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VORWORT  ZUR  ERSTEN  AUFLAGE. 


U  ber  die  Art  und  Weise,  in  welcher  heutzutage  die  pharma- 
zeutische Chemie  darzustellen  und  abzuhandeln  ist,  gehen  die 
Meinungen  der  Fachgenoesen  sowohl  in  theoretischer,  als  auch  in 
praktischer  Besiehung  weit  auseinander.  Während  nach  der  An- 
sicht der  einen  es  erforderlich  ist,  die  pharmazeutische  Chemie 
stets  im  engen  Zusammenhange  mit  der  allgemeinen  Chemie  vor- 
zutragen, genügt  es  nach  der  Meinung  anderer,  die  pharmazeutisch 
wichtigen  Präparate  aus  der  großen  Zahl  von  chemischen  Ver- 
bindungen herauszugreifen  und  dieselben  ohne  weiteren  syste- 
matischen Zusammenhang  abzuhandeln. 

lu    dem    vorliegenden    Buche   ist  die    Aufgabe   der  pharma- 
yeuti-^chen  Chemie  in  dem  erste ren  Sinne  aufgefaßt    Die  moderne 
l'hemie,   selbst  auch   in   ihrer  Anwendung  auf  rein  praktischem 
tiebiete,  läßt  sich  nicht  auf  die  Zusammenstellung  einer  größeren 
oder  kleineren  Anzahl  von  lediglich  praktisch  verwendbaren  Tat- 
&a<  hen  beschränken,   da  ohne  Berücksichtigung  der  Theorie  und 
ohne  Beobachtung  des  kausalen  Zusammenhanges,  in  welchem  die 
einzelnen  Verbindungen    miteinander   stehen,   ein    richtiges   Ver- 
ständnis des  Gegenstandes  von  dem  Anfänger  und  weniger  Geübten 
nur  in  seltenen  Phallen  erzielt  wird.    Aus  letzterem  Grunde  ist  in 
dem  vorliegenden  Werke  die  pharmazeutische  Chemie  als  allgemeine 
Chemie    behandelt,  in  welcher  das  pharmazeutisch  Wichtige  be- 
»■»nders  in  den  Vordergrund  tritt  und  eine  eingehende  Behandlung 
erfährt,   während  alles  übrige,  was  nicht  den  systematischen  Zu- 
sammenhang bedingt,  entweder  nur  in  gedrängter  Kürze  erwähnt 
oder  gänzlich  in  Wegfall  gekommen  ist. 

Da  die  Auswahl  der  zu  arzneilichen  Zwecken  verwendeten 
Kiemente  und  chemischen  Verbindungen  nicht  an  bestimmte  Regeln 
und  Gesetze  geknüpft  ist,  so  liegt  es  in  der  Natur  der  Sa(  he,  daß 
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das  in  Gestalt  der  pharmazeutischen  Chemie  abzuhandelnde 
chemische  Gebiet  sich  nicht  mit  Strenge  nach  der  einen  oder 
anderen  Seite  abgrenzen  läßt,  daß  daher  auch  in  dem  vor- 
liegenden Werke,  welches  es  sich  zur  Aufgabe  gemacht  hat,  jenes 
Gebiet  eingehend  zu  behandeln,  bei  der  Auswahl  des  Stoffes 
häufig  rein  praktische  Gesichtspunkte  als  maßgebend  erscheinen 
mußten. 

Ich  war  bemüht,  in  diesem  ausführlichen  Lehrbuche  der 
pharmazeutischen  Chemie  auf  Grundlage  moderner  wissenschaft- 
licher Anschauung  ein  Werk  zu  schaffen,  welches  dem  angehenden 
Pharmazeuten  als  Anhalt  bei  dem  privaten  und  akademischen 
Studium,  dem  praktischen  Apotheker  und  Chemiker  als  Führer 
und  Ratgeber  bei  den  chemischen  Arbeiten  dienen  kann.  Um 
diesen  Zweck  zu  erreichen,  war  es  mein  Bestreben,  nicht  nur  alle 
die  Präparate  eingehend  zu  besprechen,  welche  eine  Anwendung  zu 
Heilzwecken  gefunden  haben,  sondern  denselben  in  gedrängter 
Kürze  auch  noch  eine  Erörterung  der  Eigenschaften  usw.  von  alle 
den  Körpern  hinzuzufügen,  die,  obschon  sie  nicht  speziell  der 
Pharmazie  angehören,  doch  häufig  das  Wissen  und  die  Tätigkeit 
des  Apothekers  in  Anspruch  nehmen. 

In  diesem  vorliegenden  anorganischen  Teile  sind  zunächst 
die  allgemeinen  physikalischen  und  chemischen  Beziehungen  der 
Körper  in  kurzer,  übersichtlicher  Weise  zusammengestellt,  um  eines- 
teils den  studierenden  Pharmazeuten  in  die  Lehren  der  modernen 
Chemie  einzuführen,  anderenteils  aber  auch,  um  dem  praktischen 
Apotheker  den  Übergang  von  den  älteren  wissenschaftlichen  An- 
schauungen hierzu  zu  erleichtern.  Hieran  reiht  sich  alsdann  die 
Besprechung  der  Elemente,  welche  gewöhnlich  zur  Gruppe  der 
Metalloide  gezählt  zu  werden  pflegen,  und  an  diese  die  der 
Metalle. 

Bei  der  Besprechung  der  einzelnen  Elemente  ist  unter  Be- 
rücksichtigung der  natürlichen  Gruppierung  ein  möglichst  gleich- 
artiger Gang  befolgt  worden,  indem  zunächst  das  Geschichtliche 
sodann  das  Vorkommen,  weiter  die  Methoden  der  Darstellung 
die  Eigenschaften,  die  Erkennung  und  schließlich  die  Prüfung 
und  Wertschätzung  derselben  erörtert  wurde. 

Bei  den  wichtigsten  Elementen  und  Verbindungen  sind  neber 
den  Methoden  des  qualitativen  Nachweises  auch  die  der  quanti 
tativen  Bestimmung  behandelt,  wobei  den  maßanalytischen  Be 
Stimmungsmethoden,  in  Anbetracht  der  Wichtigkeit,  welche  die 
selben  auch  für  die  pharmazeutische  Praxis  erlangt  haben,  ein« 
detaillierte  Berücksichtigung,  und  im  Interesse  des  Anfängers  unc 
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weniger  Geübten  meist  auch  eine  Erläuterung  durch  Beispiele  zu- 
teil geworden  ist  Auch  von  den  forensisch-chemischen  Arbeiten 
haben  in  dem  vorliegenden  Werke  diejenigen  eine  Besprechung 
gefunden,  welche  häufiger  in  der  Praxis  zur  Ausführung  ge- 
langen. 

Von  den  Darstellungsmethoden  der  einzelnen  Präparate  sind 
besonders  eingehend  die  in  dem  pharmazeutisch-chemischen  Labo- 
rmiorium  verwendbaren  besprochen  und  meist  durch  Abbildungen 
erläutert,  während  die  technischen  Gewinnungsweisen  in  mehr 
gedrängter  Kürze  erörtert  sind.  An  die  Beschreibung  der  Dar- 
btellungsmethoden  reiht  sich  die  Erörterung  der  physikalischen 
and  chemischen  Eigenschaften  und  an  diese  eine  eingehende  Be- 
sprechung der  Methoden  der  Prüfung  und  Wertschätzung  der 
einzelnen  Präparate. 

Bei  den  wichtigeren  Verbindungen  findet  sich  neben  der  An- 
gabe der  gebräuchlicheren  Synonyma  und  der  prozentischen  Zu- 
sammensetzung auch  stets  eine  Erörterung  der  Löslichkeits- 
ferhaltnisse  derselben  bei  verschiedenen  Temperaturen,  sowie  eine 
Tabelle  der  spezifischen  Gemchte,  welche  die  Lösungen  der  ein- 
zelnen Körper  bei  verschiedener  Konzentration  besitzen. 

Zur  Erzielung  einer  größeren  Übersichtlichkeit  sind  in  dem 
Texte  die  Beschreibungen  der  Darstellungsweisen,  der  Prüfungs- 
methoilen,  der  Verfahren  des  ([ualitativen ,  quantitativen  und 
forensisch -chemischen  Nachweises,  sowie  die  Angaben  über  das 
pharmazeutisch  weniger  Wichtige  durch  kleineren  Druck  markiert 
wonien. 

I'nd  so  übergebe  ich  denn  das  Buch  der  Öffentlichkeit.  Möge 
dass^'lbe  l>ei  den  Fachgenossen  eine  wohlwollende  Aufnahme  und 
♦Mne  nachsichtige  Beurteilung  finden,  und  möge  es  trotz  mancher 
M:in>xel,  welche  sich  vielleicht  bei  der  Benutzung  herausstellen, 
Ut  Pharmazie  den  Xutzen  stiften,  den  zu  erreichen  ich  redlich 
lK*niäht  war. 

Halle  a.  S^  im  Dezember  1879. 

Der  Verfasser. 
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VORWORT  ZUR  FÜNFTEN  AUFLAGE. 


JL)ie  wohlwollende  Aufnahme,  welcher  sich  die  verschi 
Auflagen  dieses  Lehrbuches  innerhalb  eines  Zeitraumes  toi 
als  25  Jahren  bei  den  Herren  Fachgenossen  zu  erfreuen 
darf  wohl  als  ein  Beweis  dafür  angesehen  werden,  daß  der  Gl 
punkt,  Ton  dem  aus  ich  bestrebt  bin,  die  Au^ben  der  p 
zeutischen  Chemie  bei  dem  Unterricht  zur  Geltung  und  : 
vorliegenden  Werke  zum  Ausdruck  zu  bringen,  im  allge 
ein  richtiger  und  den  tatsächlichen  Verhaltnissen  entsprei 
ist.     Bei   der   Bearbeitung    der   fünften  Auflage    dieses 
konnte  daher  auch  kein  Grund  vorliegen,  prinzipielle  Ändi 
an  dem  durch  die  Pnuds  bewährten  Plane,  welcher  den  £ 
Auflagen  als  Basis  diente,  vorzunehmen.    Dagegen  schien 
dieser  Neubearbeitung  erforderlich  zu  sein,  den   hervom 
Errungenschaften,  welche  die  theoretische  Chemie  in  dem 
Jahrzehnt    nach    den    verschiedensten   Richtungen    hin 
zeichnen  hat,  in  größerem  Umfange  Rechnung  zu  tragen, 
bei   den   früheren  Auflagen  der  Fall  war.    Es  gilt  dies  g 
sonders  von  den  Anschauungen  der  lonentheoiie,  welche  8 
Erscheinen  der  letzten  Auflage  dieses  Buches  sich  auch  i 
<iebiete  der  angewandten  Chemie  allgemeinen  Eingang  t< 
haben.      Gerade    diese    Anschauungen,    welche    nicht   ▼ 
konnten,  einen  umgestaltenden  Einfluß  auf  das  gesamte  d 
iiebiet  auszuüben,  sind  daher  in  der  vorliegenden  fünft 
läge  dieses  Werkes,  nicht  nur  in  dem  allgemeinen,  sondc 
in  dem  speziellen  Teil  desselben  eingehender  dargelegt  u 
soweit  zur  Erklärung  der  Reaktionsvorgänge  und  der  da 
treteiuleu  Ei^soheiuungen  benutzt  worden,  als  es  für  die 
dieses  Huolies  geboten  schien. 

Für  die  jene  Reaktionen  illustrierenden  Gleichung 
jedoch  im  allgemeinen  die  bisherigen  ^Bruttogleichungi 
sehon  dieselben  kein  volles  Bild  von  den  betreffenden  cht 
Vorgängen  liefern,  beibehalten  worden.    Der  Grand  hierf 


aeren  ocnwiengKenen  mtsieu. 

Jm  das  Werk  auch  nach  der  praktischen  Seite  hin  auf  einen 

(etztzeit  entsprechenden  Standpunkt  zu  stellen,  habe  ich  so- 

mein  Augennierk  auf  die  Neuerungen  und  Verbesserungen 
btet,  welche  durch  die  rasttos  fortschreitende  Technik  ein- 
jt  sind,  als  auch  die  Erfahrungen  verwertet,  die  beim  Unter- 

im  Laboratorium  gesammelt  wurden.  Letzteres  gilt  be- 
irs  von  den  Methoden  zur  Untersuchung  des  Wassers  und 
Verbrat! chagegen stände,  der  Wertschätzung  der  Arzneimittel 
^schlnü  der  Rohmaterialien  uod  der  galenischen  Präparate, 
fwensisch-chemiachen  Arbeiten  usw.  Von  den  bezüglichen 
rtnchungsmetboden ,  welche  zum  Teil  auch  in  die  in  der 
ton  Zeit  erschienenen  ausländischen  Pharmakopoen  Eingang 
iden  haben,  sind  Jedoch  nur  solche  in  dem  vorliegenden 
e  eingehender  berücksichtigt,  deren  Brauchbarkeit  zuvor 
1  ihre  Anwendung  im  Laboratorium  zur  Genüge  erprobt  war. 
üer  TOD  fachmännischer  Seite  gegebenen  Anregung,  dem 
}  dieses  Buches  die  bezüglichen  Literaturangaben  einzu- 
1,  habe  ich  nicht  Folge  gegeben,  da  einesteils  der  Umfang 
fferites  hierdurch  eine  wesentliche  Vergrößerung  erfahren 
!,  anderenteils  die  überwiegende  Mehrheit  der  in  der  Praxis 
lüden  und  das  Buch  benutzenden  i'achgenossen  kaum  einen 
en  von  diesen  Angaben  gehabt  haben  würde,  |da  ihnen  die 
ffende,  ziemlich  zerstreute  Literatur  entweder  gar  nicht 
doch  nur  in   geringem  Umfange   zur  Verfugung  steht.     Ich 

mich  daher  darauf  beschränkt,  die  Autornamen  in  den  Text 
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Die  wohlwollende  Aufnahme,  welcher  sich  die  verschiedene 
Auflagen  dieses  Lehrbuches  innerhalb  eines  Zeitraumes  von  mel 
als  25  Jahren  bei  den  Herren  Fachgenossen  zu  erfreuen   hattei 
darf  wohl  als  ein  Beweis  dafür  angesehen  werden,  daß  der  Gesichti 
punkt,  von  dem  aus  ich  bestrebt  bin,  die  Aufgaben  der  pharm^ 
zeutischen  Chemie  bei  dem  Unterricht  zur  Geltung  und  in  dei 
vorliegenden  Werke   zum  Ausdruck   zu  bringen,   im  allgemeine 
ein  richtiger  und  den  tatsächlichen  Verhältnissen  ent8prechend< 
ist.     Bei   der   Bearbeitung    der   fünften   Auflage    dieses   Buch( 
konnte  daher  auch  kein  Grund  vorliegen,  prinzipielle  Änderung^ 
an  dem  durch  die  Praxis  bewährten  Plane,  welcher  den  frühen 
Auflagen  als  Basis  diente,  vorzunehmen.    Dagegen  schien  es  b 
dieser  Neubearbeitung  erforderlich  zu  sein,   den   hervorragende 
Errungenschaften,  welche  die  theoretische  Chemie  in  dem  letzte 
Jahrzehnt    nach    den    verschiedensten   Richtungen    hin    zu   ve 
zeichnen  hat,  in  größerem  Umfange  Rechnung  zu  tragen,  als  di 
bei  den  früheren  Auflagen  der  Fall  war.    Es  gilt  dies  ganz  b 
sonders  von  den  Anschauungen  der  lonentheorie,  welche  seit  de 
Erscheinen  der  letzten  Auflage  dieses  Buches  sich  auch  auf  de 
Gebiete  der  angewandten  Chemie  allgemeinen  Eingang  verscha 
haben.      Gerade    diese    Anschauungen,    welche    nicht    verfehl 
konnten,  einen  umgestaltenden  Einfluß  auf  das  gesamte  chemisc 
Gebiet  auszuüben,   sind  daher  in  der  vorliegenden  fünften  Ai 
läge  dieses  Werkes,  nicht  nur  in  dem  allgemeinen,  sondern  au 
in  dem  speziellen  Teil  desselben  eingehender  dargelegt  und  au 
soweit  zur  Erklärung   der  Reaktionsvorgänge  und  der  dabei  ai 
tretenden  Erscheinungen  benutzt  worden,   als   es  für  die  Zwec 
dieses  Buches  geboten  schien. 

Für  die  jene  Reaktionen  illustrierenden  Gleichungen  si 
jedoch  im  allgemeinen  die  bisherigen  ^Bruttogleichungen" ,  ( 
schon  dieselben  kein  volles  Bild  von  den  betreffenden  chemisch 
Vorgängen  liefern,  beibehalten  worden.    Der  Grund  hierfür  ist 
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dem  Umstände  zu  sucheD,  daß  diese  Gleichungen,  unter  Berück> 
üchtigung  der  bei  den  Reaktionen  eintretenden,  häufig  recht  ver- 
wickelten lonisierungsTorgänge,  sich  für  die  in  diesem  Buche  in 
erster  Linie  in  Betracht  kommenden  praktischen  Verhältnisse  zu 
kompliziert  gestaltet  haben  würden.  Die  weitere  Interpretation 
der  durch  diese  Bruttogleichungen  veranschaulichten  Vorgänge 
im  Sinne  der  lonentheorie  dürfte  jedoch  unter  Berücksichtigung 
der  betreffenden  Abschnitte  des  allgemeinen  Teiles  und  der  dem 
speziellen  Teile  eingefügten  erläuternden  Bemerkungen  keine 
besonderen  Schwierigkeiten  bieten. 

L:m  das  Werk  auch  nach  der  praktischen  Seite  hin  auf  einen 
der  Jetztzeit  entsprechenden  Standpunkt  zu  stellen,  habe  ich  so- 
wohl mein  Augenmerk  auf  die  Neuerungen  und  Verbesserungen 
gerichtet,  welche  durch  die  rastlos  fortschreitende  Technik  ein- 
geführt sind,  als  auch  die  Erfahrungen  verwertet,  die  beim  Unter- 
richt im  Laboratorium  gesammelt  wurden.  Letzteres  gilt  be- 
sonders von  den  Methoden  zur  Untersuchung  des  Wassers  und 
der  Verbrauchsgegenstände,  der  Wertschätzung  der  Arzneimittel 
mit  Einschluß  der  Rohmaterialien  und  der  galenischen  Präparate^ 
den  forensisch -chemischen  Arbeiten  usw.  Von  den  bezüglichen 
Untersuchungsmethoden,  welche  zum  Teil  auch  in  die  in  der 
jüngsten  Zeit  erschienenen  ausländischen  Pharmakopoen  Eingang 
»gefunden  hal>en,  sind  jedoch  nur  solche  in  dem  vorliegenden 
Buche  einziehender  berücksichtigt,  deren  Brauchbarkeit  zuvor 
durch  ihre  Anwendung  im  Laboratorium  zur  Genüge  erprobt  war. 

Der  von  fachmännischer  Seite  gegebenen  Anregung,  dem 
Texte  di«'ses  Buches  die  bezüglichen  Literaturangaben  einzu- 
fügen, hab«*  ich  nicht  Folge  gegeben,  da  einesteils  der  (infang 
des  Werkes  hierdurch  eine  wesentliche  Vergrößerung  erfahren 
hätte,  anderenteils  die  überwiegende  Mehrheit  der  in  der  Praxis 
>:ehenden  und  d:is  Buch  benutzenden  Fachgenossen  kaum  einen 
Nutzen  von  diesen  Angaben  gehabt  haben  würde,  [da  ihnen  die 
lw»tretTende,  ziemlich  zerstreute  Literatur  entweder  gar  nicht 
«nler  doch  nur  in  geringem  Umfange  zur  Verfügung  steht.  Ich 
haln*  mich  daher  darauf  beschränkt,  die  Autornamen  in  den  Text 
aufzunehmen  und  die  älteren,  häufiger  wiederkehrenden  am  Schhili 
des  Handes  mit  kurzen  biographischen  Andeutungen  zusanunen- 
/ustellen. 

Herrn  Dr.  Rudolf  Claze  und  Herrn  Fr.  Otto  (iroos  bin 
ich  für  die  freundliche  Mitwirkung  bei  der  Korrektur  des  Druckes, 
•iowie  Herrn  Dr.  Rudolf  (iaze  auch  für  die  Hearbeituiii^'  des 
Registi^rs  zu  l)estem  Dank  verpflichtet. 


VJII  Vorwort  zur  fünften  Auflage. 

Möge  das  Buch  auch  in  seiner  gegenwärtigen  Gestalt  eine 
wohlwollende  Aufnahme  und  eine  nachsichtige  Beurteilung  finden ; 
möge  dasselbe  sich  auch  femer  als  Führer  bei  dem  privaten  und 
akademischen  Studium,  sowie  als  Ratgeber  bei  den  chemischen 
Arbeiten  nützlich  und  zuverlässig  erweisen. 

Pharmazeutisch-chemisches  Institut 
der  Universität  Marburg 


1  Januar  1907. 


Der  Verfasser. 
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ALLGEMEINER  TEIL 


A.  Eiiileitang. 

Die  VeränderuDgen,  welche  die  in  der  Natur  yorkommenden  Stoffe 
trleiden,  wenn  sie  miteinander  in  Berührung  gebracht  werden,  können 
ehr  ferschiedenartige  sein.  Die  Stoffe  ^)  erhalten  hierbei  entweder  nur 
orAbergehend  andere  Eigenschaften,  ohne  daß  sich  die  Zusammenaetzung 
tauben  damit  &ndert  —  also  nur  der  Zustand  des  Stoffes  eine 
'  Minderung  erleidet  — ,  oder  die  Veränderungen  sind  tiefer  grei- 
endtr  Natur,  indem  der  Stoff  an  sich,  woraus  die  betreffende  Substanz 
«>Uht,  eine  äußere  und  innere  Umwandlung  erfährt  —  somit  die 
(OduDg  eines  Stoffes  mit  vollständig  neuen  Eigenschaften  yer- 
nUßt  wird.  Die  Veränderungen  des  Zustandes  eines  Stoffes,  bei  denen 
ie  Materie  desselben  an  sich  keine  Umwandlung  erleidet,  gehören  iu 
»<  Gebiet  der  Physik,  die  Veränderungen,  welche  auf  einer  tiefer 
mfenden  l'mgestaltung,  einer  stofflichen  Metamorphose  beruhen,  da- 
^0  in  das  Gebiet  der  Chemie  (vgl.  auch  S.  7). 

Brinjfl  man  z.  B.  ein  Stuck  metallischen  Eisens  in  Berührung  mit  einem 
[if:n»»t<»n,  so  wird  ersterem  die  Fähigkeit  erteilt,  kleine  Eisenteilchen  an- 
iii«»hcn  —  »f*  ist  magnetisch  geworden.  Durch  diese  Veränderung  des 
wtAiules  hat  jenes  Eisenstück  stofflich  keinerlei  Umwandlung  erlitten,  es 
i  nn'lAili*<:hes  Ei5»»n  geblieben,  welches  in  seinen  sonstigen  Eigenschaften 
ch  nicht  im  mindesten  vom  gewöhnlichen  Eisen  unterscheidet.  Läßt  man 
kfgvn  ♦'in  Stück  Eisen  längere  Zeit  an  feuchter  Luft  liegen,  so  überzieht  es 
rh  allmählich  mit  einer  rotbraunen  Schiebt  —  es  rostet.  Jener  Rost  ist 
m  metallisches  Eisen  mehr;  letzteres  hat  vielmehr  durch  die  Einwirkuni? 
r  feucht«*n  Atmrvsphäre  eine  tief  eingreifende  Veränderung,  eine  str)ffliclie 
»tam«»rph«»*»*  erlitten.  Die  Veränderung,  welche  das  Eisen  durch  die  Beruh- 
ig mit  dem  Magneten    erleidet,    die,    wie    die  Erfahrung    lehrt,    nur    ein«* 


^)  AU  St  off  (Materie ,  SubfitÄDz,  „chemischer  Körper")  bezeichnet  man  allei 
fl.Af*-,  in  »ich  Gleichartige,  »«»bei  man  von  dessen  äußerer  Form  abfieht,  i.  B. 
wefel  ,  ^Il^en  ,  Zucker,  (ilas.  AU  Körper  bezeichnet  man  im  allpemein»>n  <lie 
»rrr  Be«»barhtunjf  2ugäni:lirhen  (iegenstande,  unter  Berücksichtigung  ihrer  kutieron 
[«.lt.  f.  H-  eine  Schwefelslange,  eine  Kiscnkugel,  eine  (il.i"i"»chale. 
•t  <- h  111  I  <i  t  ,  PhannAjreuti«che  Chciuio.     I.  | 
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der  Vegetation  nnd  der  Tierwelt  regelmäßig  in  der  Natur  vollzieht, 
lila  diese  Erscheinungen  finden  nor  eine  Erklärung  durch  die  Chemie« 
Mit  dem  Aufschwünge  der  Chemie  steht  das  Emporblühen  eines  be- 
trächtlichen Teiles  der  Gewerbe  und  der  Industrie  in  unmittelbarster 
Bexiehang,  mit  ihrer  Entfaltung  erhielten  Pharmazie,  Technik,  Land- 
wirtflchaft  usw.  eine  wichtige,  unentbehrliche  Stütze. 

Bei  einer  derartigen  Ausdehnung  und  Vielseitigkeit  des  chemischen 
Gebietes  mußte  sich  naturgemäß  die  Notwendigkeit  einer  Teilung  des- 
ttlben,  je  nach  den  Zwecken,  die  bei  dem  Studium  der  stofflichen  Ver- 
andeniDgen  der  Materie  verfolgt  werden,  fühlbar  machen.  Man  unter- 
icheidet  daher  zunächst  zwischen  allgemeiner  oder  theoretischer 
(.liemie  und  zwischen  praktischer  oder  angewandter  Chemie. 
W&hrend  erstere  das  Gesamtgebiet  des  chemischen  Wissens  umfaßt, 
die  Eigenschaften  der  Stoffe  und  das  Verhalten  derselben  gegenein- 
ander erörtert  und  auf  Gesetze  zurückzuführen  sucht,  ohne  Jedoch  dabei 
Rücksicht  zu  nehmen  auf  die  Anwendung  der  hierbei  erzielten  Resultate, 
ist  es  gerade  die  Aufgabe  der  praktischen  oder  angewandten  Chemie, 
diese  theoretischen  Forschungen  auf  anderen  Gebieten  praktisch  zu  ver- 
werten. Je  nach  der  Art  des  wissenschaftlichen  oder  praktischen  Ge- 
bietes, auf  welchem  die  Chemie  zur  Anwendung  gelangt,  zerfällt  die 
praktische  oder  angewandte  Chemie  weiter  in  physiologische  Chemie, 
veim  sie  sich  mit  dem  Studium  der  chemischen  Vorgänge  im  Organis- 
mus des  Tieres  oder  der  Pflanze  beschäftigt ;  in  Agrikulturchemie, 
in  Nahrungsmittelchemie,  in  mineralogische,  analytische, 
technische,  pharmazeutische  Chemie,  je  nachdem  sie  eine  An- 
wendaug  als  Hilfswissenschaft  auf  dem  Gebiete  der  Landwirtschaft,  zur 
Prüfung  der  Nahrungs-  und  Genußmittel,  in  der  Mineralogie,  der  Ana- 
lyse, der  Technik  oder  der  Pharmazie  findet. 

Als  ein  Teil  der  theoretischen  Chemie  ist  die  auf  den  Grenz- 
gebieten zwischen  Physik  und  Chemie  sich  bewegende  physikalische 
Chemie  zu  betrachten ,  deren  Forschungen  in  der  Neuzeit  besonders 
^cbtbringend  zur  Erklärung  chemischer  Vorgänge  gewirkt  haben. 
Ke  nicht  minder  wichtige  Elektrochemie,  welche  sich  besonders  mit 
den  durch  den  elektrischen  Strom  bewirkten  chemischen  Umwandlungen 
t^^äftigt,  bildet  sowohl  einen  Teil  der  theoretischen,  als  auch  der 
praktischen  Chemie. 

Unter  pharmazeutischer  Chemie,  die  den  speziellen  Gegen- 
>tind  des   vorliegenden   Buches   bilden   soll,  ist  die   Chemie  in   ihrer 
Anwendung  auf  dem  Gebiete  der  Pharmazie  zu  verstehen,   deren  Auf- 
gabe es  somit  sein  wird,  die  Stoffe,  welche  entweder  direkt  oder  in- 
direkt eine  Anwendung  zu  Heilzwecken  finden,  in  ihren  Eigenschaften 
und  ihrem  Verhalten  näher  zu  charakterisieren,  sowie  die  Darstellungs- 
ond  Prüfungsmethoden  derselben  einer  eingehenderen  Besprechung  zu 
anterwerfen.     Wenn  femer  hierbei  zwischen   einem   anorganischen 
and  einem  organischen  Teile  der  Chemie  unterschieden  wird,   so  ist 
eine  derartige  Teilung  eine  ziemlich  willkürliche,  die  jedoch  im  Inter- 

1* 
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esse  der  Übersichtlichkeit  und  zur  Erleichterung  des  Studiums  gebe 
erscheint. 

In  dem  organischen  Teile  dieses  Buches  werden,  da  die  Zahl 
Verbindungen    des  Kohlenstoffs    eine    außerordentlich   große  ist, 
diese,   mit    traditioneller  Ausnahme  des   Kohlenstoffs  selbst  and 
wenigen   Sauerstoff-  und  Schwefelverbindungen    desselben,    eine 
gehende  Betrachtung  finden,  wogegen  in  dem  vorliegenden  anorg 
sehen  Teile  die  übrigen  bis  jetzt  bekannten  einfachen  Stoffe  und 
sich  davon  ableitenden  Verbindungen  eine  Erörterung  erfahren  so 


Natur  der  Materie. 

Atomistiflche  Hypothese. 

Die  Natur  und  die  Konstitution  der  Materie  ist  von  den  frühe 
Zeiten  an  der  Gegenstand  häufiger  Diskussionen  gewesen,  ohne 
man  jedoch  bisher  diese  so  oft  ventilierte  Frage  über  den  Bereich 
Hypothese  hinaus  gehoben  hat^).     Die  gegenwärtig  allgemein  a 
tierte   Ansicht,  welche  bisher  am  besten  Rechenschaft  gibt  über 
physikalischen  und  chemischen  Veränderungen  der  Stoffe,  ist  die, 
man  die  Materie  ansieht  als  eine  Aneinanderlagerung  außerorden 
vieler  und    außerordentlich  kleiner,   räumlich  voneinander  getren 
Teilchen.     Ist  aber  die  Materie   als   ein  solches  Konglomerat  kl< 
Massenteilchen  zu  betrachten,  so  ist  auch  anzunehmen,  daß  mai 
hierin  zerlegen,  sie  teilen  kann.     In  der  Tat  lehrt  die  Erfahrung, 
alle  Stoffe  teilbar  sind,  d.  h.  daß  alle  Stoffe  sich  mechanisch  in  in 
kleinere  und  kleinere  Partikelchen    zerlegen   lassen.     Es  drängt 
jedoch  hierbei  die  Frage  auf:  lassen  sich  jene  Teilungen  bis  in 
Unendlichkeit  fortsetzen,  oder  sind  wir  genötigt,  hierfür  eine  6i 
anzunehmen,  über  die  hinaus  eine  gleichmäßige  Zerlegung  nicht  i 
möglich  ist? 

.  Das  nähere  Studium  der  Naturkörper  lehrt,  daß,  soweit 
Erfahrung  reicht,  die  Teilbarkeit  der  Stoffe  wohl  über  die  6re 
sinnlicher  Wahrnehmung  hinaus,  jedoch  nicht  bis  in  die  Unendlicl 
geht.  Nur  unter  dieser  Voraussetzung  hat  die  Annahme  einen  2 
daß  in  den  chemischen  Verbindungen  die  einzelneti  Elemente  nocl 
solche,  wenn  auch  in  modifizierter  Form,  existieren  (siehe  dort). 
Teilbarkeit  der  Materie  ist  daher  als  eine  begrenzte  zu 


^)  Leukippos  und  Demokritos  (500  v.  Chr.)  scheinen  die  ersten  ge* 
zu  sein,  welche  in  allen  Körpern  höchst  feine,  verschieden  gestaltete  und  ' 
Wesen  nach  verschiedene,  kleinste  Teilchen  annahmen,  eine  Ansicht,  welche  i 
besonders  durch  Epikur  (341  bis  270  v.  Chr.),  der  diese  kleinsten  Teilche 
Atome  bezeichnete,  weiter  ausgebildet  wurde.  Die  faktische  Begründang 
Hypothese  geschah  erst  durch  Dal  ton  (1804)  auf  Grund  des  Gesetzes  der  konst 
oder  multiplen  Proportionen  (s.  d.).  Die  AligemeingüJti^keit  des  Gesetzes  der 
bindungsgewichte ,  der  wichtigsten  Konsequenz  der  Atomhypothese,  ist  besc 
durch  Berzelius  (1810)  bewiesen  worden. 
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trachten.  Diese  letzten,  physikalisch  nicht  mehr  weiter  teilbaren 
Maasenteilchen,  aus  denen  wir  uns  die  Materie  bestehend  denken,  be- 
zeichnet man  als  Moleküle,  abgeleitet  von  molecula^  dem  Diminutivurn 
Ton  moles^  die  Masse. 

Der  Raum,  welchen  die  Materie  einnimmt,  ist  somit  angefOllt  von 
Molekülen.  Dieselben  sind  jedoch  nicht  unmittelbar,  nicht  stetig,  d.  hl 
obe  jeden  Zwischenraum  aneinander  gelagert,  sondern  sie  sind  als 
riomlich  Toneinander  getrennt  zu  betrachten.  Es  ist  somit  die  Materie 
kein  absolut  solides  Ganzes,  sondern  durchsetzt  von  einer  großen  An- 
zahl  unendlich  kleiner  Zwischenräume  —  von  Molekül-  oder  Mole- 
knlarzwischenräumen  — ,  welche  die  einzelnen  Massenteilchen  — 
Moleküle  —  voneinander  trennen. 

Schon  die  Betrachtung  einer  Reihe  von  physikalischen  Phäno- 
menen, z.  B.  der  Terschiedenen  Aggregatzustande  eines  und  desselben 
Stoffes,  sowie  des  eigentümlichen  Einflusses,  welchen  die  Wärme  auf 
die  Stoffe  ausübt,  macht  eine  derartige  Annahme  über  die  Natur  der- 
ttlhen  unumgänglich  notwendig.  Erwärmen  wir  z.  B.  ein  Stück  Eisen, 
so  beobachten  wir,  daß  sich  sein  Volum  vergrößert :  es  dehnt  sich  unter 
dem  flinfluase  der  Wärme  aus.  Das  Umgekehrte  tritt  ein ,  wenn  die 
Temperatur  desselben  erniedrigt  wird:  das  Volum  verkleinert  sich,  es 
zieht  sich  zusammen.  Worauf  beruht  diese  Ausdehnung,  beziehungs- 
weise  Zusammenziehung  des  Eisens?  Sicherlich  nicht  auf  einer  Aus? 
dehnong,  bezüglich  Zusammenziehung  der  einer  weiteren  Teilung  nicht 
mehr  fähigen  Eisenmoleküle  selbst,  sondern  nur  auf  einer  Vergrößerung 
oder  Verkleinerung  der  zwischen  diesen  kleinsten  Massenteilchen  befind- 
Hchen  Zwischenräume.  Die  Moleküle  haben  somit  unter  dem  Einfluß 
der  Wärme  das  Bestreben ,  sich  voneinander  zu  entfernen ,  und  um- 
gekehrt bei  Temperaturerniedrigung,  sich  einander  zu  nähern.  Nimmt 
Doan  Dan  an,  daß  die  einzelnen  Moleküle  eines  Stoffes  durch  eine 
gewisse  Kraft  —  Molekularanziehung,  Kohäsion  —  zusammengehalten 
werden,  so  muß  die  Wärme  in  ihrem  Einflüsse  in  direktem  Gegensatze 
hierin  stehen,  indem  sie  die  Molekularzwischenräume  vergrößert  und 
infolgedessen  die  zwischen  den  Molekülen  tätige  Anziehungskraft  ver- 
mbdert  oder  teilweise  aufhebt.  Es  kann  daher  das  Wesen  der  Aus- 
dehnung eines  Stoffes  durch  Wärme  nur  in  der  Erweiterung  der 
Ischen  den  einzelnen  Molekülen  desselben  befindlichen  Räume  be- 
gehen, nicht  etwa  in  einer  Ausdehnung  der  Moleküle  selbst;  ebenso 
^  die  durch  Temperaturerniedrigung  bedingte  Volum  Verminderung  nur 
taf  eine  Zusammenziehung,  eine  Eontraktion  jener  Molekularz  wischen - 
riome,  zurückzufahren. 

Auf  denselben  Ursachen  beruhen  die  Volumverminderungen  und 
Volumvermehrungen,  die  bei  Vergrößerung  oder  Verringerung  des  auf 
einem  Stoffe  lastenden  Druckes  eintreten.  Ähnlich  verhält  es  sich 
anch  mit  den  Veränderungen  der  sogenannten  Aggregatzustände,  dem 
Übergange  eines  festen  Stoffes  in  den  flüssigen  oder  gasförmigen  Zu- 
stand, und  umgekehrt  (s.  S.  22). 


Abbildungen 
aas   dem   xylographischen   Atelier 

von  Friedrich  Vieweg  und  Sohn 

in    Braunsch  wei  g 
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existieren  kann.  Die  Atome  sind  im  allgemeinen  im  freien  Zu- 
itande  nicht  existenzfähig,  wenn  sie  auch  Torübergehend  sich  im  freien 
ZoBtande  befinden  können  (z.  B.  im  statu  nascendi  und  bei  der  Disso- 
ziation, s.  d.). 

Nach  den  vorstehenden  Erörterungen  ist  somit  das  Molekül  als 
physikalische  Einheit  zu  betrachten;  als  Bewegungserscheinungen 
der  Moleküle  sind  die  Entwickeluag  von  Wärme,  Licht,  Elektrizität, 
Magnetismus  usw.  anzusprechen,  so  daß  die  Physik  selbst  als  die 
Lehre  vom  Gleichgewicht  und  yon  der  Bewegung  der  Mole- 
küle definiert  werden  kann. 

Die  Atome  dagegen  bilden  die  chemische  Einheit;  die  Chemie 
selbst  kennzeichnet  sich  hierdurch  als  die  Lehre  yon  dem  Aufbau 
der  Atome  zu  Molekülen,  bezüglich  als  die  Lehre  von  dem  Gleich- 
gewicht und  von  der  Bewegung  der  Atome  im  Molekül. 


B.  Allgemeine  physikalische  Beziehungen. 

Obschon  auf  dem  Gebiete  der  Chemie  und  der  Physik  mannigfache 
Verschiedenheiten  bezüglich    der  Art   der  Beobachtung   und   Charak- 
terisierung der  Erscheinungen  zu  konstatieren  sind,  so  lehrt  doch  eine 
öberaos  große  Anzahl  von  Tatsachen,  daß  eine  scharfe  Teüung  beider 
^biete  nur  eine  willkürliche  ist,  da  bald  die  Physik  in  das  Feld  der 
Chemie,  bald  die  Chemie  in  das  der  Physik  hinübergreift.     Mehr  als 
eine  Theorie    und    wissenschaftliche  Anschauungsweise,    die  zunächst 
Qor  auf  chemischem  Gebiete  zur  Entwickelung  und  Annahme  kam,  hat 
Aach  längerer  oder  kürzerer  Zeit  sich  auch  als  notwendig  auf  dem  der 
Physik  herausgestellt.     Umgekehrt    hat   sich    eine    Reihe    rein    physi- 
kalischer Grundsätze  zum  Verständnis  der  Chemie  und  zur  bündigen 
£rklirung  der  auf  diesem  Gebiete  beobachteten  Erscheinungen  als  un- 
hedingt  erforderlich  erwiesen.    So  habein  z.  B.  die  ^Gesetze  der  Schwere 
der  Kohäsion  und  Adhäsion ,  des  Lichtes ,  der  Elektrizität  und  in  der 
Neuzeit  in  besonders  fruchtbringender  Weise   die  Lehren   der  mecha- 
nischen Wärmetheorie,  sowie  der  lonentheorie  zur  Erklärung  chemischer 
Erscheinungen  eine  Anwendung  gefunden.      Es   ist   daher   auch   vom 
^Uodpankte    der   Chemie    aus   unbedingt  erforderlich,   dem   physika- 
lischen Verhalten  der  Körper  Rechnung  zu  tragen  und  bei  der  Charak- 
terisierung der  verschiedenen  Stoffe  nicht  allein    auf   die  chemischen 
Aeonzeichen,  sondern  auch  auf  die  physikalischen  Eigentümlichkeiten 
(derselben  Rücksicht  zu  nehmen.     Es  mag  daher  im  nachstehenden  zu- 
^hst  eine  Erörterung  der  allgemeinen  physikalischen  Beziehungen  der 
Stoffe,    soweit  es  der  Zweck  des  yorhegenden  Buches  erfordert,  Platz 
^flden. 
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Wie  bereits  im  vorstehenden  erw^ähnt  ist,  nehmen  alle  Stoffe  < 
Baum  ein,  sie  haben  also  einen  bestimmten,  meßbaren  Baominhalt  - 
Volum.  Die  lineare  Einheit,  welche  man  bis  vor  wenig  mehr  als  drei« 
zehnten^)  in  den  verschiedenen  Staaten  den  Maßen  der  Länge,  der  Y. 
und  des  Baumes  snigrunde  legte,  war  eine  ziemlich  willkürliche  und  c 
sehr  verschiedenartige.  Erst  seit  gedachtem  Zeitpunkte  ist  man  in 
meisten  Ländern  übereingekommen,  alle  Maße  auf  eine  gemeinsame  lii 
Einheit  zu  basieren,  nämlich  auf  das  ursprünglich  französische  Längei 
das  Meter  —  le  metre  (=  3,1862  preuß.  Fuß). 

Als  Meter  bezeichnet  man  die  Länge  des  in  Paris  aufbewahrten 
einer  Legierung  von  Platin  und  L*idlum  (s.  d.)  gefertigten  und  als  Ko 
maß  dienenden  Stabes,  welcher  annähernd  der  zehnmillionste  Teil 
Meridianquadranten*)  der  Erde  ist.  Um  weitere  Abstufungen  dieser  G 
einheit  des  Längenmaßes  zu  erhalten,  wurde  dasselbe  einer  Yervielfa« 
und  TeUung  nach  dem  Decimalsystem  unterworfen,  und  zwar  gebra 
man  für  die  decimale  Multiplikation  die  griechischen  Yorsatzwörter  Deka 
Hekto-(IOO),  Kilo- (1000);  für  die  decimale  Division  dagegen  die  lateini 
Vorsatzwörter  Deci-  (10),  Centi-  (100),  Milli-  (1000). 

In  naher  Beziehung  zu  dem  Längenmaße  steht  das  Flächenmaß, 
man  für  kleinere  Flächen  als  Einheit  das  Quadratmeter  —  ein  rechte 
Uges  Viereck  mit  je  ein  Meter  langen  Seiten  — ,  für  größere  Fläche 
Quadratdekameter  =10X10=100  Quadratmeter  oder  1  Ar  (= 
Quadratruten  =  0,03916  Morgen)  zugrunde  legt. 

Längenmaße. 
Einheit:    1  Meter. 

a)  Mehrfache  des  Meters.  b)  Teile  des  Meters. 

1  Meter =  Im  1  Meter 1 

1  Dekameter  ....==  10  „  1  Decimeter 0,1 

1  Hektometer    .    .    .    =  100  „  1  Centimeter 0,01 

1  Kilometer    .    .    .    .    =  1000  „  1  Millimeter 0,001 

Flächenmaße. 
Einheit:    1  Quadratmeter. 

a)  Mehrfache  des  Quadratmeters.  b)  Teüe  des  Quadratmeters. 

1  Ar  .    .    .  =         100  qm  1  Quadratmeter    .    .  .  =  1  q 

1  Dekar    .  =       1000    „  1  Quadratdecimeter.  .  =  0,01 

1  Hektar  .  =     10000    „  1  Quadratcentüneter  .  =  0,0001 

1  Kilar.    .  =  100000    „  1  Quadratmillimeter  .  =  0,000001 


^)  Die  Mali-  und  Gewichtsordnung ,  deren  Grundlage  das  Meter  bildet, 
für  den  Korddeutschen  Bund  vom  17.  August  1868;  dieselbe  trat  jedoch  erst  s] 
Kraft,  und  zwar  für  dus  Deutsche  Reich,  am  1.  Januar  1872.  In  den  Ap 
wurde  das  Grammgewicht  am  1.  Januar  1868  eingelührt. 

*)  Nach    Clark e   betrug    die    Lange    des    Erdquadranten   im  Jahre    188 
10  Millionen  Meter,  sondern  10001869  Meter. 
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Als  Kinheit  der  Raummaße  —  Hohl-  und  Körpermaße  —  dient  je  nach 
der  Größe  der  zu  messenden  Körper  ein  Würfel ,  welcher  ein  Quadratmeter 
zur  Grundfläche  hat  =  1  Gubikmeter  oder  1  Stere  (=  32,346  Oubikfuß), 
•)der  ein  Würfel,  der  auf  dem  hundertsten  Teile  jener  Grundfläche  sich  er- 
hebt =  1  Cubikdecimeter  oder  1  Liter  (=  0,87336  Quart  =  55,89  Cubikzoll). 


Hohl-  oder  Körpermaße. 
Einheit:   1  Cubikdecimeter  =  1  Liter. 

a)  Mehrfache  des  Liters.  b)  Teile  des  Liters. 

1  Liter =         11       1  Liter =1         1 

1  Dekaliter =       101       1  Deciliter =0,1      1 

1  Hektoliter =     100 1       1  Centiliter =  0,01    1 

1  Kiloliter  oder  1  Milliliter  oder 

1  Cubikmeter  (cbm)    .    .    =  1000 1  1  Cubikcentimeter  (ccm)  =  0,001 1 


Wage  und  €rewicht. 

Vermöge  der  Anziehungskraft,  welche  die  Erde  auf  alle  Körper  und 
insbesondere  auf  die,  welche  sich  auf  ihrer  Oberfläche  befinden,  ausübt  — 
Schwerkraft,  Gravitation  —  haben  dieselben  das  Bestreben,  sich  dem  Mittel- 
punkte derselben  zu  nähern.  Werden  die  Körper  durch  irgend  ein  Hindernis, 
^ine  Unterlage  usw.,  an  diesem  Bestreben  gehindert,  so  müssen  sie  natur- 
R^äß  auf  jenes  Hindernis,  auf  jene  Unterlage  usw.,  einen  Druck  ausüben. 
Ke  Summe  dieses  Druckes ,  welchen  ein  Körper  infolge  dieser  Anziehungs- 
^^U.  der  Erde  auf  seine  Unterlage  ausübt,  bezeichnet  man  als  das  Gewicht 
desselben  —  absolutes  Gewicht. 

Das  Gewicht  eines  Körpers  ist  stets  proportional  seiner  Masse,  wobei 
ünwr  letzterer  das  Produkt  aus  Volumen  und  Dichtigkeit  zu  verstehen  ist. 
Zur  genauen  Bestimmung  desselben  dient  die  Wage,  deren  Theorie  auf  dem 
Gleich|^ewi<-hte  von  Kraft  und  Last,  einem  auf  dem  Gebiete  der  Physik  ab- 
whandelnden  Gesetze,  beruht. 

Die  Brauchbarkeit  einer  Wage  hängt  ab  von  ihrer  Richtigkeit  und 
^^rerKmpflndlichkeit,  worauf  dieselbe  daher  vor  dem  Gebrauch  zu  prüfen  ist. 

Die  Richtigkeit  derselben  wird  durch  folgende  Umstände  bedingt: 
^'  Der  Schwerpunkt  muß  unter  der  Drehungsachse  —  dem  Unterstützungs- 
punkt«  —  liegen.  2.  Die  Aufhängungspunkte  der  Wagschalen  müssen  mit 
^^f  Drehungsachse  —  dem  Unterstützungspunkte  —  in  einer  Ebene  liegen. 
•  I^ie  Arme  der  Wage  müssen  gleich  lang  sein ,  die  Aufhänguugspunkte 
^^f  Schalen  gleich  weit  vom  Unterstützungspunkte  liegen. 

Die  Empfindlichkeit  der  Wage  hängt  dagegen  hauptsächlich  ah  von 
^^f  möglichst  geringen  Reibung  der  Schneiden  in  den  betreffenden  Pfannen, 
^^f  hinlänglich  nahen  Lage  des  Schwerpunktes  am  Unterstützuugspuukte, 
^'^H  von  der  möglichst  leichten  Konstruktion ,  unbeschadet  natürlicli  der 
fenijkeit  und  Haltbarkeit  derselben. 

B«»i  der  Prüfung  einer  chemischen  Wage  ist  besonders  auf  folgendes  zu 
*^bten:  1.  Bei  arretierter  Wage  muß  der  Zeiger  gerade  auf  dem  0- Punkte 
^^r  Skala  stehen;  2.  bei  Aufhebung  der  Arretierung' müssen  die  beiden 
^pfen,  auf  denen  der  arretierte  Balken  ruht,  dieseiv  gleichzeitig  loslassen; 
3- !»chwingt  die  Wage  frei,  so  dürfen  die  Schwingungsweiten  nur  langsam 
abnehmen,  gleichgültig,   ob  die  Wage  belastet  ist  oder   nicht;    4.  bei  der  im 
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Oleichgewichte  belasteten,  frei  schwingenden  Wage  müssen  die  Schwingnxij 
weiten  auf  beiden  Seiten  vom  0- Punkte  der  Skala  gleich  gi'oß  sein;  5.  ▼> 
tauscht  man  die  sich  im  Oleichgewichte  haltende  Belastung  der  Waj 
so  muß  die  Einstellung  derselben  die  gleiche  bleiben;  6.  wird  die  Wa 
wiederholt  arretiert  und  aufigelöst,  so  muß  sie  eine  unveränderte  Einstellu 
annehmen. 

Die  Bestimmung  des  Gewichtes  eines  Körpers  geschieht  auf  die  Wei 
daß  man  durch  die  Wage  ermittelt,  wieviel  Masseneinheiten  eines  andei 
Körpers  erforderlich  sind ,  um  dem  von  jenem  auf  seine  Unterlage  — 
eine  WagRchale  —  ausgeübten  Drucke  das  Gleichgewicht  zu  halten.  ] 
hierzu  erforderlichen  Masseneinheiten  anderer  Körper  sind  behufs  Erziele 
allgemein  verständlicher  Besultate  konventioneller  Natur,  d.  h.  man 
übereingekommen,  gewisse  derartige  Masseneinheiten  als  Norm  festzusetz 
um  damit  das  Gewicht  anderer  Körper  zu  bemessen  und  auszudrück 
Diese  Masseneinheiten  bezeichnet  man  als  Gewichte.  Obschon  wohl  : 
alle  zivilisierten  Völker  der  Gedanke  nahe  lag,  eine  gleiche  Gewichtseinl 
den  Gewichtssystemen  zugrunde  zu  legen ,  so  war  dies  doch  bis  vor  we 
mehr  als  drei  Jahrzehnten  (s.  S.  8)  durchaus  nicht  der  Fall,  denn  ai 
auf  gewichtlichem  Gebiete  herrschte  dieselbe  Verschiedenheit,  dieselbe  "V 
wirrung  wie  in  den  Maßen.  Erst  der  Neuzeit  gebührt  das  Verdienst,  duj 
Einführung  des  früher  französischen  Gewichts,  des  Grammgewichts,  i 
heitlichkeit  auch  in  dieser  Beziehung  zu  schaffen. 

Als  Einheit  dieses  Gewichtssystemes  nahmen  die  Franzosen  das  Gewi 
eines  ebenfalls  in  Paris,  neben  dem  Normalmeterstabe  (s.  S.  8)  aufbewahr 
Stückes  Platin  an,  welches  annähernd  dem  eines  Liters  Wasser  von  4 
(der  Temperatur,  bei  welcher  dasselbe  seine  größte  Dichtigkeit  besitzt)  gle 
ist,  und  bezeichneten  dessen  tausendsten  Teil  als  ein  Gramm  (von  Grami 
dem  Namen  eines  kleinen  griechischen  Gewichtes). 

Durch  decimale  Multiplikation  und  Division  dieser  Gewichtseinh 
unter  Voraussetzung  der  bereits  bei  den  Maßen  gebrauchten  griechiscl 
und  lateinischen  Vorsilben,  ergaben  sich  dann  die  übrigen  Gewichte. 

Gewichte. 

Einheit:    1  Gramm. 

a)  Mehrfache  des  Gramms.  b)  Teile  des  Gramms. 

1  Gramm =         lg  1  Gramm =1         g 

1  Dekagi'amm     .    .    .  =       10  „  1  Decigramm     .    .    .  =  0,1      , 

l  Hektogramm   .    .    .  =     100  „  1  Centigramm    .    .    .  =  0,01    « 

1  Kilogramm  (kg)     .  =  1000  ,  1  Milligramm  (mg)  .  =  0,001  , 

Verhältnis   anderer   Maße   und    Gewichte  zum  Metermaß. 

1  preuß.  (rhein.)  Fuß  (=  12  Zoll  1  deutsche  Meile  =  7500  m 

a  12  Linien)  =  0,31385  m  1  engl.  Seemeile  =  1855  m 

1  Pariser  Fuß  =  0,32484  m  1  Werst  (russisch)  =  1067  m 

1  enjrl.  Fuß  =  0,3048  m  l  preuß.  Quadratfuß  =  0,0985  qm 

1  Yard  =  0,9144  m  1  engl-  Quadratfuß  =  0,0929  qm 

1  Meter  =  3,186  preuß.   Fuß  1  preuß.  Morgen  =  0,2553  ha 

1        „       =  3,078  Pariser  Fuß  1  preuß.  Quart  =  1,1451 

1        ,       ==  3,281  englische  Fuß  1  Oxhoft  =  iV,  Ohm  =  3  Eimer 
1  geogr.  Meile  =  7420,4  m  =  6  Anker  =  180  Quart. 
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1  bayerisch.  Mafi  =  1,0691 

1  GaUone  (=  4  Qaarts  =  8  Pints) 

=  4,543  1 
1  Scheffel  (=16  Hetzen)  =  54,961 
1  Wispel  =  2  Malter  a  12  Scheffel 
1  Klafter  (=  108  Cuhikfuß) 

=  3,3389  cbm 
1  preuß.  Cuhikfuß  =  0,0309  cbm 
1  preuß.  CahikzoU  =  1 7,89  ccm 
1  Zollvereinspfund  =  500  g 
1  preoß.  Pfund  =  467,71g 


1  engl.  Pfund  (Avoirdupois-Ge wicht) 

=  453,59  g 
1  engl.  Pfund  (Troy-Gewicht) 

=  373.24  g 
1  Pud  (russisch)  =  16,3805  kg 
1  Berkowetz  (russisch)  =  163,805  kg 
1  Tonne  =  1000  kg 
1  preuß.  Hedizinalpfund  =  350,78  g 
1  bayerisch.  M«dizinalpfund  =  360  g 
1  preuß.  Gran  =  0,0609  g 
1  bayerisch.  Gran  =  0,0625  g. 


Früheres   Medizinalgewicht. 


Pfund 

Unzen 

Drachmen 

Skrupel 

Gran 

1 

12 

96 

288 

5760 

1 

8 

24 

480 

1 

3 

1 

60 
20 

Spezifisches  Gewicht. 

Ximmt  man  bei  der  Bestimmung  des  Gewichtes  eines  Körpers  auch 
Rück((icht  auf  das  Volum  desselben,  so  gelangt  man  zu  dessen  Volum-  oder 
»ppxifischem  Gewichte.  Unter  der  Dichtigkeit  eines  Stoffes  versteht 
Joan  das  Verhältnis  seines  absoluten  Gewichtes  zu  seinem  Volum. 

Alle  Angaben,  die  wir  über  das  spezifische  Gewicht  eines  Stoffes 
iD^hen,  sind  keine  absoluten,  sondern  nur  relative,  d.  h.  Verhältniszahlen, 
»eiche  ausdrücken,  wieviel  mal  schwerer  oder  leichter  ein  bestimmtes 
^olum  eines  Stoffes  ist  als  das  gleiche  Volum  eines  anderen.  Um  gemein- 
^**r^ü<lliche  Resultate  zu  erzielen,  ist  es  daher  erforderlich,  das  Verhältnis 
^"n  Gewicht  zu  Volum  eines  bestimmten  Stoffes  als  Einheit  =  1  zugi-unde 
^  le^en.  Man  ist  daher  übereingekommen,  bei  der  Angabe  der  spezifischen 
^<**ichte  von  festen  und  flüssigen  Stoffen  das  spezifische  Gewicht  des 
Wassers  =  1 ,000  zu  setzen ,  also  zu  ermitteln ,  wieviel  mal  schwerer  ein 
Wimmtes  Volum  eines  Stoffes  ist  als  das  eines  gleichen  Volums  Wasser 
^«^rselben  Temperatur,  wenn  letzteres  gleich  1,000  gesetzt  wird.  Wenn  wir 
dahfr  nagen,  das  spezifische  Gewicht  des  Platins  ist  21,5  oder  das  des  Queck- 
lilbers  ist  13,6,  so  wollen  wir  damit  nur  ausdrücken,  daß  ein  bestimmtes 
^olura  Platin,  z.  B.  1  ccm,  21,5 mal,  ein  bestinmites  Volum  Quecksilber,  z.B. 
^'^<^m,  13,6  mal  schwerer  sei  als  ein  gleiches  Volum,  1  ccm,  Wasser  derselben 
Tmperatur.  Handelt  es  sich  somit  um  die  Ermittelung  des  spezifischen 
^'^wichtes  eines  feHen  oder  flüssigen  Stoffes,  so  handelt  es  sich  um  nichts 
^Qtleres,  als  um  Ermittelung  des  Gewichtes  eines  bestimmten  Volums  des- 
^'^u,  wenn  das  Gewicht  eines  gleichen  Volums  Wasser  bei  derselben  Tem- 
peratur =  1  betragt. 

AJs  konventionelle  Einheit  der  spezifischen  Gewichte  gasförmiger  Stoffe 
'^'Pnte  früher  die  atmosphärische  Luft,  jedoch  hat  man  es  in  neuerer  Zeit 
'"r  zweckmäßiger  erachtet,  das  spezifisch  leichteste  aller  Gase,  den  Wasser- 
^'^ff,  als  Einheit  zu  benutzen.  Das  spezifische  Gewicht  eines  Gases  er- 
Diitteln  heißt  also  nichts  anderes,  als  ermitteln,  wieviel  ein  bestimmtes 
Volum  desselben  schwerer  ist  als   ein  gleiches  Volum   atmosphärischer  Luft 
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oder  Wasserstoff,  je  nachdem  man  das  spezifische  Gewicht  dieses  oder  i 
Gases  als  Einheit  (=  1)  hei  derselhen  Temperatur  und  dem  gleichen  Dn 
zugrunde  legen  will. 

Ein   wesentlicher,   hei   Bestimmungen   von   spezifischen   Gewichtes 
herücksichtigender   Faktor    ist    die    Temperatur   der   zu   vergleichet 
Stoffe,  da  die  Wärme  das  Yolum  derselhen  vermehrt,  mithin  deren  Bicl 
keit  vermindert.     Zwar  hleiht  das   ahsolute  Gewicht  hei  Zufuhr  von  Wl 
dasselhe,   nicht  aher  das  Gewicht  des  Volums  oder  das  spezifische  Gew 
welches  sich  in  dem  Maße, ändert,   als  jenes  sich  vermehrt  oder  vermin 
Während  z.  B.  1  ccm  Wasser  von  -(-  4®  (der  größten  Dichtigkeit)    1  g  n 
hesitzt  dasselhe  Yolum   hei  20**  nur  noch   ein  Gewicht  von  0,9982  g.    £ 
also   das   spezifische  Gewicht  des  Wassers  hei  +4"  =  1,00,   bei   20*,  i 
Zugrundelegung  letzterer  Einheit,   =  0,9982.     Anders   verhält   es    sich 
dem  absoluten  Gewicht.     Jenes  Gramm  Wasser,  welches  bei  -["  4*  ein  Oi 
centimeter  ausfüllt,   wiegt  immer  ein  Gramm,   es   wird  nicht  schwerer 
nicht  leichter,  wenn  auch  die  Temperatur  erniedrigt  oder  erhöht  wird, 
sein  Volum  erleidet  hierbei  eine  Veränderung,  mithin  auch  nur  das  das 
betreffende  Gewicht,   nämlich   das   spezifische  oder  Volumgewicht.     Das 
ist  im  allgemeinen  um  so  niedriger,  je  höher  die  Temperatur,  um  so  hi 
je  niedriger  dieselbe  ist,  oder  mit  anderen  Worten,  das  spezifische 
wicht  fester   und   flüssiger   Stoffe   verhält   sich   umgekehrt 
portional   den   durch    den    Wechsel    der    Temperatur   her 
geführtenVolumsänderungen.    Dasselbe  gilt  bei  gasförmigen  St 
nicht   allein   von  der  Temperatur,   sondern  auch  von  dem  Drucke,  d 
Veränderung   ebenso   wie  die  der  Temperatur  bald   eine  Vermehrung, 
eine  Verminderung  des  Volums   und   dadurch  eine  Verschiedenheit  in 
spezifischen  Gewichte  veranlassen  kann.    Es  ist  somit  bei  Bestimmungei 
spezifischen    Gewichten    fester    und    flüssiger   Stoffe    die    betreffende 
peratur,   bei  der   Ermittelung  des   spezifischen  Gewichtes   von   gasfön 
Stoffen  dagegen  Temperatur  und  Druck  zu  berücksichtigen. 

Als  Normaltemperatur  für  das  als  Einheit  dienende  Wasser  wählt 
meist  +4"  oder  +15*0,   für  Luft,  bzw.  Wasserstoff   0*  und  760  mm  D 


Ermittelung  des  spezifischen  Gewichtes. 

I.    Feste  Stoffe. 

Die  meisten  Methoden ,   welche   zur   Bestimmung  des   spezifischei 

wichtes  fester   Stoffe   dienen ,   basieren   auf   dem   Erfahrungssatze ,   da; 

Körper,   welcher   innerhalb  einer  Flüssigkeit  gewogen  wird,   gerade   so 

an  seinem  absoluten  Gewichte  verliert,  als  das  Volum  der  Flüssigkeit  i 

welche   der   Körper   verdrängte.     (Archiraedes'   Prinzip.)     Wiegt 

ein  Cubikcentimeter   Platin   21,5  g,   so    beträgt  das  Gewicht   desselben 

dem  Einsenken   in  Wasser  nur   20,5  g,    es  muß  also  21,5  —  20,5  =  1 

Gewicht  des   gleichen  Volums,    eines   Cubikcentimeters  Wasser   sein.     1 

man  daher  das    absolute  Gewicht   eines   Cubikcentimeters  Platin ,    sowi« 

eines   Cubikcentimeters  Wasser,    so    wird   man   auch   leicht   das  Verhl 

in  dem  beide   zueinander   stehen,   oder   ihr   spezifisches  Ghewicht  finden 

dem   man   einfach   ersteres   durch   letzteres   dividiert.     Es   ergibt   sich 

21  5 
das  spezifisclie  Gewicht  des  Platins  als  — —  =   21,5.      Zur   Ausführung 

artiger  Bestimmungen   bedient   man   sich   der   hydrostatischen  W 
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deren  Einrichtung  nachstehende  Fig.  1  veranschaulicht.  Der  Körper,  dessen 
spezifisches  Gewicht  bestimmt  werden  soll,  wird  zu  diesem  Zwecke  mittels 
eines  Pferdehaares  oder  mittels  eines  äuJßerst  feinen  Platin-  oder  Gold- 
dnhtef!  an  dem  Häkchen  der  kürzeren  Wagschale  befestigt  und  alsdann 
du  absolute  Gewicht  desselben  durch  Auflegen  von  Gewichten  auf  die 
andere  Wagschale  bestimmt  (g).  Hierauf  läßt  man  den  fraglichen  Körper 
in  Wasser  von  Lufttemperatur  (t)  eintauchen  und  stellt  sodann  durch  Auf- 
legen von  Gewichten  auf  die  kurze  Wagschale  das  Gleichgewicht  wieder 
her.  Da  die  hierzu  erforderliche  Gewichtsmenge  g*  das  Gewicht  eines 
gleich  großen   Volums    Wasser   bei    der    nämlichen    Temperatur   ausdrückt, 

Fig.  1. 


^'  erpbt   sich    das   spezifische  Gewicht  des  fraglichen  Köq)ers  bei  der  Tem- 
peratur (0   als  -^  • 

Bezüglich  der  Modifikationen  obiger  Bestimmungsmethode  für  Stoffe, 
Welche  leichter  sind  als  Wasser,  oder  welche  sich  darin  lösen  oder  sich  damit 
^^rsetien,  sowie  über  weitere  Methoden  der  spezifischen  Gewichtsbestimmung 
'«8ter  Stoffe  sind  die  Lehrbücher  der  Physik  zu  befragen. 


H.    Flüssige   Stoffe. 

Die    Bestimmung    des    spezifischen    Gewichtes    einer   Flüssigkeit    kann 
l?«Khehen    entweder   direkt,    d.  h.   durch    unmittelbaren  Vergleich   der  Ge- 
richte gleicher  Volume  Wasser  und  der  auf  das  spezifische  Gewicht  zu  prü- 
fenden Flüssigkeit,  mittels  des  sogenannten  Pyknometers,   oder  indirekt, 
d.h.  durch  deren  mittelbaren  Vergleich,  unter  Anwendung  von  Senk  wagen, 
Aräometern,  oder  der  Mohrschen  Wage. 

Die   Pyknometer  bestehen   aus  dünnwandigen   Glasfläschchen ,    welche 
entweder  mit  eingeriebenem,  kapillar  durchbohrtem  Glasstopfen  (Fig.  2  a.  f.  8.) 


oder  direkt   mit  einem  Thermometer  (Fig.  3)  verschlosien   werden;   der 
wiclibiiiihalt  derselben  nn  Wasser    pflegt    für  eine  bestimmte  Tempen 
(15*  oder  17,5'0)  ein  Kr  &llem&l 
"K-  ^-  Hau  bestimmt  ni  sein.    BoU  du  s] 

fische  Gewicht  einer  anderen  F1& 
keit  bestimmt  werden,  so  wird 
trodcene  Oläsctaen  mit  derselben 
HtAndig  (Fig.  2).  bezäglicb  bU 
Harke  m  (Fig.  3)  angefüllt  und 
einer  Temperator,  die  der  festgesta 
(15'  oder  17,5*  C)  entspricht,  geno 
Dividiert  man  dann  letzteres  Gen 
durch  entere» ,  <a  eigibt  der  Quo 
das  speziäsche  Gewicht  der  fragli< 
Flüssigkeit  bei  der  betreffenden  Te: 
ratnr.  Wog  z.  B.  der  Inhalt  des  FU 
cbenH  bei  15' C  an  Wasser  15,3  g 
der  gleiche  Inhalt  an  Chloroform 
,   32,7 


15*  C   22,7  g, 


15,2 


=  1,4M 


spezifische    Gewicht    des    Chlorot 
bei  einer  Temperatnr  von  15*  C. 

Obschon  diese  Art  der  spezifll 
Oewichtabestimmang  für  alle  Tu 
keiten  Anwendung  finden  kann 
ist  dieselbe  doch  vielfach  in  der  F 
durch  mittelbare  oder  indirekte 
thoden  ersetzt  worden.  Kise  de 
häufigsten  zur  Anwendung  gebrsu 
indirekten  Besümmungsmethoden  i 
mittels  der  sogenannten  Benkws 
oder  Ar&ometer  ansznfnhrende 
Die  ArtLometer  sind  ans  düi 
Glaxe  angefertigte,  innen  hobli 
Htrumente,  deren  Bestimmung  is 
Flüssigkeiten  zn  schwimmen.  Ihr 
Wendung  bai-iert  auf  dem  Erfahr 
Ratze,  daß  ein  in  einer  Flässi 
Fjvhwimineuder  Körper  in  denelbei 
so  tiefer  einsinkt,  je  geringer  die! 
tigkeit  rxl^r  das  spezifische  GeU'icl! 
betreffenden  FlÜHsigkeit  ist ,  ur 
weniger  dagegen  einsinkt,  je  I 
letzteres  i"t. 

Ihrer  spezielleren  Einriclitang 

uutersoheidet  man  Aräometer  mit 

ünderlicheni     Gewicht    (Gewichts 

meter)     und    Arftometer     mit    n 

ander  lichem       Gewicht      (Skalen 

meter). 

Zu   den   Geniclit-aräomotera  gehört   die   l'ahrenheitsche  Senkw 

daHWittstock^cheArüumtter  and  dasHirschsclieNormalaräom 

Die   Spindeln    clieser    InKtrument«   bestehen    hud    einem    hohlen   Olaokt 


Banm4Bches  Aräometer.  25 

welcher  nuten  mit  einer  pauenden  Menge  Quecksilber  derartig  beschwert  int, 
iti  denelb«  ateW  aofrecht  schwimmt.  Nach  oben  zv  verengt  sich  der  Glan- 
tOiper  ta  einem  Halse,  welcher  eine  Marke,  die  den  konstanten  Punkt  der 
Einwiikang  bezeichnet,  und  einen  zur  Aufnahme  der  Gewichte  bestimmten 
TtUer  trigt  (Fig.  *).  Das  Gewicht  der  Spindel  ist  bekannt  (650  Gewiclit»- 
onlieit*n),  ebenso  ist  anch  bekannt,  wieviel  Gewichtseinheiten  (SSO)  auf  den 
Teller  gelegt  werden  mSmen,  am  die  Spindel  bei  t&*C  in  reinem  Waj'fter 
In«  mr  Marke    einzosenken.     Beide   Gewichte   za- 

■unmeugenommen   betragen    also    1000    Gewicht«-  Fig.  b. 

einheiten.  Senkt  man  die  Spindel  anstatt  inWa.4ner 
iB  ein«  andere  Flüssigkeit  ein,  so  wird  mair,  falls 
d>««llie  spezifisch  leichter  ist  als  Wasser,  weniger, 
liUi  sie  spezifisch  schwerer  ist  als  das  Wasser, 
vwlir  Gewichtseinheiten   auflegen   mäs<ien,   nm  die 

Epiodel  bis   zur  Marke   einzuüenken.     Dan  gesuchte 

»peBlbcbe  Gewicht   ergibt   sich  unmittelbar,   wenn 

in*n  das  aufgelegte  Gewicht  (in  Gewichtseinheiten) 

nuD  Gewichte   der  Spindel  (6&0  Gewichtseinheiten) 

tildirrt.    Gewöhnlich   benutzt   man  zwei   oder  drei 

SpindelD,  von  denen  die  eine  650,   die  zweite  1000 

lud  die  dritte    1400    Gewichtseinheiten   (i   0,04  g) 

*>egt.     Die   erste    Bpindel    dient   für   Flüssigkeiten 

'■na  iip«si(.   Oew.   0,SfiO   bis  1,100,   die   zweite   für 

•«Mit  vom    ipezif.   Gew.    1,000   bis   1,600   und   die 

^tt«    für      solche     vom     spezif.     Gew.    1,400    bis 

1,1«, 

Hinflger   als  die  Oewichtsaräometer   sind   die   ' 

^eniuitometer  im  Gebrauch.     Es  sind  dies  z^lin- 

^rivhe,  mit  Luft  gefüllte  OlasgetäDe,  die  unten  in 

fiiK  mit  Quecksilber   gefüllte  Kngel ,   oben   in  eine 

rthrenfflnoige  ,  geschlossene  Verlängerung  ,   welche 

iun«a  die    Skala   trägt ,    auslaufen    (Fig.    i).      Ein 

wlflws  Instrument  wird  um  so  liefer  in  eine  Flüssig- 

tfil  eintauchen I  Je  weniger  dicht  dieselbe  int,   und 

"«[ekehrt.     An   den   Skalen   des    Aräometers   sind 

^UikU  markiert,  bis  zu  denen  dasselbe  erfahningi- 

"■Uig  in  Fläs«igkeiten  von   bekanntem  spezilschen 

"«•icht,   bei   einer  bestimmten  Temperatur   (meist 

"'C),   eintaucht;     letzteres    ist   an   Jenen   SteUen 

■"litrt.  so  daB  Je  nach  dem  Grade,  in  welchem  das 

'nnrament  in  einer  beliebigen  Flüssigkeit  einsinkt, 

^  ipeiifluche  Gewicht  derselben  bei  Jener  Normal- 

I^perstar,  auf  welche  nötigenfalls  die  zu  prüfende 

Rnaiigkeit  zuvor  lu  bringen  ist,  nnroittelbar  an  der 

^Ula  abgelesen  werden  kann.   Derartige  Aräometer 

bezeichnet   man   als   rationelle.     Von   diesen    rationellen   Aräometern   utiter- 

vheiden  sich  die  Aräometer  mit  empirischen  Skalen  insofern,  als  darauf  ilie 

'enchiedenen  speziflscben  Gewichte  nm  durch  empirisch  angenommene  Grade 

markiert   sind,   welche  ent  durch  entsprechende  Tabellen  auf  das  wirkliche 

•pezifische   Gewicht   reduziert   werden    müssen.      (Aräometer   von   Baumi, 
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Baum  Asches  Aräometer. 


Fig.  6. 

s 


0-- 


10- 


20.-^ 


30- 


40- 


50  - 
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Fig.  7. 

I 


Plüsfligkeiten  bentimmt  ist,  die  schwerer  als  Wasser  sind,  ist  der  Nalli 
durch  £insenkeu  in  reines  Wasser»  der  zweite  feste  Punkt  durch  Einse 
in    eine   Lösung    von    15   Tln.   Kochsalz  in  85   Tln.  Wasser  bestinunti 

Abstand  zwischen  diesen  beiden  Punkten  i 
15  gleiche  Teile,  Grade,  geteilt  und  diese 
lung  dann  nach  unten  zu  in  gleich  groüen. 
ständen  weiter  fortgesetzt  (Fig.  6).  Bei  den  Bai 
sehen  Aräometern  für  leichtere  Flüssigkeitei 
Wasser  ist  der  Punkt  mit  0  bezeichnet,  bi 
welchem  dasselbe  in  einer  lOprozentigen  i 
Salzlösung  einsinkt,  mit  10  dagegen  der  Pi 
bis  zu  dem  es  in  reinem  Wasser  eintaucht. 
Baum  zwischen  beiden  Punkten  ist  in  10  gl 
Teile  geteilt  und  die  Teilung  alsdann  über  ijO 
aus  noch  in  gleicher  Weise  um  50  Grade  li 
fortgeführt  (Fig.  7).  Da  die  Baum  Aschen  i 
meter  nicht  für  eine  bestimmte  Normaltemp« 
eingestellt  sind,  so  geben  die  in  der  Prazii 
bräuchlichen  Instrumente  nicht  selten  yoneini 
abweichende  Werte.  Nimmt  man  für  eine  II 
zentige  Kochsalzlösung  bei  12,5^0  das  spezU 
Gewicht  1,116  an,  so  ist  das  Verhältnis  der  C 
•Baum^  zu  den  spezifischen  Gewichten  folgi 
(s.  auch  die  Gehaltstabellen  für  Schwefelsäure 
petersäure  usw.): 


60  - 


50  "  r 


40  --: 


UO  - 


20" 


10 


0- 


Für  schwerere  Flüssigkeiten  als 
Wasser : 

0®  B  =  1,000  spezif.  Gew. 

5»  B  =  1.036  „ 

10«  B  =  1,075  „ 

15®  B  =  1,116 

20<>  B  =  1,161  , 

25°  B  =  1,210  „ 

30«  B  =  1,263 

35*^  B  =  1,320 

40«  B  =  1,385  „ 

45«  B  =  1,454  , 

50«  B  =  1,530 

55«  B  =  1,615  , 

60«  B  =  1,710  , 

65«  B=:  1,820  , 

70«  B  =  1,946  , 


Für  leichtere  Flüssigkeiten  a] 
Wasser: 


10*  B  —  1,000 

spezif. 

Gew. 

15«  B  —  0,966 

20«  B  —  0,935 

25«  B  =  0,906 

- 

30«  B  —  0,878 

35«  B  —  0,852 

• 
1 

40«  B  =  0,828 

* 

•  ■ 

45«  B  =  0,804 

n 

1 

50«  B  —  0,783 

1) 

55«  B  =  0,762 

M 

« 

60«  B         0,742 

n 

Ein  weiterer,  zur  spezifischen  Gewichtsbestimmung  von  Flüssigkl 
namentlich  in  der  pharmazeutischen  Praxis  häufig  angewendeter  Ap| 
ist  die  nach  ihrem  Erfinder  benannte  Mohrsche  Wage.  Dieselbe  bi 
auf  dem  Erfahrungssatze,  daß  jeder  in  eine  Flüssigkeit  eingetauchte  Kl 
gerade  so  viel  an  Gewicht  verliert,  als  das  durch  ihn  verdrängte  PIf 
keits(|uaDtum  wiegt.  Läßt  man  nun  ein  und  denselben  Körper  nacheina 
in  verschiedene  Flüssigkeiten  eintauchen,  so  muß  der  hierbei  auftrel 
Gewichtsverlust  proportional  sein  dem  spezifischen  Gewichte  der  betreffe 
Flüssigkeiten,  da  ja   der   verdrängte  Flüssigkeitiraum    überall  der  nftm 
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■u.  J«d«  «hemiiKtie  W»^  last  sich  leicht  als  Höh r sehe  Wftge  beantzen, 
'«HD  man  An  Stelle  der  einen  Schale  ein  kleines  Senkthennometer  an  einen 
(«inen  Platindraht  anhangt,  welche«  jedoch  der  anderen  Schale  genau  dat 
(jleichge wietat  halten  oder  eventuell  durch  Auflegen  von  aewichteu  dazu 
gttncht  werden  muH.  Der  GewichtiTerlust,  welchen  das  Thermometer  beim 
Kntenken  in  eine  Fl&Migkeit  erleidet,  wird  durch  Aufhängen  von  Oewichte- 
Ukchen  auf  der  zugehörigen,  genau  von  der  Schneide  bü  nun  Anf- 
hingnngspunkte  des  Thermometers  in  10  gleiche  Teile  geteüten  Seite  de* 
'WtgehalkeiiB    festgestellt.      Diese  GewichtahSkcben    haben    gewöbulicb   die 


inteh  Fig.  g  angezeigte  Gestalt  und  sind  meistens  in  drei  verscbiedeueu 
^bwereo  vorhanden.  Die  HiLkchen  I>  und  L,  sind  so  schwer,  als  der  Ge- 
•ielitsverlnst  de«  Thermometers  in  destilliertem  Wasser  beträgt,  das  Bälccben 
'~Vii  dei  Gewichts  von  L  oder  £,,  das  Häkchen  N  =^  '/,„,  das  Häkchvn 
"  =  '/■-.  desselben'). 

Bell  mit  dieierWage  das  spezifische  Gewicht  einer  Flüisigkeit  bestimmt 
'"dm,  so  wird  letztere  in  ein  geeignetes  zjtindriecLes  Gefäß  getan,  das 
Bmkthermometer  eingetaucht  und  durch  Auflegen  der  Oewicht^hSkcben  das 


')  Du  Häkchen  £, ,    wcldiei  dem  Gewicbte  Dscli  =  L  ii 
isuamcDgebogtD ,    um,    aniUtt  auf  Tcititrich  10,  mit  dem  Seo 
■■  Ende  du  Bilktni  befindlichen  Hsken    gehingt    tu  werdto. 
tukitnog  der  enlen  DecimslateUe. 
ÜehBldl,  PlBIBuniUsGlM  Cbemia.    I. 


int  1 


Allgemeine  phyiikalische  Beziehungen.  X9. 

ar  =:  das  gesuchte  Gewicht  der  zur  Verdünnung  erforderlichen  Flüssigkeit  • 
P  =  das  Gewicht  der  zu  yerdünnenden  Flüssigkeit;  s  =  spez.  Gewicht  der- 
selben; /  =:  das  gewünschte  spez.  Gewicht;  »"  =  spez.  Gewicht  der  Ver- 
dünnungsflüsaigkeit. 

Sollen  z.  B.  6525  g  reiner  Balzsäure  vom  spezif.  Gew.  1,152^  mit  Wasser 

sqI  das  spezif.  Gew.  1,124   yerdünnt   werden,   so   würden   sich   die   hierzu 

erforderlichen  Mengen  zu  1279g  ergeben: 

8525.(1,152  —  1,124)  6525.0,028 

1,152.(1,124—1)  1,152.0,124  ~"  **'"»• 

m.   Gasförmige  Stoffe. 

Wie  bereits  im  vorstehenden  erwähnt,  wird  bei  der  Bestinmiung  der 
tpeiifiachen  Gewichte  von  Gasen  oder  Dämpfen  entweder  die  Luft  oder  der 
WasKTstoff  als  Einheit  zugrunde  gelegt,  und  zwar  bei  einer  Temperatur  von 
0'  und  einem  Drucke  von  760  mm  QuecksUberhöhe.  Sind  letztere  Bedin- 
^gen  andere,  so  pflegen  die  ermittelten  Daten  noch  auf  jene,  den  Normal- 
drack  (760  mm)  und  die  Normaltemperatur  von  0^,  reduziert  zu  werden  (siehe 
unter  Sauerstoff  oder  unter  atmosphärischer  Luft). 

Zur  Bestimmung  des  spezifischen  Gewichtes  eines  Gases  wird  ein  geräu- 
miger, seinem  Inhalte  dem  Yolum  nach  genau  bekannter  Glasballon  mit 
trockener  Luft,  oder,  nach  dem  Au8pumi)en  mittels  der  Luftpumpe,  mit 
trockenem  Wasserstolfgas  gefüllt  und  gewogen.  Wird  dann  bei  derselben 
Temperatur  und  demselben  Druck  der  Ballon  durch  die  Luftpumpe  wieder 
Mtleert,  sodann  mit  dem  zu  bestimmenden  Gase  gefüllt  und  wieder  gewogen, 
80  laßt  sich  aus  den  ermittelten  Zahlen  leicht  das  spezifische  Gewicht  des 
betreffenden  Gases  berechnen. 

Über  die  Bestimmung  des  spezifischen  Gewichtes  von  Dämpfen  unzer- 
letzt  siedender  Flüssigkeiten  oder  ohne  Zersetzung  flüchtiger  fester  Körper, 
die  Bestimmung  der  Dampfdichte,  s.  11.  organ.  Teil. 

Über  den  Einflnfi  der  WSrme  auf  die  Eigenschaften  der  Stolfe. 

Auf  der  Erfahrung,  daß  alle  Stoffe,  die  festen,  die  flüssigen  und  die 
pksförmigen,  durch  Wärmeaufnahme  ihr  Volum  vergrößern,  sich  ausdehnen, 
durch  Wärmeverlust  dasselbe  im  allgemeinen  verkleinern,  sich  zusammen- 
ziehen, beruht  die  Einrichtung  der  Wärmemesser  oder  Thermometer. 
Diese  Volumveränderung  ist  jedoch  nur  für  gasförmige  Stoffe  eine  gleich- 
förmige, d.  h.  eine  der  Temperatur  direkt  proportionale.  Bei  Flüssigkeiten 
ist  dies  mit  Ausnahme  des  Quecksilbers  nicht  der  Fall  und  ebensowenig  bei 
festen  Stoffen.  Es  können  somit  genaue  Wärmemessungen  nur  an  ^ler 
Ausdehnung  eines  Gases  (Luftthermometer)  oder  an  der  des  Quecksilbers 
(Quecksilberthermometer)  gemacht  werden.  Letztere  sind  die  gebräucli- 
hchsten. 

Die  Quecksilberthermometer  bestehen  aus  einem  engen,  der  Länge  nach 
^Ifich  weiten,  geschlossenen  Glasrohr,  welches  am  unteren  Ende  zu  einer 
Kugel  erweitert  ist.  Dasselbe  ist  teilweise  mit  Quecksilber  gefüllt,  der  damit 
nicht  angefüllte  Baum  dagegen  luftleer.  Mit  einem  derartigen  Instrument 
mißt  man  die  Temperatur  eines  Stoffes,  indem  man  dasselbe  in  innige 
Berührung  mit  dem  letzteren  bringt  und  die  Ausdehnung  oder  Verkürzung 
mißt,  welche  der  Quecksilberfaden  dadurch  erleidet.    Um  dieses  Steigen  und 
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Thermometer. 


Sinken  des  Quecksilbers  näher  präzisieren  zu  können,  war  es  erforderlid 
gewisse  Temperaturen,  bei  denen  das  Quecksilber  immer  eine  gleiche  Am 
dehnung  erleidet,  zugrunde  zu  legen.  Es  ist  dies  die  Temperatur  de 
schmelzenden  Eises  (Nullpunkt  oder  Gefrierpunkt)  und  die  des  Dampfos  Uit 
haft  siedenden  Wassers  (Siedepunkt),  beide  bei  Normaldruck  von  760 mn 
Quecksilbersäule  genommen.  Den  Schmelzpunkt  des  Eises  bezeichnet  mm 
mit  0®,  den  Punkt,  bis  zu  welchem  das  Quecksilber  beim  längeren  Eintauch« 
des  Thermometers  in  den  Dampf  des  unter  Normaldruck  von  760  mm  sied«i 
den  Wassers  steigt,  nach  Celsius  mit  100®,  nach  B^aumur  mit  80^  m 
daß  der  Abstand  zwischen  Gefrier-  und  Siedepunkt  (Fundamentalabstand 
nach  Celsius  in  100  Teile  (Grade),  nach  B^aumur  nur  in  80  Teile  gt 
teilt  ist. 

Das  in  England  und  in  Amerika  noch  sehr  gebräuchliche  Fahren 
heitsche  Thermometer  bezeichnet  den  Gefrierpunkt  des  Wassers  mit  9^ 
den  Siedepunkt  des  Wassers  mit  212®,  teilt  also  den  Fundamentalabstand  i 
180  gleiche  Teile.  (Fahrenheit  bestinmite  den  0®-Punkt  seiner  Therme 
meter  durch  eine  Mischung  von  Schnee  und  Kochsalz.) 

100®  C  sind   dem   absoluten  Werte  nach   somit  gleich  80®  B  und  gleie 

180®  F  oder 

5®0=4®B  =  9®F. 

Um  aber  die  Angaben  des  einen  Thermometers  in  die  des  andere 
überzuführen,  hat  man  zu  berücksichtigen,  daß  der  Nullpunkt  des  Fal 
renheitschen  Thermometers  nicht  mit  dem  des  Celsius  sehen  und  d( 
B^aumur sehen  zusammenfällt.  Folgende  Gleichungen  ermöglichen  dief 
Umrechnung : 


Fig.  10. 


Cels.®  in  B4aum.®  B®  = 


B^aum.®  in  Cels.®  C®  = 


C®X4 

5 
B®X5 


Fahr.®  in  B6aum.®        B® 


80  Siedepunkt 
70 


Fahr.®  in  Cels.® 


0®  = 


_  (F®— 32)X4 
""  9 

(F®'-32)X5 


B^um.®  in  Fahr.®        F®  = 


Cels.®  in  Fahr.® 


F®  = 


9 

B®  X9 

4 
C®X9 


4-  32 
+  32. 


Eispunkt 


Der    Nullpunkt     der     Fahrenheit  seh« 
Thermometerskala   entspricht    somit   — 14*/»* 
und  —  177,®C  (Fig.  10). 

Zur  leichteren  Vergleichung  der  verschi 
denen  Thermometerskalen  dient  nebenstehend 
Tabelle. 

Für  Temperaturen,  welche  niedriger  sii 
als  die  des  schmelzenden  Eises,  sowie  für  dj 
welche  über  der  des  siedenden  Wassers  liege 
werden  die  Teilungen  der  Thermometerska 
über  jene  Punkte  hinaus  in  denselben  Abstandsgrößen,  in  welche  der  Fund 
mentalabstand  zerlegt  ist,  fortgesetzt.  Die  Grade  über  0  werden  mit  -f  (plu 
bezeichnet  oder  Wärmegrade  genannt,  die  unter  0  mit  —  (minus)  oder  t 
Kältegrade  charakterisiert. 
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Da   das  Quecksilber  gegen  +860*   siedet  und   bei  — 39,4*  erstarrt,   so 
kann  dasselbe  nur  innerhalb  dieser  Temperaturen  und,   wie   die  Erfahrung 
lehrt,  auch  nur  innerhalb  gewisser  Abstände  von  diesen  Qrenztemperaturen 
zar  Wärmemessung  verwendet   werden.    Für  höhere  Temperaturen  bedient 
man   sich    der  Pyrometer,    welche    auf    der   Ausdehnung   fester   Körper 
darch  Wärme  beruhen  (Platinpyrometer)   oder,  wie  das  von  Wedgewood 
konstmierte,    sich  auf  das  Schwinden  des  Volums  von  Tonstückchen  in  der 
Hitze  gründen.    Für  keramische  Zwecke  benutzt  man  zur  Messung  der  Ofen- 
temperatur   häufig  Schnitzel    von  Metallen    oder  Metalllegierungen,    deren 
Schmelzpunkt  bekannt  ist.    Auch  haben  Luftthermometer,  sowie  die  durch 
hohe  Temperaturen  erzeugte  Thermoelektrizität  hierzu  Verwendung  gefunden. 
Zar  Bestimmung  von  Temperaturen  unter  —  39®  dienen  die  Luft-  und  Wein- 
geistthermometer. 

Da  das  Quecksilber  oberhalb  150^0  sich  nicht  mehr  gleichmäßig  aus- 
dehnt ,  90  gibt   das   Quecksilberthermometer    über    150®  0    die    Temperatur 
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Dicht  mehr  genau  an.     Bei  genauen  Bestimmungen  sind  daher  die  Grade  des 
Qaeckfilberthermometers   durch    eine    Korrektur    in   Grade    des   Luftthermo- 
Oeters   zu  verwandeln.     Nach  Magnus  entsprechen   150®  C   des  Quecksilber- 
thermometers  148.74* des  Luftthermometers;  200°  C  =  197,49°;  250°C  =  245,39°; 
300*  C  =  294,51*;  330*  C  =  320,92*.     Bei   genauen  Temperaturbestimmungen 
ist  es  femer  erforderlich,  sich  von  der  Richtigkeit  des  anzuwenden<leu  Thermo- 
m**ter»  zu  überzeugen   und  zu  diesem  Zwecke  den  Nullpunkt  und  den  Siede- 
punkt (100*  C),  sowie  die  richtige  Kalibrierung  des  Thermometerrnhrs  durch 
eine  vergleichende  Temperaturbestimmung  mit  einem  Normalthormometer  zu 
kontrollieren. 
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Aggregatzustand. 

Bei  der  Besprechung  der  Natur  der  Materie  ist  erläutert  worden, 
daß  alle  Stoffe  als  Aneinanderlagerungen  (Aggregate)  von  Molekülen  so 
betrachten  sind,  welche  durch  Kohftsion  zusammengehalten  werden.  Des 
Zustand,  in  welchem  sich  ein  Stoff  als  ein  derartiges  Aggregat  befindet 
nennt  man  seinen  Aggregatzustand.  Man  unterscheidet  gewöhnlich  derei 
drei,  den  festen,  den  flüssigen  und  den  dampf-  oder  gasförmigen  Aggregat 
zustand. 

Der  Aggregatzustand  der  Stoffe  ist  kein  absoluter,  sondern  ein  relatim 
veränderlicher,  indem  ein  und  derselbe  Stoff  bald  fest,  bald  flüssig,  bali 
gasförmig  sein  kann.  So  ist  z.  B.  das  Quecksilber  gewöhnlich  ein  flüssige 
Stoff,  welcher  jedoch  sowohl  in  den  festen  ( — 39,4®),  als  auch  in  den  gmf 
förmigen  Aggregatzustand  übergeführt  werden  kann  (gegen  -^360*).  Es  ii 
sogar  anzunehmen,  daß  jeder  bei  hoher  Temperatur  beständige  Stoff  ante 
bestimmten  Bedingimgen  in  alle  drei  Aggregatzustände  überführbar  ist.  De 
Wechsel  des  Aggregatzustandes  eines  Stoffes  wird  bedingt  durch  eine  Yei 
änderung  der  Temperatur  und  des  Druckes. 

Durch  Erhöhung  der  Temperatur  werden  feste  Stoffe  flüssig,  flüssig 
Stoffe  dampfförmig.  Umgekehrt  können  durch  Temperaturemiedrigung  ga 
förmige  Stoffe  zu  Flüssigkeiten  verdichtet  werden;  Flüssigkeiten  zu  feste 
Körpern  erstarren.  Ähnliche  Veränderungen  führt  ein  Wechsel  des  Druck« 
herbei. 

Die  Temperatur  sowohl,  als  auch  die  Stärke  des  Druckes,  bei  welche 
die  verschiedenen  Stoffe  eine  Veränderung  des  Aggregatzustandes  erleide 
ist  eine  sehr  verschiedene.  Während  einzelne  feste  Stoffe,  wie  z.  B.  d 
Gallium  (30®  C)  und  der  Phosphor  (44,3®),  nur  einer  geringen  Temperatu 
erhöhung  bedürfen,  imi  zu  schmelzen,  sind  zur  Verflüssigung  anderer  Stoi 
die  intensivsten  Hitzegrade  erforderlich  (Platin,  Gold  usw.).  Manche  Ga 
oder  Dämpfe  verdichten  sich  schon  bei  einer  Temperatur,  welche  nur  wen 
niedriger  ist  als  die  des  schmelzenden  Eises,  zu  Flüssigkeiten  (Schwefli 
Säureanhydrid  bei  — 10®C),  bei  vielen  anderen  ist  dagegen  eine  weit  bede 
tendere  Wärmeentziehung  erforderlich  (Chlor  — 40®).  Ahnliches  gilt  vc 
Druck. 

Alle  diese  Veränderungen  des  Aggregatzustandes,  mögen  sie  nun  dur 
Veränderung  der  Temperatur  oder  des  Druckes  bewirkt  werden,  sind  n 
zurückzuführen  auf  eine  Veränderung  des  Lagerungs-  und  Bewegunj 
zustandes  der  einzelnen  Moleküle  des  betreffenden  Stoffes.  Der  enge  2 
sammenhang  der  Einzelteilchen  fester  Körper  findet  in  dem  Umstände  ei 
Erklärung,  daß  die  zwischen  diesen  Teilchen  wirkende  Molekularanziehui 
infolge  der  großen  Nähe,  in  welcher  sich  die  einzelnen  Moleküle  zueinanc 
befinden,  eine  große  ist.  Die  Moleküle  fester  Stoffe  befinden  sich  infol^ 
dessen  in  einer  unveränderlichen,  stabilen  Gleichgewichtslage  u 
können  nur  um  diese  schwingende  Bewegungen  ausführen,  da  die  Bewegu 
der  Einzelmoleküle,  die  Molekularbewegung,  nicht  groß  genug  ist,  i 
die  Molekularanziehung  zweier  benachbarter  Moleküle  zu  überwinden.  A 
festen  Stofi'e  haben  daher  eine  selbständige  Gestalt,  die  sie  auch  dann  l 
behalten,  wenn  eine  äußere  Kraft  von  nicht  zu  großer  Stärke,  z.  B. 
Schwerkraft  der  Erde,  auf  dieselben  einwirkt. 

Die  größere  Beweglichkeit,  welche  den  Einzelteilchen  fiüssiger  Stc 
zukommt,  wird  bedingt  durch  die  relativ  gi*ößere  Entfernung,  in  der  sich 
denselben   die   Moleküle    voneinander    im  Vergleich    zu    den  festen  Stof 
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befinden.      Die    zwischen    den  Einzelmolekölefi   flüssiger   Stoffe   tätige   An- 
nehnngskraft  maß  daher    eine  wesentlich   geringere,    die  Yerschiebbarkeit 
d^T  Einzelteilchen  mithin  eine  ungleich  größere  sein,  als  dies  in  den  festen 
Stoffffn  der  Fall  ist.     Da  in  dem  flüssigen  Aggregatzustande  die  Kraft  der 
Molekularbewegung  wohl  die  Anziehung  zweier  benachbarter  Moleküle  zu 
überwinden  vermag,   nicht  dagegen  die  Gesamtanziehung  (den  inneren  Zu- 
sammenhang) aufhebt,  welche  die  übrigen  Moleküle  aufeinander  ausüben,  so 
befinden  sich   die  Moleküle   der   flüssigen  Stoffe  in   einer  labilen  Gleich- 
gewichtslage.    Die  flüssigen  Stoffe  haben  daher  keine  selbständige  Gestalt, 
dieselbe  hangt   ab  von  der  Form  des  Gefäßes,   in  welchem  sich  die  Flüssig- 
keit befindet.    Der  Baum ,  den  die  Flüssigkeiten  einnehmen ,   ist  von  dem 
AoAendrucke  fast  unabhängig. 

In  den  gasförmigen  Stoffen  sind  die  Einzelmoleküle  noch  weiter  von- 
einander entfernt  als  in  den  festen  und  flüssigen;  die  zwischen  den  Einzel- 
teilchen wirkende  Anziehungskraft  muß  daher  noch  eine  ungleich  geringere 
sein,  als  dies  bei  letzteren  Stoffen  der  Fall  ist.  Die  hierdurch  bedingte 
leichte  Beweglichkeit  und  freiwillige  Ausdehnung  der  Gase  kann  jedoch  nicht 
herrähren  von  einer  gegenseitigen  Abttoflung  der  Moleküle,  sondern  kann 
mit  Wahrscheinlichkeit  nur  dadurch  verursacht  werden,  daß  die  den  Stoffen 
in  Gestalt  von  Wärme  zugeführte  innere  Bewegung  die  Anziehungskraft 
lovohl  der  benachbarten,  als  auch  die  Gesamtanziehung  der  übrigen  Mole- 
Hle  derartig  überwindet,  daß  denselben  eine  fortschreitende  Bewegung  erteilt 
vird.  Die  Moleküle  gasförmiger  Stoffe  bewegen  sich  daher  geradlinig  durch 
den  Baum,  bis  sie  auf  ein  Hindernis  stoßen,  von  dem  sie  gleich  elastischen 
Körpern  abprallen,  um  dann  von  neuem  eine  geradlinige  Bewegung  anzu- 
nehmen (dynamische  oder  kinetische  Theorie  der  Gase^).  Die  gas- 
fonnigen  Stoffe  haben  kein  bestimmtes  Yolum;  sie  füllen  jeden  Baum,  der 
ibnen  zur  Verfügung  steht,  gleichmäßig  aus.  Das  Volum  der  Gase  wird  zum 
Untenchied  von  den  festen  und  flüssigen  Stoffen  durch  den  Außendruck 
nark  beeinflußt. 

Daß  die   Moleküle    der  festen,   flüssigen   und   gasförmigen   Stoffe   sich 
überhaupt  in  Bewegung  befinden,  geht  aus  der  konstanten  Beziehung  bezüg- 
lich der  Wechselwirkung  hervor ,   in  der  Wärme   und  Bewegung  zueinander 
j     neben.    Da  sich  sowohl  die  Gesamtbewegung  eines  Körpers  in  Wärme,  d.  h. 
'     üi  Bewegung  der  kleinsten  Teilchen  desselben  verwandeln ,   als  auch  umge- 
>     kehrt  sich  diese   unsichtbare  Bewegung  der  kleinsten  Teilchen ,  die  Wärme, 
iö  sichtbare  Gesamtbewegung  umsetzen  läßt,   so  ist  die  Wärme  nur  als  eine 
^wejrungsform  der  Massenteilchen  aufzufassen. 

Während  bei  den  festen  Stoffen  die  einzelnen  Teilchen  sich  nur  schwin- 
??üd  oder  rotierend  um  eine  feste  Gleichgewichtslage  bewegen,  sind  bei  den 
flüwigen  Stoffen  die  einzelnen  Teilchen  aneinander  vorbeigleitend  oder 
•rollend  zu  denken.  Bei  den  dampfförmigen  Stoffen  bewegen  sich  die  ein- 
üben Teilchen,  losgelöst  voneinander,  geradlinig  durch  den  Raum  (s.  oben). 
Den  Übergang  zwischen  den  festen  und  den  flüssigen  Stoffen  bilden 
<Üe  zähen  oder  plastischen  Substanzen. 

Die  Temperatur,  bei  der  ein  fester  Körper  flüssig  wird,  bezeichnet  man 
al«  den  Schmelzpunkt  desselben;  die,  bei  welcher  er  dampfförmigen  Zu- 
band annimmt,  als  den  Siedepunkt.    Diejenige  Temperatur,  bei   der  eine 


*)  Bei  0*  beträgt  nach  Maxwell  die  Molekulargeschwindigkeit  in  einer  Sekunde 
%  Saaewtoff  461  m,  fdr  Stickstoff  493  m,  für  Wasserstoff  1844  m,  für  Kohlensäure- 
anhydrid 393  m. 
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Siedepunkt,  Schmelzpunkt. 


Flüssigkeit  fest  wird,   heißt  der  Erstarrungspunkt;   die,   bei  welcher 
dampfförmiger  StofE  sich  in  eine   Flüssigkeit   verwandelt,   seine  Yerdic 
tungs  temper  atur. 

Schmelzpunkt,  Siedepunkt,  Erstarrungspunkt,  sowie  Yerdichtungsteni 
ratur  erleiden  eine  Veränderung  durch  einen  Wechsel  des  Druckes.     So  n 
z.  B.   der  Siedepunkt  erhöht  durch  eine  Vermehrung  des  Druckes,   hei 
gedrückt  durch  eine  Verminderung  desselben.    Der  Schmelzpunkt  wird  du 
mäßige  Erhöhung  des  äußeren  Druckes  nur  wenig  erhöht;  der  Erstarroi 
punkt   wird   bei   den   meisten   Flüssigkeiten   durch   Erhöhung   des  Dnu 
erhöht,   der  des  Wassers  jedoch  erniedrigt.     Das  Eis  schmilzt  unter  Vol 
Verringerung,   die   meisten  festen  Körper  schmelzen  dagegen  unter  Vol 
Vergrößerung. 

Sowohl  die  Erniedrigung  des  Siedepunktes  durch  eine  Verminderung 
Luftdruckes  —  Luftverdünnung  — ,  als  auch  die  Erhöhung  desselben  di 
eine  Vermehrung  des  Druckes  finden  eine  praktische  Anwendung.  Enr 
um  Flüssigkeiten  zu  verdampfen,  welche  bei  ihrem  normalen  Siedepu 
schon  eine  Veränderung  erleiden  (z.  B.  das  Verkochen  des  Zuckersirup 
dem  sogenannten  Vakuum),  letztere,  um  Wirkungen  zu  erzielen,  welche  d 
normal  siedende  Flüssigkeiten  nicht  zu  erreichen  sind  (z.  B.  das  Kochei 
Papin sehen  Topfe). 

Von  weiterem  Einfluß  speziell  auf  den  Siedepunkt  und  Erstarrungsp 
von  Flüssigkeiten,  selbst  bei  normalem  Drucke,  sind  feste  Stoffe,  wc 
dann  aufgelöst  sind.  Während  hierdurch  der  Siedepunkt  um  ein  Betrj 
liches  erhöht  wird,  wird  der  Erstarrungspunkt  entsprechend  erniedrigt, 
gesättigte  Auflösung  von  Kochsalz  in  Wasser  (41,2  Tle.  Salz  auf  100 
Wasser)  siedet  infolgedessen  erst  bei  108,4®  C,  wogegen  eine  Lösung  des« 
Salzes,  welche  in  100  Tln.  Wasser  25  Tle.  davon  enthält,  erst  bei  — U 
gefriert.  Man  bedient  sich  solcher  Salzlösungen,  um  in  denselben  Abda 
oder  Destilliergefäße  mit  größerer  Sicherheit  auf  eine  verhältnismäßig 
Temperatur  zu  erwärmen,  und  bezeichnet  sie  dann  als  Bäder.  So  sp 
man  von  Kochsalz-,  Chlorzink-,  Chlorcalciumbädernusw.,  imGK 
satz  zu  den  Wasserbädern,  in  welchen  eingesenkte  Gefäße  im  Maxi 
die  Temperatur  des  kochenden  Wassers  erreichen. 


Name  des  Salzes 


Gehalt  an 
wasserfreiem 

Salz 

auf  100  Tle. 

Wasser 


Chlorkalium:  KCl  .... 
Chlornatrium:  NaCl  .  .  . 
Chlorammonium:  NH*Cl  . 
Chlorbaryum:  BaCI*  .  .  • 
Chlorstrontium:  SrCl*  .  •  • 
ChlorciUoium :  CaCI*  .  •  • 
Kaliumnitrat:  KNO^  .  •  . 
Natriuninitrat:  NaNO^  .  . 
Ammoniumnitrat :  N H*  N  O^ 
Kaliumearbonat:  K^CO*»  . 
Natrium carbonat :  Na*C  0* 


Siedepui 


59,4 

108.3* 

41,2 

108,4* 

88,9 

114,2« 

60,1 

104,4* 

117,5 

117,8' 

325 

179,5' 

335,1 

115,9' 

224,8 

121» 

2084 

164'» 

205 

135* 

48,5 

104,6' 

BortlnuDaDg  dea  SchmelEponkte^ 
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Die  Tontahende  Tabelle  entfaftlt  die  Siedepunkte  einiger  gesttttigter 
8»lsl6<nuigeii  (Legrand). 

Da  sowohl  der  Schmelipunlit ,  als  auch  der  Siedepunkt  eines  BtoSes 
unter  nomulBm  Drucke  ein  voUsUndig  konstanter  und  unveränderlicher  ist, 
•n  Inlden  dieselben  nicht  allein  charakteristische  physikalische  Eigenschaften 
dMMlben,  sondern  bieten  auch  für  die  Beurteilung  der  Eeinhejt  der  betreffen- 
den Sabstani  wichtige  Anhaltspunkte. 

Die   Bestimmung    des    Bchmelzpunktei    von    Substanzen,    deren 
Schmelstemperatnr  innerhalb  der  Grenzen  des  Quecksilberthermometers  liegt, 
fOtgt   in  folgender  Weise   ausgeführt   zu   werden.     Eine   kleine   Uenge    des 
Fig.  12. 


t«lreffenden .  zuvor  verriebenen  und  sorgfältig  getrni^kiieteii  StoHe« 
■iril  in  den  unteren  Teil  eines  kapillar  aufgezogenen,  unten  ge!<t!ili:9<ieuen 
Röhrrliens  von  beistehender  Form  gebracht  (Fig.  1 1  a  odor  b)  und  letztere« 
«odann  an  einem  Quecknilbertfaermometer  mittels  eine«  Kuut'whukringen  der- 
artig befe.«tigt,  dafl  die  Bubstanz  in  unmittelbarste  Berührung  mit  <lHrTliermo- 
meterkugel  gelangt  (Fig.  12).  Die  Menge  der  zur  8c limelzpuiiktlH 'Stimmung 
verwendeten  Substanz  betrage  nicht  mehr,  eis,  zusammen  geklopft,  in  dem 
Kapillarrohr  einer  Lftoge  von  0,5  bia  0.8  cm  eutspriclit.  Das  so  liergerichtete 
Thermometer  wird  dann  in  geeigneter  Weixe  aufgehängt,   in  ein  Beclierglas 
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A  iip^mmn*  pbyiikjUiscfao  B#iichnBcnL 


mit  Wawer  oder  SchvetelaSore  —  je  nach  d«r  H&be  des  i 
Schmellpiiuktei  —  eingetaacbt  and  letzteres  dnrch  eiiHi  nntergeatdUe 
flamme  (¥ig.  13  &■  v.  B.),  unter  hinflgem  Umrähren  de«  Inhmhei,  I 
sam  erMtct  In  dem  HiHneote ,  wo  der  betreffenda  StoS  in 
BAhrchen  ■cbmiM,  dtm  ant«re  Ende  detaelben  tdio  voIlMindig  dnrchd 
«-ird,  lieat  nun  die  Tempeistur  des  Tbetrnometera  aU  die  de*  Bclu 
pnnJiteii  ab. 

An  Stelle  des  dnrch  Fig.  13  illnstrierten  Schmelzpunktbertimmi 
apparatei  läSt  ticb  nameDtlich  bei  boduchmelienden  KSrpera  aneli 
etwa  3  cm  weite«  Beageniglai  verwenden,  welche«  lo«e  mit  einem  Kori 
äen  dan  Thermometer  eing^aU.  ist,  T«rachlomeD  wiid.   Über  weitere  Metli 

Fig.  !*■ 


der  Beatimmnng  den  Bchmelzpnnkten,  sowie  über  die  Bchmelzponktbestiini 

von  Fetten  und  fett&hnlicben  Stoffen  s.  IT.  organ.  Teil. 

Bei  genanea  Bcbmelzptmbtbestimmnngeii ,  bt!»onden  bei  hochsoli 
zenden  Sabstaazen,  i<it  es  erforderlich,  für  den  aus  dem  verwendeten  '. 
herattsragenden  Teil  de<i  Quecksilberfadens  nocli  eine  Korrektor  Ti 
nehmen  LotztereH  geschieht  in  ähnlicher  Weise  «ie  bei  der  Korrektin 
BiPilppunkte«  (s   8    27)  —  korrigierter  Schmelzpunkt. 

Um  dpn  Biedepunkt  einer  Flüssigkeit  zu  ermitteln,  gieM 
ili<-sp]hu  entnedtr  in  ein>'  tubuljerte  Retorte  oder  in  ein  sogenanntes  B 
kolbclien  (Fig  1*)  oder  in  Ermangelung  dessen  in  einen  gewöhnlichen, 
doppelt  durchbolirtPin  Kork  verschlosseneu  Kolben  (Fig.  15),  in  dessen  i 
UfTnung  sich  ein  abn  ärts  gebogenes  Oaseatbindungsrohr  befindet.  Uan  t 
alsdann  ein  Thermometi^r  so  weit  ein,  daß  es  nicht  in  die  Flüsag^eit 
tautht,  sondern  iich  nur  in  dem  Dampfraume  befindet,  obne  von 
sipdenden  Fluisigkeit  l)enihrt  zu  werden,  und  erhitzt  hieraur  auf  dem  Di 


BOTÜminaiig  des  Siedepnnktu. 
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BCUe-Mnun    lebhaften    Sieden.     Daa   Thermometer   leigt   sodann    direkt   die 
Temperatur  de«  Dampfes  —  den  Sisdepnnkt  —  an. 

Bei  sehr  genanen  BiedepuoktbeHtimmtuigen,  besonden  bei  hochüeden- 
dra  Flnaaig'keiteQ ,  bedarf  der  direkt  beobachtete  ,  Siedepankt  noch  einer 
Eorrektnr,  da  sich  ein  Teil  dea  Queckailberfadens  nicht  in  dem  Dampfe 
der  ned«aiden  Flnsaigkeit  befindet,  mithin  weniger  warm  int  all  das  äbrige 
Quecksilber  des  Thenaometers.  Za  diesem  Zwecke  le^  man  an  das  Thermo- 
meter a  (Pig-  16)  mittels  eines  Stativs  ein  zweites,  Terschiebbares  Thermo- 
meter b  derartig  dicht  an ,  daB  das  Qasckf ilbergefkfl  dieses  Thermometers 
I   der  Mitte   von   dem  beim  Bieden  aoBerhalb  des  Dettill^lionBgefABe« 

Fig.  IB. 


beändüchen  Qaecksilberfaden  dea  Thermometers  a  befindet.  Das  TliHrmn- 
m<rt«r  h  ist  dnrch  eine  Pappscheibe  Tor  der  strahlenden  'Wäniie  der  Flamme 
IQ  schätzen.  Man  beobachtet  aUdann  die  Temperatur  am  Thermometer  a 
ond  am  Thermometer  b,  sowie  die  Länge  des  außerhalb  des  De<itillatinns- 
gttiie»  befindlichen  Qaecksilberfadens  von  a.  Zeigt  a  die  Temperatur  7*, 
b  die  TemperatQr  (*,  ond  iet  die  Ltage  des  Queckailberfadens  =:  y,  so  int 
m  dem  direkt  beobachteten  Siedepunkte  N[(r—()  .0,00015*]  lu  addieren 
O.MMIM  ist  der  AosdehnnDgitkoeffizient  des  Quecknilber»  im  Olase  für  ie  l'C 
Angenommen,  a  habe  150°C,  b  30*0  angezeigt,  und  die  Lange  des  aus 
dem  Siedekolben  herausragenden  Qaecksilberfadens  habe  120'  C  umfiBt, 
•o  wörda  der  korrigierte  Siedepunkt  ISO  -f  120  [(150  —  to)  0,000  154] 
=  152,2*  C  sein. 

Die  Korrektor  de«  Siedepunkte*  läBt  sich  umgelieu,  wenn  man  durch 
Anwendung  von  sehr  langhalsigen  Siedekolben  oder  dnrch  Benutzung  von 
Thermometern,   deren  Skala   erst   bei    lOO^C  oder  218°C  (dem  Siedepunkte 


•."• 


y  ■  *  >  '*:jtAl!.4o  CLf  B*^zieli ungeii. 


N.  .    ,         ■:    ■'■■•j»<ir«-iT»*u    lairli  «lurch  den  atmoBphärii 

■    -.     •    '       -      ■:  L»    :-"*-iV   Vi   x^'naaen  Bestimmungen 
"-Ti-  ir-i -.--tat: .    -  ••   *»»fTim   timzereohnet  wenlen. 
^  -    :.  i-*-'r:  — -  T»-!i:iiuirk-ir.  wenn  man  für  je  2,' 

-.—  -^     -    aiiiir»"«!!    ax'-i    if.m   normalen   Bart^metenl 

_    .     ..^     -...^-      ^.^   r*wru-   *-i  -liMCnz-inin  Drucke  diesen 
^..-..^       ^    •-.  'Tiij:i"as«-  ^:e*lepunkte  abzieht. 
-_:--     '.>*=_:«-.:  >a  "♦•mm  Bamm*:-! erstand  =  1 

.      .  — rj    :  ..a  \—T-i — )x«»,l  =  0,4V  hinzuzufi 

^       12  -e«ite!i  Airgregatzustande  in  den  il^i^igen  ' 

.r-    r;:K'.    L*  <r hmelzbare;   feste  (Hier  ri  iwigv  S 

-        _        .    '1  D:»iiiptfnrm  überfüliivn  lassen,    al5   fliich' 

<-      IT.    -iie   diese   EiK'enschaften    unter   Anweni 

-  •    ?    «ceUHuilen  Hilfsmittel    niclit  besitzen,    als  ni 

:;  .vi:  fliiclitij;e. 

,-1.^--     -in»'«   f»»sten    Stoffes   in    den    flüssigen    Aggr 

^•;^-s-ir  iu  l>ampff(»rni  verschwindet  stets  ein  Teil 

*   .   ■•:.  -*  MT  -iil  für  die  Wahmelmiung  durch  das  Gefühl 

-:•■-  aieter.     Genau  dasselln»  Quantum   dieser  scheii 

- ..    *  .^^  -    -k  «mmc  wie<ler  zum  Vorschein,  sobald  die  betreffe; 

.     .r-sT'iüijrliohen  Aggregatzustand  zurückverwand k-lt  wei 

\  v:'j:vin*'n^  l»ezeichnet  man  als  latente.     Diese  Ers 

.         ^.  :   .IUI!   die  Zustandsveränderuugen ,   welche  die  MoU 

^     .  ^     ,.  .  Wot'iKt'l  des  Aggregat  zuStandes  erleiden.     Die   für 

^•^•»  L    .r  w    Wirmemenge    hat   A'erwenduug    zur   Leistung   « 

...  t   .,.         >i-   <  es,  welche  die  Mtdekularzi^ischenräume  erweitert 

H      X  ;L»  u  'nuo  erhöhte  Beweglichkeit  und  Verschiebbarke 

►  ...   n      V  .  ,».-'V^ei:ung  —  verleiht,   worauf  ja,    wie    vorstehi-ud 

^  •»    i>i:itierutiv:  «les  Aggregatzustandes    überhaupt  beruht. 

u».»      »        i'*   X 'lekiile  die  auf  die  angegebene  Weise  erhaltene  Be 

,.j,;-'   Kuitlüsse  (Abkühlung,    stärkeren  Druck)    wieder 

.  »•    i»  Moli'kularzwisohenräume  siunit  wieder  die  Ursprung] 

wr^l  Auoh  die  als  Kraft   hierzu  verwendete  Warmem 

M'-  \%:r\l  frei  und  durch  das  (ii'fühl  wieder  wahmehr 


•»». 


V   • 


-. N  l^;*jüel   für  dies  (lehuuden-,  Latentwerden  von  Wl 
•        .*  *      V^'^r»*v:at  zustand  es    ist     folgendes:     Mischt    man 

♦.      ■:  ,    l  ks:  Schnee  von  <»",  s«»  sclimilzt  der  Schnee  und 
^    N*  .v»^  :    ^  -.i  o'.     Alle  Wärme   also,    welche  das  Wasser  Ind 
-      .^.if    0'*    abgegeben    hat.    ist   für    das   Thennometer 
V.      -»t    \dii:Uch    «lazu    verwendet   wonlen,   um    den  Schmn 
vv,^--       •'^'    ^"'*««"*  Wasser   vnn    o»    in    flüssiges  Wasser   von  0*  zu 


V 


•M^'tiiov^o .    welche   ein  StofE  bedarf,    um   aus  einem  Aggrc 

l||k  %  Jv«  *«xleiv«  ül>i'rgeführt  zu  werden,  bemißt  man  nach  War 

AÜCt«^  fcsfc^*   Kalorien:    hierunter   ist   die   Wärmemenge  zu   verste 

lilli^   IM.    um    die  TemiM'ratur    von    1kg  Wasser    vim   0*  auf  - 

•l^^r^o^  »nler  um  »lie  Temperatur  von  1  g  Wasser  vnn  0®  auf  - 

kU*v»e^  t\\  erhöhen. 


KftltemiscliQiigeii. 
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Die  Anzahl  von  Kalorien,  welche  zar  Überführung  der  Gewichts- 
«Einheit  eines  Stoffes  aus  dem  festen  in  den  flüssigen  Aggregatzustand  er- 
forderlich ist,  bezeichnet  man  als  Schmelzwärme  des  betreffenden 
Stoffes.  Die  Schmelzwärme  des  Eises,  also  die  gebundene  oder  latente 
Wärme  des  Wassers,  ist  nach  vorstehendem  Beispiel  gleich  79,  da  zur 
Schmelzung  von  1  kg  Schnee  79  Wärmeeinheiten  (große  Kalorien)  erforder- 
lich waren. 

Ahnlich  wie  bei  dem  Schmelzen  einer  festen  Substanz  Wärme  gebunden 
vird,  so  findet  häufig  auch  eine  Wärmebindung  statt,  wenn  ein  fester  Stoff 
durch  Auflösung  in  den  flüssigen  Zustand  übergeführt  wird.    Die  Moleküle 


Temperaturemiedrigung 


von 


bis 


8  Tle.  gepulverten  Glaubersalzes  mit  5  Tln.  roher 
Salzsäure  übergössen 

h  Tle.  Glaubersalz,  4  Tle.  verdünnter  Schwefel- 
liare 

5  Tle.  Sahniak,  5  Tle.  Salpeter,   15  Tle.  Wasser 

1  TL  Sahniak,  1  Tl.  Salpeter,  1  Tl.  Wasser     .    . 

1  Tl.  Ammoniumnitrat,  1  Tl.  Wasser 

5  Tle.  Schnee,  1  Tl.  Anmioniumnitrat 

S  Tle.  Schnee,  1  Tl.  Kochsalz 

4  Tle.  Schnee,  1  Tl.  Chlorammonium 

1  TL  Schnee,  1  Tl.  verdünnter  Schwefelsäure     . 

4  Tle.  Schnee,  1  TL  konzentrierter  Schwefelsäure 

1  TL  Schnee,  1  TL  verdünnter  Salpetersäure  .    . 

1  TL  Schnee,  2  Tle.  kristallisierten  Chlorcalciums 

2  Tle.  Schnee,  3  Tle.  kristallisierten  Chlorcalciums 
1  TL  Schnee,  1  Tl.  Alkohol  von  96  Proz.  .  .  . 
Festes  Kohlensäureanhydrid  und  Äther      .... 


+  10*C 

+  10*C 

+  10«C 

+  10*C 

+  10«C 

0«C 

0«C 

O'C 

—  7*C 

o«c 

—  7''C 
O'^C 
O^C 

+  17,5'»  C 


—  17»C 

—  17»C 

—  12«C 

—  25*C 

—  12'C 

—  n^'c 

—  21«C 

—  15«C 

—  50«C 
--20*C 

—  40»C 

—  30'C 

—  40®C 

—  20''C 

—  lOO^C 


«l«  fetten  Stoffes  treten  hierbei  unter  einem  gewissen  Drucke,  dem  Lösungs- 

drocke,  in  das  Lösungsmittel  ein,  wobei  Energie  in  Form  von  Wanne  der 

rmgebnng  entzogen  wird.     Die  Erniedrigung   der  Temperatur  in  der   ent- 

rtifhenden  Lösung  ist  um  so  größer,  je  reichlicher  und  je  schneller  die  Lösung 

stattfindet.     Eine  noch  bedeutendere  Temperaturerniedrigung  tritt  ein  beim 

Vennischen  von  leicht  löslichen  Salzen  mit  zerkleinertem  Eis  oder  Schnee. 

Ib  letzterem  Falle  wird  das  Eis  durch  das  Lösungsbestreben  des  betreffenden 

Stüses  zum   Schmelzen    gebracht   und    durch    die    hierbei   latent   werdende 

Wirme  noch   eine  weitere  Temperaturabnahme  herbeigeführt.     Auf  diesem 

Verhalten  beruhen  die  sogenannten  Kältemischungen,   von  denen  die  in 

obenstehender  Tabelle   angegebenen  die   gebräuchlichsten  sind.     Um   die  in 

«lieser  Tabelle  verzeichneten  Kältegrade  zu  erzielen,  ist  es  jedoch  erforderlich, 

<b'e  betreffenden  Substanzen  fein  gepulvert  und  in  größerer  Menge  (1  kg  und 

mehr)  anzuwenden. 

Tritt  beim  Auflösen  eines  festen  Stoffes  in  Wasser  Erwärmung  ein,  so 

rührt   diese    Erscheinung   daher,    daß    derselbe    Kristallwasser    unter    einer 

Winneentwickelung  bindet,  welche  größer  ist  als  der  Wärme  verbrauch  bei 

der  Lösung   selbst.     Während   z.  B.   das  kristallisierte   Chlorcalcium :   CaCl* 

+  «H*0,    beim  Lösen   in  Wasser  eine  starke  Temperaturemiedrigung   ver- 
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anlaßt,  tritt  beim  Auflösen  des  wasserfreien  Ghlorcalciami:  CaCl*,  eine  star! 
Er^'ärmang  ein,  da  letzteres  durch  Aufnahme  von  Kriataliwasaer  zunftd 
in  erstere  Verbindung  übergeht.  Während  in  dem  ersteren  Falle  sich  o 
ein  physikalischer  Prozeß  vollzieht,  findet  in  dem  letzteren  aoJSerdem  no 
ein  rein  chemischer  Vorgang  statt. 

Auf  der  Veränderung  des  Aggregatzustandes  durch  Wechael  der  Tem] 
ratur  beruht  eine  Beihe  von  chemischen  Operationen,  welche  za  den  wli 
tigsten  und  gebräuchlichsten  des  Laboratoriums  gehören. 

Unter  Schmelzen  oder  Schmelzprozessen  versteht  man  die  Üb 
führung  eines  oder  mehrerer  fester  Stoffe  in  den  fläangen  Aggregatsosts 
durch  Zufuhr  von  Wärme.    Der  Zweck  einer  derartigen  Operation  kann 
verschiedener  sein ;  z.  B.  die  Trennung  eines  schmelzbaren  Stolfes  von  ein 
unschmelzbaren   oder   nur   sehr  schwer   schmelzbaren  —  Ausschmels« 
Aussaigern  — ,  die  Vereinigung  zweier  oder  mehrerer  Substanzen  zu  ei 
gleichmäßigen   Masse   —  Legieren   der  Metalle  — ,   die  chemische  1 
einigung  verschiedener  Stoffe   zu  einer  neuen  chemischen  Verbindung  v 
Geht  nach  der  Beendigung  des  Schmelzprozesses  die  betrefEende  Mnimn  wie 
in  den  festen  Agg^gatzustand  über,  so  geschieht  dies  meistens  nur  langi 
und    scheinbar    ohne   Temperaturerhöhung.     Der  Grund    dieses    nach 
Begriffen   der  latenten  Wärme   scheinbar  anomalen  Verhaltens  ist  in  i 
Umstände  zu  suchen,  daß  das  Erstarren  in  der  Begel  gleichzeitig  von  * 
sohiedenen  Punkten   aus   stattfindet    und   an   diesen  Stellen   die   zaerwt' 
gewordenen    Teilchen   ihre   latente   Wärme   an   die   benachbarten   abge^ 
welche  dadurch  noch  einige  Augenblicke  flüssig  gehalten  werden,   um  d 
schließlich  ebenso  wie  jene  fest  zu   werden.    Ba  das  Erstarren  in  der 
geführten  Weise   ein  allmähliches  ist,  so  findet  infolgedessen  auch  nur 
allmähliche  Verteilung  und  Abgabe  der  latenten  Wärme  statt,  ohne  daß 
dieselbe  durch  eine  merkliche  Temperaturerhöhung  fühlbar  macht.    An 
gestalten  sich  dagegen  die  Verhältnisse  bei  einem  plötzlichen  Erstarren  di 
die  ganze  Masse.    Erhitzt  man  z.  B.  Natriumacetat  in  einem  Kölbchen 
schmilzt  es  in  seinem  Kristallwasser;  läßt  man   sodann  dasselbe,   wUu 
der  Hals  des  Kölbchens  lose  mit  Baumwolle  verstopft  ist,  langsam  erka 
so  bleibt  es  flüssig,  trotzdem  es  die  Temperatur  der  umgebenden  Atmoq;» 
angenommen  hat,   es  zeig^  die  Erscheinung  der  sogenannten  Übers chx 
zung.    Läßt  man   aber  einen  Kristall   von   Natriumacetat  hineinfallen 
erstarrt    die    ganze    Masse    auf   einmal,    und   zwar   unter    starker   Wft 
entwickelung. 

Die  Legierungen,  welche  als  .erstarrte  oder  feste  Lösungen' 
den  festen  Aggregatzustand  eine  ähnliche  Bolle  spielen  wie  die  eigentli 
Lösungen  für  den  flüssigen,  zeigen  meist  einen  Schmelzpunkt,  welcher 
dem  der  Einzelbestandteile  verschieden,  häufig  sogar  wesentlich  niedrigf 
als  derjenige  des  leicbtschmelzbarsten  der  Bestandteile  (Bosesches  Me 
Auch  Farbe  und  Dichtigkeit  der  an  sich  homogenen  Legierungen  entspre 
nicht  den  Mengenverhältnissen  ihrer  Einzelbestandteile :  Unterschied  von 
mechanischen  Gemengen. 

Verdunstung  nennt  man  die  Bildung  von  Dampf  lediglich  an 
Oberfläche  einer  Flüssigkeit,  wogegen  das  Sieden  sich  dadurch  1 
zeichnet,    daß  auch  im  Inneren  der  betreffenden  Flüssigkeit  Dampf  gel 

wird. 

Als  Dämpfe  bezeichnet  man  luftförmige  Stoffe,  welche  bei  geix 
lieber  Temperatur  und  unter  normalem  Drucke  flüssig  oder  fest  sind,  t 
also  erst  durch  Erhöhung  der  Temperatur  oder  durch  Verminderung 
Druckes  den  luftfürmigen  Aggregatzustand  angenommen  haben. 


VerduQstang  von  Flüssigkeiten.  Qi 

Oasi)  kennzeichnen  sich  dagegen  dadurch,   daJß  sie  auch  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  und  normalem  Drucke  luftförmig  sind.    Man  bezeichnete 
Gase  früher  als  permanente,  wenn  es  weder  durch  starken  Druck,  noch 
durch   starke   Abkühlung   gelang,    dieselben   flüssig   oder   fest   zu   machen; 
ah  koerzible,  wenn  sie  d^irch  diese  Mittel  sich  verdichten,  kondensieren, 
d«  h.  in  Flüssigkeiten   oder  feste  Körper  verwandeln  ließen.     Nachdem  es 
jedoch  in  der  Neuzeit  gelungen  ist,   auch   den  Wasserstoff,   den  Sauerstoff, 
den  Stickstoff  usw.  zu  verflüssigen  und  teilweise  sogar  in  den  festen  Zustand 
überzuführen,   ist  der  Begriff  der  permanenten  Gase  gefallen.    Die  schein- 
lAre  Permanenz  gewisser  Gase  wurde  durch  den  Umstand  bedingt,  daß  man 
bei  den  Versuchen,  dieselben  zu  verflüssigen,  eine  allgemeine  Eigenschaft  der 
Omne  unberücksichtigt  ließ,  welche  nach  Andrews  ihre  kritische  Tempe- 
rstur  genannt   wird.     Bei   allen   Gasen   beobachtet    man    eine   bestimmte 
Temperatur,   oberhalb  welcher  sie   selbst  durch  den  stärksten  Druck  nicht 
Terflü^gt  werden  können;   umgekehrt  werden  alle  Flüssigkeiten  oberhalb 
derselben   Temperatur,  selbst   unter    dem   stärksten   Drucke,   in   Gase   ver- 
windelt   —    absolute    Siedetemperatur.     Kritischen    Druck    nennt 
man  dagegen  den  Druck,   unter  welchem   unterhalb    der  kritischen  Tem- 
peratur eben   noch   eine  Verflüssigung  eintritt.    Das    Kohlensäureanhydrid, 
bei  welchem    diese  Eigentümlichkeit    zuerst    beobachtet   wurde,    läßt  sich 
s.  B.  oberhalb  32,5*  C  selbst  durch   den   stärksten.  Druck  nicht  verflüssigen, 
während   es  unterhalb  dieser   Temx>eratur  leicht  zu  einer   Flüssigkeit  kon- 
densiert   werden    kann.      Zur   Verdichtung    von    Gasen    ist    daher    nicht 
allein  starker  Druck,  sondern  auch  eine  gleichzeitige  starke  Abkühlung  er- 
frjrderlich. 

Wird  der  Druck,  durch  welchen  ein  Gas  verflüssigt  ist,  plötzlich  auf- 
gehoben, so  geht  häufig  ein  Teil  des  verflüssigten  Gases  in  den  festen 
Aggregatzustand  über,  indem  die  zur  Wiedervergasung  erforderliche  Wärme 
einem  anderen  Teile  des  verflüssigten  Gases  entzogen  wird  —  Verdunstungs- 
kilte.  Unter  letzteren  Bedingungen  läßt  sich  z.  B.  das  verflüssigte  Kohlen- 
säureanhydrid in  festes  Kohlensäureanhydrid,  unter  Erzeugung  einer  Tempe- 
ratur von  —  79*,  verwandeln. 

Die  Verdunstung  einer  Flüssigkeit  wii*d  um  so  schneller  vonstatten 
gehen,  1.  je  größer  die  verdunstende  Oberfläche,  2.  je  höher  die  bei  der 
Verdunstung  obwaltende  Temperatur,  3.  je  geringer  der  Druck,  welcher 
durch  die  Atmosphäre  darauf  lastet,  und  schließlich  4.  je  kleiner  das  Quantum 
von  Dämpfen  ist,  welches  sich  bereits  in  der  Atmosphäi-e  befindet.  Diese 
Bedingungen  sucht  man  bei  den  in  den  Laboratorien  verwendeten  Ver- 
dnni^tungsvorrichtungen  möglichst  einzuhalten. 

Verdunstung  findet  statt,  wenn  man  die  zu  verdunstende  Flüssigkeit  in 
flachen  Schalen,  leicht  bedeckt,  bei  gewöhnlicher  Temperatur  sich  selbst  über- 
läßt —  freiwillige  Verdunstung  — ,  oder  wenn  mau  dieselbe  in  ab- 
geschlossenen, lufterfüllten  oder  möglichst  luftleer  gemachten  Bäumen  über 
Stoffen  aufstellt,  welche  begierig  Wasser  anziehen  (Chlorcalciuni ,  Schwefel- 
säure, Phosphorsäureanhydrid  usw.)  und  hierdurch  die  Verdunstung  beschleu- 
nigen —  Verdunstung  im  Exsikkator.  Letztere  Art  der  Verdunstung 
pflegt  in  der  Weise  zur  Ausführung  zu  gelangen,  daß  man  die  Schale, 
welche  die  zu  verdunstende  Flüssigkeit  enthält,  über  oder  besser  unter  einem 
anderen  flachen  Gefäße,  welches  den  wasserentziehenden  Stoff  enthält, 
aufstellt,  beide  Schalen  dann  auf  eine  abgeschliffene  Glasplatte  stellt  und  sie 
mit  einer  Glasglocke,  die  des  besseren  Verschlusses  wegen  an  der  Unterseite 
mit  Fett  oder  Talg  bestrichen  ist,  fest  verschließt  (Fig.  17  a.  f.  S.).  Soll  die 
Verdunstung  im  luftverdünnten  Baume  vor  sich  gehen,  so  ist  dieselbe  Vor- 
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'ichtnng    nur    auf    dem   Taller    i 


'   Loftpmnpe   anfnuteUen    und   mit 


letztenr  die  in  der  Glocke  beSodliche  Lnft  anszupumpen. 

Durch  VerdonstuDg  wird  W&rme  giebunden,  und  swnr  um  *a  melir  i 
um  so  wahrnehmbarer,  je  schneller  die  Verdunitoiig  TODitatten  gebt 
VerdunstnngBkfilte.  L&Bt  man  z.B.  auf  der  HandflAche  eine  leicht  flfl 
tige  FIÜBiigikeit  Terdunsten  (Äther,  Alkohol),  w  wird  man  daa  Gef 
der  KUte  empfinden,  «eil  der  Band  die  zum  Verdampfen  der  Flflivdgl 
nötige  Wärme  entzogen  wird.  Die  porßsen  Tonkrnge  —  Alcarazas 
deren  man  eich  in  Spanien  ubh.  bedient,   um  Flünigkeiten  kähl   zu  hah 

Fig.  Ift. 


verdanken  ihre  Anwendung  der  Terdun- 
»tungak&lte  der  durch  die  porösen  Wände 
hindurchsickernden  und  verdunstenden  FIüb- 
«igkeit. 

Eine  noch  größere  Besohl ennigung  als 
durch  Druckvenniudaruiig  erfahrt  das  Ter- 
duosten  durch  Wärmezufuhr  von  auDen  — 
Ahdanipfen,  Verdampfen  — ,  und  zwar 
am  SC)  mehr,  je  mehr  sich  die  Temperatur 
der  zu  verdampfenden  Flüssigkeit  dem  Siede- 
punkte derselben  nähert. 

Unter  Sieden  oder  Kochen  versteht 
iiiiiu  die  Üburfiihruiig  einer  Flüssigkeit  in 
Dampf  durch  Erhitzen  bis  zu  dem  Punkte, 
wo  die  im  Inneren  derselben  gebildeten  Dampf - 
blaiKD   sich  nicht  mehr  verdichten,   H<mdem 

au  die  Oberfläche  treten  und  hierdurch  Aufwallen  und  Biedegeräusch  i 
uraacheu.  Wird  eine  Flünngkeit  erwännt,  ko  können  sich  Im  Inneren  d 
selben  mi  liinge  keine  Dämpfe  bilden,  als  die  Temperatur  noch  nicht 
des  Siedepunkte!)  erreicht  hat.  Der  auf  der  erwärmten  Flüssigkeit  laste) 
Druck  der  Atmosphäre  bewirkt,  daO  die  unterhalb  des  Siedepunktes  t 
.sichstetfi  wieder  verdichten,  da  dieselben  erst  in  d 
ine  solche  Spannung  —  Expansivkraft  —  erlang 
dem  Drucke  der  Atmosphäre  das  Oleichgewicht 
ii'he  de»  Siedens  oder  Kochens  einer  Flüssigkeit  bett 
iBf teils  darin,  daB  alle  derselben  zugefiihrte  Wärme  zur  Dampfbildt 
[let  wini,  anderenteils,  daß  die  Dämpfe  sich   nicht  bloB  an  der  Ol 


stehenden  Dampfbli 
Momente  des  Stedens 
welche    imstande    ist 
halten.     Das  Eigentüi 
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däche,  sondern  auch  im  Inneren  der  Flüssigkeit  bilden,  mithin  eine  Spannung 
b^tzen,  welche  den  Druck  der  Atmosphäre  aushält.  Je  geringer  somit  der 
Atmosphärendruck  ist,  um  so  leichter  und  schneller  wird  eine  Flüssigkeit 
xum  Sieden  konmien.  Durch  eine  verstärkte  Erhitzung  wird  wohl  die  Dampf- 
bildung  beschleunigt  und  vermehrt,  nicht  dagegen  der  Siedepunkt  erhöht. 
Der  Siedepunkt  einer  Flüssigkeit  wird  nur  dann  erhöht,  wenn  der  auf  der- 
•!«lben  lastende  Druck  durch  irgend  eine  Vorrichtung  eine  Vermehrung 
erfährt  (z.  B.  beim  Kochen  im  Papin  sehen  Topfe). 

VTird   das  Verdampfen  von   Flüssigkeiten   in   Apparaten   oder  Gefäßen 
•vorgenommen,  welche  gestatten,  die  entwickelten  Dämpfe  wieder  in  tropfbar 
flüsÄgen  Zustand  überzuführen  und  in  letzterer  Gestalt  zu  sammeln,    so  be- 
zeichnet  man   eine   derartige  Operation   als   eine  Destillation,   die   dazu 
verwendeten   Apparate  als   Destillationsapparate.     Die   Destillation  be* 
rweckt,  flüchtige  Substanzen  von  nicht  flüchtigen  oder  weniger  flüchtigen  zu 
•«cbeiden.    Die  Einrich- 

tnng  der  Destillations-  |  *'jg-  20. 

apparate  ist  je  nach 
dem  Grade  der  Flüch- 
tigkeit des  durch  De- 
stillation zu  trennenden 
Stoffes  eine  verschie- 
dene. Eine  der  ein- 
fachsten Vorrichtungen 
«iiejier  Art  ist  die 
folgende : 

Die  zu  destil- 
ütrende  Flüssigkeit 
»ird  in  einer  tubulier- 
t^n  Retorte,  deren  Hals 
in  einer  Vorlage  steckt, 
^of  dem  Drahtnetze 
'"ier  im  Sandbade  zum 
Sieden  erhitzt.  Die 
Abkühlung  der  Vorlage 

g^hieht  durch  einfaches  Eintauchen  derselben  in  ein  Gefäß  mit  Kaltem 
Wasser  oder  indem  man  in  geeigneter  Weise  ununterbrochen  kaltes  "Wasser 
'iarauf  fließen  läßt.  Diese  Art  der  Abkühlung  genügt  bei  der  Destillation 
^(m  Flüssigkeiten,  welche  einen  hohen  Siedepunkt  haben,  deren  Dämpfe  also 
l'iicht  wieder  in  den  tropfbar  flüssigen  Zustand  übergeführt  —  konden- 
siert —  werden  können  (Salpetersäure,  Schwefelsäure  usw.).  Sollen  dagegen 
laicht  flüchtige  Substanzen  der  Destillation  unterworfen  werden,  so  ist 
die  Verwendung  besonderer,  das  Entweichen  der  Dämpfe  möglichst  ver- 
meidender Kühlvorrichtungen  erforderlich.  Eine  der  brauchbarsten  Vor- 
richtungen dieser  Art  ist  der  Liebigsche  Kühler,  welcher  meistens  die 
durch  Fig.  18,  19  und  20  veranschaulichte  Gestalt  hat. 

Zur  Destillation  in  größerem  Maßstabe,  wie  zur  Bereitung  destillierter 
^isser,  ätherischer  Öle  usw.,  finden  sogenannte  Destillierblasen  Verwen- 
dnnif.  Dieselben  bestehen  aus  einer  kupfernen  Blase ,  in  welcher  die  zu 
destüherende  Flüssigkeit  zum  Kochen  erhitzt  wird,  und  einem  zinnernen 
Hehne,  welcher  die  entweichenden  Dämpfe  in  die  Kühlvomchtung  leitet. 
We  durch  Kondensation  der  Dämpfe  in  dem  durch  kaltes  Wasser  al)- 
irekuhlten  Kühlrohre  gebildete  Flüssigkeit  —  das  Destillat  —  fließt  als- 
dann in  ein  untergestelltes  Gefäß  ab. 

Schmidt,  Pharmaxeutische  Chemie.    I.  3 
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Hsbeu  die  BeitBndteile  einer  Fliisiigleit,  welche  mau  der  DeRtUlatiuu 
Duterwerfeu  will,  verschiedene  Siedepuakte,  so  geht  im  allgemeinen  bei 
Beginn  der  Destillation  zunächst  der  flüchtigste  Anteil  über-,  allmählich 
steigt  dann  die  Temperatur,   bis  sie  achlieBlich  bei  dem  Biedeponkts  des  a 


Fig.  82. 


Fig.  21. 


Bch'wersten  flüchtigen  Be- 
standteiles anlangt.  Fängt 
man  die  bei  den  verschie- 
denen Temperaturen  über- 
gehenden Flüssigkeiten 
gesondert  auf,  so  bezeich- 
net man  einen  aolchen 
Frozen  als  fraktioniert« 


^illa 


Da 


doch  hierbei  zwischen  den 
einzelnen  Siedepunkten 
scharfe  Grenzen  nicht  vor- 
handen sind,  so  ist  es  be- 
hufs einer  möglichst  voll- 
ständigen Scheidung  der 
einzelnen  Bestandteile  er- 
forderlich, eine  derartige 
Destillation  mehrfach  zu 
wiederholen. 

Die  fraktionierte  De- 
stillation wird  wesentlich 
beschleunigt,  -wenn  man 
den  Siedekolben  mit  einem 
Kugelrohre  (Fig.  81)  oder 

sehen  Destillationsaufsatz, 
welcher  eine  Anzahl 
Kopfchen  aus  Platindrahl 
enthält  (Fig.  22),  vewiehl 
Um  eine  FlOssigkeil 
im  lufc verdünnten  Räume  zu  destillieren,  j>allt  man  dei 
mit  dem  Deitillationsapparat  in  Verbindung  stehendei 
Küliler  B  (Fig.  23)  luftdicht  in  die  Vorlage  A  ein  nnr 
verbindet  letztere  alsdann  durch  das  Rohr  C  mit  eine; 
WassHrlnftpunipe.  Nachdem  die  Luft  durch  die  Pumpi 
Fig.  23. 
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aus  dem  Apparate  möglichst  entfernt  ist ,  erhitzt  man  die  zu  destillierend 
Flüssigkeit  zum  tiiedeu  und  läJlt  während  der  Destillation  die  Luftpumpe  i 
Tätigkeit. 

Je    nachdem    das    der   Destillation   zu    unterwerfende    Material   flfiasi 
ist,  bezüglich   sich   bei   dem  Erhitzen   verflüssigt,   oder   dasselbe  sowohl   ■n 
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tcrErMtzuDg,  als  auch  w&breud  derMlben  fest  ist,  naterticbeidet  man  zwiBcben 
Bi«*er  and  trockeDerDastillation.  Bei  letzterer  werden  feste  Snliatanzen 
in  etnemeo  oder  tönernen  Retorten  so  weit  erhitzt,  daS  sie  eine  Zersetzung 
»Heiden  nnd  dadurch  mehr  oder  minder  flöchtifre  Deatillale  liefern  —  De- 
itiUation  des  Holzes,  der  Knochen,  der  Bteinkolilen  usw. 

In  naher  Beziehung-  zur  Destillation  steht  die  Sublimation.  Han 
brteichnet  hiermit  die  Überführung  eines  flüchtigen  festen  Stoffes  in 
Dampffonn  und  die  Terdichtnng  dieser  Dämpfe  zu  dem  nrsprünglichen  festen 
Stolte.  Der  Zweck  der  Bnhlimation  besteht,  ähnlich  wie  bei  der  DextiUation, 
in  der  Treimung  flüchtiger  Stoffe  von  nicht  flüchtigen  oder  weniger  flüoh' 
tifen.  Während  jedoch  der  sublimierende  Stoff  —  das  Sublimat  —  stets 
(en  i<t,  ist  der  destillierende  —  das  Destillat  —  wenigstens  znn&chst,  »tete 
I  iriipfbar  flüssig.  Erhitzt  man  z.  B.  ein  Kömchen  Salmiak  in  einem  trockenen 
Bc«geii:^ia<e,  so  Tsrflnchtigt  sich  dasselbe,  ohne  .jedoch  Torher  zn  schmelzen 
—  es  tabUmiert  — ,  nm  sich  an  den  kälteren  Teilen  des  Qlases  wieder  in 
Itarr  Form  abnutetzen. 


AdhSslons-  und  Kohäsionserscheinungen. 

Hält  man  zwei  möglichst  ebene  Glas-  oder  Metallplatten  fest  anein- 
inder.  so  bemerkt  man ,  daO  za  ihrer  Ih-eanung  die  Anwendung  einer 
fpSBeren  oder  geringeren  Kraft  erforderlich  ist.  Ähnliches  macht  sich  be- 
merkter bei  Berührung  fester  KSrper  mit  Flüssigkeiten.  Diese  Anziehungs- 
'  traft,  welche  zwischen  den  Oberflächente  liehen  verschiedener  Stoffe  bei 
drr  Berübmog  miteinander  wirkt,  bezeichnet  man  als  Adhäsion,  wogegen 
die  Anziehungskraft,  welche  die  kleinsten  Teile  eines  und  desselben 
St'iltes  aufeinander  ausüben,  als  Kohäston  bezeichnet  wird.  Häufig  ist  die 
Kraft   der  Adhäsion  grßOer  als  die  der  Kohäsion;   dies  macht  sich  dadurch 


Fig.  24. 


Fig.  25. 


Fig.  aa. 


Fig.  27, 


hemerkhar,  dall  ein  Teil  de«  einen  Stoffes,  der  in  Berührung  mit  einem 
■orl^ren  gebracht  ist,  an  .ienem  haften  bleibt.  Tauchen  wir  z.  B.  einen  Glas- 
tab  in  Waswr  ein,  so  beobachten  wir  beim  Herausnehmen  das  Anhaften 
V'in  Wawerteilchen  —  ein  Benetzt  werden.  Wird  dagegen  ein  Glasstab  iu 
Quecksilber  eingesenkt  und  wieder  herausgenommen,  so  findet  kein  Anhaften 
iüf  Qoeckfilbers  statt  —  Gtas  wird  von  Quecksilber  nicht  benetzt.  Während 
in  dem  ersten  Falle  die  Adhäsion  die  Kohäsion  überwiegt,  ist  in  dem  zweiten 
'iie  Adhäsionokraft  schwächer,  als  die  zwischen  den  einzelnen  yuecksilbev- 
i^ilcben  waltende  Kohäsion. 


/ 
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In  der  Adhäsionekraft  findet  eine  Beihe  alltäglicher  Erscheinongeu  eine 
einfache  Erklärung.  So  z.  B.  das  Schreiben  mit  Kreide,  Bleistift  oder  Tinte, 
das  Kitten,  Leimen,  Löten,  das  Tersilbem,  Vergolden  luw.  Ebenso  iit  eine 
Baihe  cbemiicher  Operationen,  die  zu  den  gebr&Dchliohnen  des  LaboratoriumB 
gehören,  nut  die  Lebre  von  der  Adhäsion  znrnckzuführen.  Eine  för  den 
Chemiker  besonders  interessante  Art  der  AdhBiion  ist  die  Kapillarität 
Man  versteht  hierunter  das  Bestreben  von  FlUudgkeiten,  deren  Adhäsion  die 
Kohftsion  der  Einzelteitchen  überwiegt,  an  den  Flächen  fester  Körper,  beson- 
ders in  engen  Böhrchen  (Uaurröbrohen,  Kapillaren)  emporzusteigen.  Tsncht 
man  x.  B.  ein  Glasrühreben  in  Wasser  ein,  so  steigt  letzteres  dKrin  empor, 
und  zwar  um  80  höher,  je  enger  das  BOhrchen  ist  (Fig.  24  a.  v.  8.).  Die 
Oberfläche  einer  derartigen  FlÜNdgkeit,  der  Meniskai  derselben,  ist  daher 
ein  konkaver  —  Kspillaraszension  (Fig.  25  a.  v.  B.).  Anders  verhält  es 
»ich  bei  Flüssigkeiten,  bei  denen  die  Kobäsion 
der  einzelnen  Teile  gröDer  ist  als  die  Adhäsion 
/u  festen  Körpern.  Tnticht  man  ein  Glait- 
röhrohen  in  eine  derartige  Flüssigkeit,  z.  B. 
in  Quecksilber,  ein,  so  sinkt  das  Niveau  in 
demselben,  und  zwar  om  so  mehr,  je  enger 
das  Bohr  ist  (Fig.  36  a.  v.  S.).  Die  Ober- 
fläche einer  solchen  Flüssigkeit,  der  Menis- 
knsderselben,  ist  infolgedeseeuein  konvexer — 
Kapillardepression  (Fig.  27  a.  t  8.).  Da 
poröse  Körper,  wie  Fließpapier,  Leinwand, 
Filz,  unglasiert«  Tonplatten  usw.,  gleichsam 
aus  einem  System  derartiger  Kapillarröhr- 
eben  bestehen ,  lo  erklärt  sieb  hierdurch  die 
Kapillarität  dieser  Stoffe,  sowie  auch  die 
Fähigkeit  derselben,  Rüssigkeiten  anfzn- 
naugeu. 

Übt  die  Flüssigkeit,  welche  mit  dfr- 
artigen  porösen  Körpern  in  Berührung  ge- 
bracht wird,  einen  Druck  auf  letztere  ans 
MO  läßt  sie  sich  durch  die  Foren  derselben  hindurch  treiben ,  und  «war  wirj 
dieses  Hindurch  sie  kern  um  so  schneller  vonstatten  gehen,  je  potfl«er  dei 
zu  durchdringende  Stoff  und  je  giöCer  der  darauf  lastende  Druck  ist.  Hier 
auf  beruht  das  Koiieren  und  Filtrieren  von  Flüssigkeiten.  Eine  bei  Filtratioi 
von  dicken  und  schleimigen  FlüsnigkeiCen  sich  besonders  empfehlende  Vor 
richtung  ist  die  der  sogenannten  Baugfilter  (Fig.  29).  Um  das  Zerreiüen  de 
Filtere  zu  verhüten ,  ist  in  den  Trichter  a  ein  anschlieüender  Platinkonua  1 
eingelegt,  in  wekhen  dann  das  voJUtändig  anschheltende  Filter  c  eingesetx 
wird.  Ist  die  zu  filtrierende  Flüssigkeit  in  das  Filter  c  eingegossen,  so  win 
durch  Saugen  mitt<?ls  einer  geeigneten  Saugvorrichtung  —  'Wasserloftptmip« 
oder  in  deren  Ermangelung  einfaches  Saugen  mit  dem  Uunde  — ,  welch' 
an  dem  Bohre  d  angebr-.icht  it,t,  in  dem  zur  Aufnahme  des  Filtmte!«  he 
stimmten  Gefäße  t  ein  luftverdünnter  Baum  hergestellt  und  so  dorol 
Schaffung  einen  nuf  der  zu  filtrierenden  Flüssigkeit  lastenden  xjberdruoke 
die  Filtration  beschleunigt. 

Der  Platiuknnu»!  b  läßt  sich  auch  durch  eine  fein  durchlöcherte,  an  di 
Wandungen  des  Trichters  dicht  anschließende  Glas-  oder  Porzellanplatt 
ersetzen,  auf  welche  dann  an  Stelle  des  Filters  nur  eine  runde,  die  Platt 
wenig  überragende,  au  die  Wandung  des  Trichters  diclit  anschUeSend 
Filtrieriiapierscheibe  zu  legen  ist. 


AuSbelle  eüierWaaser- 
ofipnmpe  kann  man  ücti 

iir     Besohleunigung     iler 
rütratioa  auch  eines  ein- 
lache oAapirator»  bedienen, 
wie  ilin  Fig.  20   daratoUt 
1  und  B  sind  zwei  gieich 
ItriBt ,  etwa  3  bi»  5  Liter 
tvüende,   dicht  über  dem 
Bodeu    mit    einem   Hahn 
ier»*heae   Flaschen ,    von 
denen  A    mit  Wasser   ge- 
föUi,   B  das^geu  leer  ist. 
Wild  .4  möglichst  hoch, 
fi  mü^lichst   tiel   ge»t?lll, 
*.  bewirkt   da."   bei  geöS- 
Qrtun  Hähnen   durcli   dan 
KaaVNhukrohr    a    aus   A 
in  fi  atL->äieOende  Wasser 
tJM   Loftverdünnung    in 
in  .ibewo    Flasche,    die 
doreh     Verbindung     der- 
Klbwi   mit   dem   Filtriei- 
■)i|»m  C  «nr  Beschleuni- 
rang   der    Filtration    be- 
Büttt   werden    kann.     I«i 
ilu  geomt«  Wa»Ber  an»  A 
umflossen,     fC     genügt 
«B  Wechsel  ip   der   6tel- 
kag.  "in    Umtausch    der 
(»jltu  Flasclien,   um  den 

TitifTkeii  zu  -.etzen. 

Bringt  man  zwei  ver- 
ilueden--  Firiscigkeili^o 
auwinander  in  ilirekte 
Bf  rulirun  g .  »"  werdf  n 
'Iw-'lb  'n  sich  entweder 
nill-tändi"  miteinander 
iruwhfa,  wenn  die  Adhä- 
^^  .lie  KohSsion  der 
einzploen  Teilchen  über- 
r>5t  —  Wasser  und  Wein- 
^j.l  — ,  oder  sie  werden, 
der  Buhe  überlassen,  sich 
»l.bald  wieder  trennen 
aiid  «ich  entsprechend  ih- 
r*m  ■pezifbwhen  Gewichte 
öbereinander  lagern,  so- 
tald  die  Kohäsion  eine 
p»tere  ist  als  die  Adhä- 
,i,,„    _    Wasser    und    Ol. 


^ 


SS 


AUgömeina  pliyiiluüiache  Beziehnngen. 


Die  Meogung  zweier  miBChbareu  Flütsigkeiteo  vollzieht  aicb  beiin  Bcbättela 
oder   Umrühren   sehr   schnell,    sie   Bndet   aber    auch   statt    bei   vorsichtiger 
SchichtODg  der  einzelnen  Liquida.     Schichtet  man   auf  letzterwähnte  Weise 
z.  B.  Wasser  und  Weingeist,   so  wird   uach   einiger  Zeit  eine   gleichförmige 
Mischung  der   beiden  Flüssigkeiten   erfolgen.     Diese  Brscheiiiiuig   der   nach 
und   nach   eintretenden  Mischung   zweier  Flüssigkeiten  bezeichnet  man   mit 
dem     Namen     der     Diffusion. 
Die  Diffusion   von  Flüasigkeiten 
TolJziebt  sich  auch,  wenn  die- 
selben  sich   nicht    in   unmittel- 
barer Berührung  befinden,   son- 
dern durch  eine  poriüse  8nb«tans 
(vegetabillKhe      oder      tierifche 
Membran)    getrennt    sind.      Da 
jedoch   die  Poren   der  Membran 
verschiedenen  Flüstiglieiten   mit 
verschiedener  Leichtigkeit  einen 
Durchgang    gestatten ,    so    mul 
die  Menge  der  Flüssigkeit  ent 
weder  auf  der  einen  oder  anJ 
der  anderen  Seite  der  Membrai 
zunehmen.      Bringt    man   i.    B 
eine    Kochsalzlösung     in     einer 
unt«n   mit   einer  Membran   ver 
sohlossenen  Zylinder  a  (Fig.  30 
und   stellt   dann   denselben  der 
artig   in    ein   Bechei^las   b   mi 
Wasser ,    daS    das    Niveau    de 
Flüssigkeiten       innerhalb       un> 
auOerhalb    des   Zjlinders   gleic 
bocb    ist,    so    wird    man    nao 
einiger    Zeit    ein    Bteigen    d( 
FlüssigkeitsniveauB   in   dem   Zi 
linder  a  beobachten.  Dmgekeht 
flinkt  die  Flüssigkeit  in  dem  Z; 
linder,  wenn  sich  die  Salal&snn 
RUOerhalb  und  das  Wasser  inue 
halb  desselben  befindet.    Diese 
Austausch      von      Flünigkelti 
durch  eine  poröse  Scheidewai 
bezeichnet  man  alsEndosmoi 
oder  Diosmose.   DosDittuiioE 
vermögen     verschiedener     Bu 
stanzen  ist  je  noch  der  Hat' 
derselben   und   der  obwaltendi 
Temperatur    ein    Terschiedeni 
KriataUisierbare  Btoffe   —   Ei 
atal.loidäubetaiizeii  —  diffundieren  leicht  und  schnell  durch  Membran« 
wogegeu  un kristallisierbare  —  Kolloidsubstanzen   —  entweder  gar  nie 
oder  doch  nur  sehr  schwer  hiudurchge lassen  »erden.   Dieses  ungleiche  T> 
halten  genannter  Substanzen  kann  zur  Trennung   derselben  benatzt  wel^i 
Der   zu   letzterem  Zwecke   zur  Verwendung   kommende  Apparat  heifit  Di 
lysator,   der  Vorgang  «lelbst   Dialyse.    Zur  Ausführung  der  Dialyse   v 
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fcliließt  man  das  eine  Ende  eines  zylindrischen  Gefäßes  (Fig.  31)  straff  mit 
feachter  tierischer  Blase  oder  mit  Pergamentpapier,  bringt  in  das  Innere 
des9elbeii  die  zu  dialysierende  Flüssigkeit  und  taucht  hierauf  das  Ganze  in 
ein  zweites,  nur  Wasser  enthaltendes  Gefäß  ein.  Überläßt  man  dann  den  so 
vorgerichteten  Apparat  sich  selbst,  so  diffundieren  nach  kürzerer  oder  län- 
gerer Zeit  alle  Kristalloide  in  das  äußere  Wasser,  wogegen  die  Kolloide  voll- 
ständig in  dem  inneren  Zylinder  zurückbleiben.  Auch  Schweinsblasen  oder 
unten  zugebundene  Pergamentpapierschläuche  können  hierzu  Verwendung 
finden. 

Ein  ähnliches  Verhalten  wie  Flüssigkeiten  zeigen  auch  gasförmige 
Stoffe,  wenn  dieselben  durch  eine  poröse  Wand  voneinander  getrennt  sind. 
3fan  bezeichnet  letztere  Erscheinung  als  Diffusion  der  Gase  oder  Gas- 
diffusion.  Die  Diffusionsgeschwindigkeit  der  Gase  ist  umgekehrt  propor- 
tional der  Quadratwurzel  der  Dichtigkeit.  Wasserstoff  diffundiert  daher 
Tiermal  so  rasch  als  Sauerstoff. 

LSsungen. 

Viele  Flüssigkeiten  besitzen  die  Fähigkeit,  feste,  flüssige  und  gas- 
formige Stoffe  in  sich  aufzunehmen,  ohne  daß  dabei  eine  direkt  wahmehm- 
\mn  tiefer  g^reifende  chemische  Einwirkung  des  Lösungsmittels  auf  den 
gelösten  Stoff  stattfindet  Die  hierbei  entstehenden,  ehemisch  und  phy- 
nkalisch  gleichartigen ,  homogenen,  Flüssigkeiten  bezeichnet  man  als 
Lösungen. 

Der  Lösungs Vorgang  wird  von    einigen  Forschem   (z.  B.  Dossios)   als 
ein  rein  physikalischer,  als  eine  Art  Diffusion,  betrachtet,  von  anderen  (Ber- 
thelot, M  ende  le  Jeff)  dagegen  als  ein  chemischer  angesehen,  nach  welchem 
<lie  Lösungeh  als  lose  chemische  Verbindungen  oder  als  Verbindungen  nach 
▼erinderlichen  Mengenverhältnissen   (s.  dort)   erscheinen.    Keine   dieser  An- . 
«chten  ist  jedoch  für  sich   aliein  imstande,   den  Lösungsvorgang  vollständig 
zu  erklären.    Beide  Anschauungen  haben  jedoch  insofern  eine  Berechtigung, 
als  der  Lösungsvorgang  weder  ein  rein  physikalischer,   noch  ein  rein  chemi- 
scher   ist.     Schon    der    Umstand,    daß   sich    ein    Stoff    gegen    verschiedene 
Lösungsmittel    verschieden   verhält,    sich   also   gewissermaßen   das  Lösungs- 
mittel  auswählt,    weist   auf   die   chemische  Seite   des  Lösungsvorganges  hin. 
I«t  der  Stoff   dann   gelöst,    so   dürften   seine  Moleküle,   ebenso  wie   die   des 
Lösungsmittels,  den  physikalischen  Gesetzen  gehorchen,  welche  die  Moleküle 
de«  flüssigen  Aggregatzustandes  beherrschen  (Arctowski). 

Nach  van  't  Hoff  gelangen  die  Moleküle  einer  Substanz  unter  einem 
l^ewissen  Drucke  zur  Lösung,  der  demjenigen  gleich  ist,  welchen  sie  ausüben 
würden,  wenn  sie  sich  in  demselben  Baume  im  gasförmigen  Zustande  be- 
finden. Der  Zustand,  in  welchem  sich  ein  Körper  in  verdünnter  Lösung 
befindet,  ist  somit  dem  Gaszustande  ähnlich,  so  daß  die  für  Gase  gültigen 
Gesetze  auch  für  Lösungen  Geltung  haben,  wenn  an  Stelle  des  Gasdinickes 
der  osmotische  Druck  gesetzt  wird.  Als  osmotischer  Druck  wird  der 
Druck  bezeichnet,  der  an  einer  porösen  Scheidewand,  besonders  unter  Be- 
nutzung sogenannter  „halbdurchlässiger**  Membranen ,  entsteht ,  welche  eine 
Lösung  von  dem  Lösungsmittel  trennt  und  für  letzteres  durchlässig  ist,  nicht 
dagegen  für  den  gelösten  Stoff.  Dieser  Druck,  welcher  auch  die  Erschei- 
nungen der  Endosmose  (s.  S.  38)  veranlaßt,  spielt  auch  im  lebenden  Orga- 
uismus,  besonders  der  Pflanzen,  eine  wichtige  Rolle. 

Nach  Pfeffer  und  de  Vries  ist  der  osmotische  Druck  direkt  propor- 
tional   der    Konzentration,    oder    umgekehrt    proportional    dem   Volum,    in 
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welchem  eine  bestimmte  Menge  eines  Stoffes  gelöst  enthalten  ist.  Bei  kon- 
stantem Volum  nimmt  der  osmotische  Druck  proportional  der  Temperatur 
zu.  Für  Lösungen,  welche  molekulare  Mengen  verschiedener  Substanzen 
enthalten  —  äquimolekulare  Lösungen  — ,  ist  der  osmotische  Druck 
unter  gleichen  physikalischen  Beding^ungen  gleich  groß;  es  lassen  sich  in- 
folgedessen aus  dem  gemessenen  osmotischen  Drucke,  ähnlich  wie  aus  dem 
Gasvolum  oder  Gasdruck,  die  Molekulargewichte  der  gelösten  Sub- 
stanzen ableiten,  indem  die  Lösungen,  welche  bei  gleicher  Temperatur  und 
gleichem  Volumen  einen  gleichen  osmotischen  Druck  ausüben,  eine  gleiche 
Anzahl  von  Molekülen  enthalten  oder  die  Molekulargewichte  gelöster  Stoffe 
umgekehrt  proportional  sind  dem  osmotischen  Drucke.  Die  gelösten  Stoffe 
üben  somit  im  gelösten  Zustande  osmotisch  denselben  Druck  aus,  den 
sie  bei  gleicher  Temperatur  und  bei  gleichem  Volum  un  gasförmigen  Zu- 
stande ausüben  würden.  Die  Moleküle  der  gelösten  Stoffe  'müssen  daher  in 
verdünnten  Lösungen,  ähnlich  wie  bei  den  Gasen,  so  weiü  voneinander  ent- 
fernt sein,  daß  nur  die  von  ihrer  Anzahl  abhängigen  Eigenschaften  zur  Gel- 
tung kommen,  die  von  der  Zusammensetzung  abhängigen  dagegen  vielfach 
verschwinden. 

Obige  Gesetzmäßigkeiten  gelten  jedoch  nur  für  sehr  verdünnte 
Lösungen,  ebenso  wie  die  für  die  Gase  gültigen  Gresetze  nur  genau  für  solche 
Gase  zutreffen,  die  weit  vom  Dampfzustande  entfernt  sind.  Auch  verdünnte 
Lösungen  zeigen  Abweichungen  von  obigen  Gesetzen,  wenn  es  sich  um 
Lösungen  von  Elektrolyten  in  Wasser  handelt.' 

AlsElektrolyte  oderLeiter  zweiter  Klasse  fungieren  Salze,  Säuren 
und  Basen  im  geschmolzenen  oder  in  Wasser  gelöstem  Zustande.  Dieselben 
leiten  den  elektrischen  Strom,  erleiden  jedoch  dabei  eine  Zersetzung,  wäh- 
rend letztere  bei  den  Leitern  erster  Klasse  (den  Metallen,  Superoxyden  und 
der  Kohle)  nicht  eintritt.  Bei  den  Leitern  zweiter  Klasse,  den  Elektrolyten, 
nimmt  die  Leitfähigkeit  mit  dem  Steigen  der  Temperatur  zu,  bei  denen 
erster  Klasse  meist  ab.  Zu  den  Nichtelektrolyten  ! gehören  die  orga- 
nischen Verbindungen,  mit  Ausnahme  der  stärkeren  Säuren  und  Basen,  sowie 
deren  Salzen,  femer  die  Lösungen  aller  Verbindungen  in  Äther,  Chloroform, 
Benzol  und  Schwefelkohlenstoff. 

Die  Lösungen  der  anorganischen  Säuren,  Basen  und  Salze,  der  Elektro- 
lyte,  in  Wasser  weichen  in  ihrem  Verhalten,  besonders  in  ihrem  Erstar- 
rungspunkte, wesentlich  von  denen  indifferenter  Stoffe,  der  Nichtelektro- 
lyte,  ab.  Wird  das  Molekulargewicht  einer  indifferenten  organischen  Ver- 
bindung,  z.  B.  Äther,  Glycerin,  Zucker,  Harnstoff,  in  Wasser  zu  einem  Liter 
aufgelöst,  so  sinkt  nach  Raoult  (vgl.  auch  II.  organ.  Teil)  der  Gefrierpunkt 
dieser  Lösungen  auf  —  1,8**  C.  Löst  man  nun  anorganische  Säuren,  Basen 
oder  Salze  in  diesen  Mengenverhältnissen  in  Wasser  auf,  so  beobachtet  man, 
daß  der  Gefrierpunkt  derartiger  Lösungen  hierdurch  viel  weiter,  häutig 
doppelt  oder  dreifach  so  weit  erniedrigt  wird,  als  dies  durch  das  Molekular- 
ge-wicht  irgend  eines  indifferenten  Körpers  der  Fall  ist.  So  liegt  z.  B.  der 
Gefrierpunkt  -wässeriger  Clilornatrium- ,  JodkaUum-  und  Silbernitratlösung, 
die  im  Molekulargewicht  zum  Liter  hergestellt  sind,  bei  — 3,6°,  der  einer 
entsprecheudou  Lö'^ung  vnu  Natrium^ulfat  bei  —  5,4".  Ahnliche  Abweichungen 
zeigen  die  wässerigen  Lösungen  der  Elektrolyte  auch  bezüglich  des  Siede- 
punktes, der  Dampftension  und  des  osmotischen  Druckes.  Es  verhalten  sich 
somit  diesi»  Lösungen  so,  als  enthielten  sie  mehr  Moleküle  von  dem  gelösten 
Stoffe,  als  die  entsprechenden  Lösungen  der  Nichtelektrolyte,  bzw.  als  wären 
die  gelöste  Stoffe  durch  die  Auflösung  in  zwei  oder  mehrere,  voneinandei 
unabhängige  Teile  zerlegt  worden. 
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Würde  mau  daher  aus  dieser  Gefrierpunktsemiedi-igung  das  Molekular- 
^«fwicbt  jener  Yerbindangen  (Salze  usw.)  berechnen,  so  würde  dasselbe  stets 
kleiner  gefanden  werden,  als  es  nach  der  chemischen  Formel  sein  sollte- 
l>i«^^  eigentümliche  Erscheinung,  welche  speziell  in  wässeriger  Lösung 
«intritt,  findet  nach  B. Arrhenius  (1887)  dadurch  eine  Erklärung,  daß  jene 
Stoff«",  welche  sämtlich  den  Charakter  von  Elektrolyten  tragen,  in  dieser 
lA>sung  eine  elektrolytisehe  Dissoziation  in  ihre  Komponenten,  in  „freie 
I«»neu*,  erlitten  haben.  Hiemach  würden  in  der  wässerigen  Chlornatrium- 
l««unff  die  Chlomatriummoleküle  (NaCl)  nicht  mehr  als  solche  vorhanden, 
^»uderu  zum  Teile  größten  in  dieser  Lösung  zu  den  Ionen  Na*  und  Cl' 
zerfallen  sein. 

Ihe  Energiemenge,  welche  bei  der  'Auflösung  einer  Verbindung  in 
Wa«*<*'r  zur  Spaltung  derselben  in  ihre  Ionen  erforderlich  ist,  ist  geringer 
aN  di«  Energiemenge,  welche  zur  Zerlegung  derselben  Verbindung  in  ihre 
:«t  »mi9ti*K!hen  Bestandteile  aufgewendet  werden  muß.  Die  Ionen  müssen  so- 
mit iimier  an  Energie  sein,  als  die  freien  Atome. 

Da  überall  da,  wo  Ionen  auftreten,  auch  elektrolytisches  Leitvermögen 
^••r banden  int,  indem  die  Ionen  sich  nach  den  Elektroden  hin  bewegen,  su 
h  it  man  hieraus  geschlossen ,  daß  die  Elektrizität  durch  die  Ionen  f ort- 
t«w»-gt  winl ,  die  Ionen  somit  selbst  Träger  elektrischer  Ladungen  sein 
iuii4*>*'u.  Diese  elektrischen  Ladungen,  mit  denen  die  Ionen  versehen  sind, 
l»*diugtfn,  daß  die  in  der  wässerigen  Chlomatriumlösung  enthaltenen  Katriuin- 
i<>uffn  (Xa)  und  Chlorionen  (Ol')  ganz  andere  Eigenschaften  besitzen,  als 
(!:i«  Natrium  (Xa)  und  das  Chlor  (Ol),  welches  wir  als  metallisches  Natrium, 
bzw.  als  fnfies  Chlor  kennen,  Stoffe,  die  im  Gegensatz  zu  den  Ionen  keine 
••It-ktri^ohen  I.*adungen  tragen. 

-!•'  nachdem  *\'w  Ionen  Träger  positiver  «Hier  negativer  Elektrizität  sind, 
unf»T*«*h<*iii*-t  man  zwi«»ch»»n  Kationen  (-|-)  und  Anionen  ( — ).  Positiv»« 
I.  i'luriir»*ii  der  Ion#'n  Wzoichnot  man  durch  *,  negative  durrh  '. 

F'ihrt  in:iu  einer  wässerigen  Salzlösung,  z.  B.  der  Chlornatriiiiulö^uiig. 
>  :-k*ri/ii;«t  /u,  so  wandern  di»>  Kationen  zur  negativen  Elektrode,  d«T 
K  iMi'd»-,  die  Auionen  zur  positiven  Elektrode,    der  Anodt«,    und  \v«'rd«Mi 

■  r?  :'ir»T  Hl,.ktri^ohen  I^adungen  entkleidet.  Infolgedessen  tritt  «'ine  \rv- 
':rj:^L'.ir  dt-r  N.itriumiouen  zu  Molekülen  von  metallischem  Natrium,  v»'l(h«'s 
'•  rvKt  /•'r«<-*tz»*u«l  auf  «la«  Wasser  (unter  Bildung  von  Natriuniliydroxyd  uinl 
\N  i'.'.«r'-tofYi  eiiiuirkt.  sowie  »»iue  Vereinigung  der  Chlorionen  zu  M«»lekiil«'n 
?->  i\%.-r-i-nd»Mi  (.'hli»r*  ein. 

Y'..w  ^^.»*.«*e^il;:♦•  •I'xikaliumlösung  (K.I)  enthält  di«*  loiu-n  K'  und  .1', 
-  -.»  K  h'.rlMryumlö>ung  (BaCl*)  «liu  lon»'n  Ba*  und  (M',  Cl',  «in««  Sill>.'r- 
i..T.*t:  '«un«'    «AkrXO*)    die    Ionen    Ap     und  NO",    eint*  Natriinn««ul!'atl<»-uiiir 

■  N'-%'v<i'i  ,\'\-  Ionen  Na,  Na'  und  SO*".  Die  Ahweirhun«^»'n ,  nv^IcIi»'  di»>«.' 
I-'-'UM;.-":!  U'i  d»T  MolekulargröÜd>»»stimmung  naoh  Ka«»ult  zt'i<j:eii,  lind»!. 
••:■:■     Krklariin;;    •ladurcli,     daß     das     in     die    Ionen    Na     und   (M'    /•r!'all«'ii' 

"  .'  r«.  lUjum  wi»«  zwei,  das  in  «lie  Ion»»u  Na,  Na'  und  SO*"  /•  rfall'H«- 
N-i*r  uiM-ulf.it  wie  drei  Moleküle  eines  Ni('htelektndyt»ii  virkt.  Di»*  lon-n 
"^r'.-ti  •»»••r  aN  fn.'ie  Massenteilchen  somit  in  g»'wi«*M'in  Sinn«*  di«-  K««ll"  \  ii 
M    .-ik;!'*!». 

1»!   .!i»-  I.»!i»*n    **nthaltenden  Iir>suni^»n    an    sirli    ni«MnaN    fn-i«'  'liktri^tli» 
l.i  :.:"«'•■  !i ,    •««■nil#«ru  Klektroneutralität    Zfigen,    «••»    nHi*''*«'n    in   d- ii>«*l'«"u 
•*•••    j-l«  I«  hvi«d    i»o«itive    und    negative    liunMiladunL^en    Vdrliaud'Mi    -»iii.     l)i'- 
•     ^'r.-.  li"   Lkduii);   «1er    Baryumii»nen   Ba     niuC    >«»niit    in    ♦•iu»r    \v:««««^.ri_'--t. 
<        r'  »r\  umli'-ung  doppelt  so  groß  -^i-in,  aN  di«'  d«T  Inüd^Mi  ('lil'-ri-  ip-n  .    •!  < 
.••  ■  :i.-  üiqU  li^i  den  Ionen  des  Natriuni*ulfat«i  (Xa'SO').  SO*"  ini<!  Nu  N.i    ■!«  • 
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Fall  sein.  Mit  dem  Zeichen  "  (positiv)  und  "  (negativ)  wird  somit  nicht 
nur  die  Art  der  elektrischen  Ladung,  sondern  auch  die  Größe  der  Yalenz- 
ladung  der  Ionen  ausgedrückt. 

Die  Stärke  des  Zerfalles  in  Ionen,  der  Dissoziationsgrad,  ist  bei 
den  verschiedenen  Stoffen  sehr  verEohieden.  Bei  ein  und  demselben  Stoffe 
ist  die  Stärke  der  Ionisierung  abhängig  von  der  Verdünnung  der  Lösung 
und  von  der  Temperatur.  Der  Dissoziationsgrad  ergibt  sich  in  wässeriger 
Lösung  einesteils  durch  den  Grad  der  Erstarrungspunkterniedrigung,  anderen- 
teils durch  die  Stärke  der  elektrischen  Leitfähigkeit,  welche  mit  der  fort- 
schreitenden Dissoziation  der  Moleküle  wächst.  Von  den  Salzen  erleiden 
die  neutralen,  und  von  diesen  besonders  die  mit  einwertigen  Ionen,  wie 
NaCl,  KJ,  AgNO*,  starke  Dissoziation,  so  daß  in  wässerigen  Lösungen  mitt- 
lerer Konzentration  mehr  als  die  Hälfte  des  Salzes  zu  freien  Ionen  ge- 
spalten ist.  Sehr  beständig  sind  die  Halogenverbindungen  des  Quecksilbers. 
Bei  den  Basen  und  Säuren  entspricht  der  Dissoziationsgrad  der  Stärke  der- 
selben (s.  dort). 

Die  Eigenschaften  der  Lösungen  schwach  dissoziierter  Stoffe  werden  im 
allgemeinen  verändert  durch  Zusatz  einer  stark  dissoziierbaren  Verbindung. 
So  wird  z.  B.  der  basische  Charakter  einer  wässerigen  Ammoniaklösung  stark 
abgeschwächt  durch  Zusatz  von  Ammoniaksalzen.  Es  erklärt  sich  dies  da- 
durch, daß  das  Ammoniumhydroxyd,  NH*.OH,  welches  in  der  wässerigen 
Ammoniaklösung  enthalten  ist,  zum  Teil  in  NH**-  und  OH'-Ionen  dissoziiert 
ist.  Fügt  man  nun  z.  B.  Chlorammonium ,  N  H* .  Cl,  zu ,  welches  in  Lösung 
stark  zu  NH**  und  Cl'  ionisiert  wird,  so  tritt  eine  Vermehrung  der  NH*'- 
lonen  ein.  Die  Konzentration  der  den  basischen  Charakter  bedingenden 
OH'-Ionen  (vgl.  Basen)  wird  daher  im  Verhältnis  zu  der  Konzentration  der 
NH* '-Ionen  stark  vermindert. 

Ganz  allgemein  gilt  die  Begel,  daß  in  der  wässerigen  Lösung  schwach 
ionisierter  Verbindungen  die  Konzentration  der  einen  der  beiden  lonenarten 
vermindert  wird,  wenn  die  der  anderen  lonenart  durch  einen  Zusatz  ver- 
mehrt wird. 

Etwas  anders  liegen  die  Verhältnisse  bei  der  Borsäure.  Fügt  mau 
zu  wässeriger  Borsäurelösung,  die  nur  schwach  sauer  reagiert,  Glycerin  oder 
Mannit,  so  tritt  eine  stark  saure  Beaktion  auf,  indem  hierdurch  die  Kon- 
zentration der  den  sauren  Charakter  bedingenden  H*-Ionen  (s.  Säuren),  ver- 
mutlich infolge  stärker  ionisierbarer  Borsäureäther,  erhöht  wird. 

Bei  der  Auflösung  eines  festen  Stoffes  in  einer  Flüssigkeit  wird  die  An- 
ziehungskraft (Kohäsion),  welche  die  Moleküle  des  festen  Stoffes  zusammen- 
hält, durch  die  lebendige  Kraft  der  Flüssigkeitsmoleküle  überwunden.  Da 
bei  der  Auflösung  eines  festen  Stoffes  in  einer  Flüssigkeit  ein  tjbergang 
des  vorher  stan-en  Stoffes  in  den  tropfbar  flüssigen  Aggregatzustand  statt- 
findet, hierbei  also  die  lebendige  Kraft  der  Bewegung  der  Moleküle  gesteigert 
wird  (s.  S.  28),  so  muß  bei  der  Auflösung  ein  Verbrauch  von  Wärme  statt- 
finden ,  mithin  ein  merkliches  Sinken  der  Temperatur  eintreten.  Letztere; 
ist,  wie  die  Erfalirung  lehrt,  auch  im  allgemeinen  der  FaU,  wenn  nicht 
nebenherlaufende  rein  chemische  Prozesse  durch  Wärmeentwickelung  einer 
entgegengesetzten  Einfluß  ausüben  (vgl.  S.  28). 

Die  Löslichkeit  eines  festen  Stoffes  ist  besonders  abhängig  1.  von  dei 
Natur  desselben,  2.  von  der  Art  des  Lösungsmittels,  3.  von  der  Temperatui 
und  4.  von  der  Gegenwart  bereits  gelöster  Stoffe.  Von  geringerem  Einflus8< 
ist  der  Druck,  welcher  auf  dem  Lösungsmittel  lastet. 

Die  Menge  eines  Stoffes,  welche  von  einem  Lösungsmittel  zu  eine 
homogenen  Flüssigkeit  aufgelöst  wird ,   ist  je  nach  der  Natur  desselben  eim 
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selir  Terschiedene.    Stoffe,   von  denen  «ich  nichts  oder  doch  nur  eine  direkt 
nicht   nachweisbare  Menge   löst,   bezeichnet  man   als   unlösliche   (Kohle, 
Scli'werspat  usw.),  solche,  von  denen  verhältnismäßig  nur  wenig  aufgenommen 
wird,  als  schwer  oder  we^ig  lösliche  (Gips,  Ätzkalk  usw.)  und  schließ- 
lieb solche,  von  denen  große  Mengen  mit  Leichtigkeit  aufgelöst  werden,  als 
leicht  lösliche  (Jodkalium,  Bromkalium  usw.).    2iieht  ein  Stoff  schon  bei 
der  Aufbewahrung  an  der   Luft  Feuchtigkeit  an,   um  sich   damit  zu  ver- 
flüssigen, so  bezeichnet  man  denselben  als  einen  zerfließliohen  oder  hygro- 
skopischen (Chlorcaloium,  Ätzkali  usw.).    Die  Meng^,  welche  ein  Lösungs- 
mittel von  einer  Substanz  bei  einer  bestimmten  Temperatur  aufzulösen  vermag, 
ist  eine  ganz  konstante.    Die  hierbei  aufgenommene  Menge  des  zu  lösenden 
Stoffes  bezeichnet  man,   auf  100  Gewichtsteile  des  Lösungsmittels  berechnet, 
als    den   Löslich keitskoeffizienten    des    betreffenden    Stoffes    für  jene 
Temperatur.     Wenn    z.  B.    100  Tle.  Wasser   bei   100*  C   39  Tle.  Kochsalz   zu 
lösen  vermögen,  so  ist  die  Zahl  39  der  Löslichkeitskoeffizient  des  Kochsalzen 
für  die  Temperatur  von  100®  C. 

Als  Lösungsmittel  werden  verwendet:  Wasser,  Alkohol,  Äther,  Chloro- 
form, Schwefelkohlenstoff,  Benzol,  Terpentinöl  usw.  Hat  ein  Lösungsmittel 
von  dem  zu  lösenden  Stoffe  so  viel  aufgenommen,  als  es  bei  der  obwalten- 
den Temperatur  davon  zu  lösen  vermag,  so  bezeichnet  man  eine  solche 
Lösung  als  eine  gesättigte,  im  entgegengesetzten  Falle  dagegen  als  eine 
UDgesättigte. 

Eine  Erhöhung  der  Temperatur  des  Lösungsmittels  durch  Zufuhr  von 
Wärme  erhöht  im  allgemeinen  die  Lösungsfähigkeit  desselben  und  vergrößert 
mithin  den  Löslichkeitskoeffizienten  des  zu  lösenden  Stoffes.  Erkalten  der- 
artig heiß  gesättigte  Lösungen,  so  scheidet  sich  ein  Teil  des  aufgenommenen 
Stuffes  wieder  in  fester  Gestalt  aus,  während  ein  anderer,  dem  Löslichkeits- 
koeffizienten für  die  Temperatur  der  Abkühlung  entsprechender  Teil  in 
Lösung  verbleibt.  Werden  Stoffe  aufgelöst,  welche  in  ihren  Löslichkeits- 
verhältnissen  voneinander  verschieden  sind ,  so  scheidet  sich  zunächst  der 
wrhwerer  lösliche  aus,  wogegen  der  leichter  lösliche  nocli  ganz  oder  teilweise 
in  Lä»ung  gehalten  wird. 

Einige  Salzlösungen   (Glaubersalz,  Natriumacetat)   machen  jedoch   von 
obiger  Regel  scheinbar  eine  Ausnahme,  indem  sie  in  der  Wärme  gesättigt, 
Iwim  ruhigen  und  vor  Staub  geschützten  Erkalten  flüssig  bleiben,   trotzdem 
^e  bei  jener  Temperatur  eine   größere  Menge    des  betreffenden  Salzes  gelöst 
enthalten,  als  dem  Löslichkeitskoeffizienten  desselben  für  die  niedrigere  Teni- 
peratar  entfipricht.     Die   Berührung   mit   einem   spitzen  Glasstabe  oder  mit 
^m  festen  Partikelchen   des  in  Lösung   befindlichen  Salzes   ist   in   diesem 
^alle  jedoch  ausreichend ,   um  die  plötzliche  Abscheidung  des  für  jene  Tem- 
peratur überschüssig  gelösten  Salzes  zu  bewirken.    Solche  Lösungen  bezeichnet 
man  als    übersättigte.     Diese  Erscheinung   findet   eine  Erklärung   in   dem 
Tinstande,  daß  einige  Salze  die  Fähigkeit  besitzen,  mit  verschiedenen  Kristall- 
wassermengen zu  kristallisieren,  so  daß,  je  nachdem    sich  in  der  Lösung  das 
eine  oder  das  andere  Salz  bildet,  der  Löslichkeitskoeffizient  ein  größerer  oder 
geringerer  ist.     So  kennt  man  z.  B.  von  dem  Natriumsulfat   zwei  durch  den 
Kristallwassergehalt  unterschiedene  Verbindungen: 

Na«80*-f  10H*0  und  Na«SO*-j- 7  H*0. 
Ersteres  Salz,  welches  bei  weitem  weniger  löslich  ist  als  das  zweite, 
bildet  sich  unter  den  gewöhnlichen  Bedingungen,  letzteres  dagegen  findet 
«»ich  in  den  sogenannten  übersättigten  Natriumsulfatlösungen.  Läßt  mau 
alsdann  in  eine  derartige  Lösung  einen  Kristall  des  gewöhnlichen  Natriuni- 
itulfats  hineinfallen,  so  wandelt  sich  das  in  Lösung  befindliche  wasserärmere 
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Siilz  pliitzlii^h  in  ilie  nohwuriir  lösliche,  waHseiTeiuliore  Verbiudiiug  um.  £iu<- 
t'iitifi!  davou  ist,  iluD  die  gesamte  LÖsuiis;  uuter  Kawictelung  vou  VTäntie 
xn  einer  JiriÄtiillinisclieu  Xa,i*e  uiutarrt.  Ilie  g^fsättigten  LöBimgon  bulinilfi] 
-ii'h  int  »tal.iilfiu,  die  iÜKii-iiittigtcii  Liwungeu  im  iiietastabileu  (jleii'li- 
U"'«i.'lit. 

Bei  der  Vermi'liruiiLr  ilfr  LÜNlii'hkeit  eioe^  Stuffes  Idurch  KrliObuug  ilur 
Ttmpei'jLtur  de»  LüsungHitLittQjH  lieobucbtet  idhii  iu  uiiiigeu  Fülteu,  daD  der 
Iii>*lifhk(3it!'kueIfl»iHnt  ile-  Iivti^-ffeudun  tJtilffei  mil  jwleiii  Tetnperaturjfrade 
um  eiuii  lieslimmte  (inili'j  üutiiiiimt  (Clilurkaliutii,  Cblui-biiryum,  Majuesium- 
"Ulfnt;.  lii  den  ))ei  weitmii  li.1aflg<ten  Füllen  iHt  jeducli  dM  WaebHtum  <li!-< 
lii.^iiohkeitikoeftizieutcu  uivlit  au  derartige  Regel inäQigkeilen  gebunden,  yj. 
unter  Cm^tilnden  kann  witrar  <lio  Lösliclikcit  durch  Temperaturzuiiabrae  ver- 
luiuilert  werden,  f»  daS  ilorHrtige  St''ffe  bei  niederer  Temperatur  leichter 
ll^alicti  aiiiit  all!  bei  höherer  (Ciili'iumhydri>xyd,  CalvLUm<nilfat  a"x.).  In  anderen 
Filllen  steigt  ilie  l<5Hlit'hkftt  bin  xa  einer  beHtimniteit  Temperatur,  um  darüber 
liluau.'*  iufolgu  eiucr  Veründerung  der  Zusammensetzung  des  gelimteu  )it<iffes 
«ich  weseotliirb  KU  venniiideni;  iufulgedewwii  wird  damt  eine  Anrauheidung 
des  gelösten  Stiiffcn  bewirkt.  Hu  liegt  z.  B.  da-i  3lHximum  der  Losliuhkait 
lins  Natriumaulfat-i  bei  33  bi-i  Si';  «teigt  die  Temiieratur  der  hierbei  genSttig- 
teuLüdUng  iihur  :U'',  mi  fluiiet  eine  Abselieidung  vi>n  wauwrärmerem  Natrium- 
Milfat  Ntutc.  Ks  beruht  die<iei  VerUaltsn  dur]tul,  'dall  mit  dem  iiteigeii 
der  Teiii|i"riitur  iler  Krintallwiiwergehalt  der  betrelTendeu  Salze  eine  äu'te- 
nmg  erlxidi't  und  inEolg>jde«Meu  wnijierärraere,  suhwei-er  lösliche  A'erhiu- 
■InugHu  p; bildet  wenlen. 

Da-  Li'unugävuriiiiiteti  oiu'ir  l'li'iisigiieit  winl  Weiler  dadurch  beeinfluUt, 
•lali  ii'hiiu  eil)  tider  niehrpri^  t^tuffu  vi>n  derselben  aatgenummen  sind.  In 
'leti  mpjiten  FiLlteii  wint  1iieii)iin-h  litu  lAwungsrühigkeit  eine  Verminderung 
erleiili^n,  i>liu'!  jwliM'li  für  einen  niidereii  Stiff  gaiii  aulgekoben  zu  werden. 
Flfn-iig-keit^n.  weltlie  mit  eiuüm  Stoffe  viilNtündig  gesättigt  sind,  können  da- 
her  imini.-rhin    virn    eiu'.'in    iinderi.'u    Stuffe    u'K-h     rpictiliehe    Mengen   auf- 

Um  \>-A  1,'ewölinlii-hnr  Teinpuratur  die  L»sliehkeit  einer  Öub- 
'tauz  in  WfiSTier  oder  in  ehiem  anderen  Lösungsmittel  zu  bestimmen,  bringt 
man  eine  eutipreclieuile  Menge  davon  in  ein  weites  Beagenzglas,  flbecgiaBt 
diesulb»:  mit  einem  zur  vollständigen  liösuiig  ungeDägenden  QoAiitain  da« 
■«isungsmitti'ls ,  i'rwürint  >\w  Jli-i-huug  gelinde  und  laßt  m  aladanu  dlirAiLg 
Klucauvlieu  in  Whswt  von  15°  C  erkalten.  Zur  Vermeidung 
'üttiguiig  der  Ljsuug  st-:llt  man  hierauf  di«  Mlsobung  24  Stunden  l 
und  rührt  rdo  u'älirund  dieser  Zeit  wiederholt  mit  einem  subarlk^inügeii  Ol« 
"tabu,  iliB  Wände  rii>s  Reagenzglases  damit  reibend,  um.  Die  auf  dieM  VI 
erzielte  Lii^uug  i.'t  '■cUlicIlliL-h  dureli  ein  tr^ckraef  Filter  ii 
Tiegel  zu  SltrEereii,  die  Motiga  derselben  zu  wagen,  hierauf  im  T«i4nD* 
und  der  verbleibende  Küi-kntanil  uai:h  dem  TrMirlmrtn  bt\  lOO'C  • 
wägen. 

Zur  B»»tinimuiig  .1er  [.ö»lichkeit  bei  hi.h 
dient  man  sii-h  iitn'gceiguet'tten  den  durch  Fig.  3'^  t1lnstrier(«u,  vod' 
konstruierten  Appanitui'.     Die  Auflitaung   de»   l"ii("IT.iiiilm   8t 
einem  Überschüsse   an   Eeatsr  Bnbatanz   in   dJi'    -'.wn 
röhre  a  gebraulit,  deren  unteres  Enda  daroh  i_-<Tir<n  <! 
stopfen  geselilossen   int.     Die   Öffnung  letctv 
baren)  Stopfeus  wird  durch  den  Obuntab  )  ' 
tteckt  unten  in  dem  dickwandigen  Bt&eks  ■ 
luftdichte  Verbindung    zwischen   ibm 
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tra^nden  Trichter  f  herstellt.  Iietzterer  befindet  uch  in  der  einen  ÖfEuuii); 
eines  doppelt  durchbohrten  Kantflchokatopfens  g,  welcher  den  für  die  Äaf- 
nahine  des  Filtrats  bestimmten,  etwa  30  bis  40ccm  fasgenden  Kolben  n  ver- 
«rhtieBt.  Die  durch  die  hinelnftltrierende  Flüssigkeit  aus  letzterem  verdrängte 
Luft  entweicht  durch  das  damit  in  Verbindung  stehende  Chlorcalciumrohr  h. 
Letzteres.  sow[e  das  obere  Ende  des  Eugelrohres  a  stackt  in  einem  weiten 
Kaut^chukstopfen,  welcher  die  die  ganie  Vorrichtung  umschlieUende  (ungefähr 
300  mm  lange  und  77  mm  weite)  Qlaaallonge  l  »chlieöt.  Durch  die  Durcli- 
br-hmog  m  knnn  ein  Strom  'WasMrdampf  in  den  Apparat  geleitet  werden. 
Viir  dem  Versuche  wird   der  Kolben  b   mit   dem   Chlore alciumrohr  h   (olinw 
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fortdauernd  Dampf  durch  den  Apparat  strömt,  durch  langsames  Emporziehen 
des  unten  zugespitzten  Glasstabes  h  das  untere  Ende  von  a  und  läßt  die 
gesättigte  Lösung  in  das  Kölbchen  n  filtrieren.  Nach  beendigter  Filtration 
läßt  man  erkalten,  trocknet  das  Kölbchen  n  und  das  Chlorcalciumrohr  h 
«sorgfältig  ab,  wägt  dieselben  von  neuem,  spült  dann  den  Inhalt  des  Kölb- 
chens  in  eine  gewogene  Schale  oder  einen  gewogenen  Tiegel  und  bestimmt 
dann  den  Abdampfungsrückstand. 

Bei  der  Auflösung  eines  festen  Stoffes  in  einer  Flüssigkeit  ist  nur  die 
Menge  der  letzteren  beliebig  veränderlich,  die  Menge  des  festen  Stoffes  da- 
gegen an  bestimmte  Grenzen  gebunden  (vgl.  8.  43).  Bei  der  Lösung  eines 
flüssigen  Stoffes  in  einer  Flüssigkeit  sind  dagegen  die  Mengenverhältnisse 
beider  Bestandteile  häufig  ganz  unbegrenzte,  wie  z.  B.  beim  Lösen  von 
Weingeist  in  Wasser  oder  von  Glycerin  in  Wasser. 

Ähnlich  wie  die  festen  und  Aussigen  Stoffe  von  Flüssigkeiten  gelöst 
werden  können,  ist  dies  auch  bei  gasförmigen  der  Fall;  man  bezeichnet 
eine  derartige  Lösung  als  Absorption.  Die  Menge  des  Gases,  welche  eine 
Flüssigkeit  bis  zur  Sättigung  absorbieren  kann,  ist  für  die  verschiedenen 
Gase  eine  verschiedene.  Sie  hängt  ab  zunächst  von  der  Natur  des  Gases  und 
der  des  betreffenden  Lösungsmittels,  weiter  aber  auch  von  der  Temperatur 
und  dem  Drucke.  Im  allgemeinen  ist  die  Absorbierbarkeit  eines  Gases  um- 
gekehrt proportional  der  Temperatur  und  direkt  proportional  dem  Drucke, 
den  das  zu  lösende  Gas  auf  das  Lösungsmittel  ausübt,  oder  mit  anderen 
Worten,  sie  ist  um  so  kleiner,  je  höher  die  Temperatur,  um  so  größer,  je 
größer  der  Druck  ist.  Auch  feste  Stoffe  besitzen  die  Fähigkeit,  gasförmige 
Stoffe  an  ihrer  Oberfläche  oder  in  ihren  Poren  in  g^ßerer  oder  geringerer 
Menge  aufzunehmen,  ja  bisweilen  sie  in  Quantitäten,  die  das  eigene  Volum 
bedeutend  übersteigen,  zu  verdichten.  Namentlich  kommt  den  porösen  und 
fein  verteilten  Stoffen,  wie  Kohle,  Platinschwamm  usw.,  diese  Eigenschaft 
in  hohem  Grade  zu.  So  absorbiert  z.  B.  frisch  geglühte  Buchsbaumkohle 
bei  12*'  und  723  mm  Druck  das  90  fache  ihres  Volums  an  Ammoniakgas. 
Eine  derartige  Absorption  von  Gasen  ist  stets  von  einer  Wärmeentwickelung 
begleitet,  welche  um  so  größer  ist,  je  heftiger  die  Absorption  stattfindet;  die 
hierdurch  entwickelte  Wärme  kann  sich  unter  Umständen  bis  zur  Ent- 
zündung des  absorbierenden  oder  absorbierten  Stoffes  steigern  (Selbstent- 
zündung von  Kohlen  usw.). 

Kolloidsubstanzen  lösen  sich  zum  Teil  direkt  in  Wasser,  zum  Teil 
gehen  sie  erst  bei  Gegenwart  von  Salzen,  Säuren  usw.  in  Lösung  über. 
Werden  letztere  dann  der  Dialyse  unterworfen,  so  diffundieren  die  Salze, 
Säuren  usw.,  und  es  verbleibt  in  dem  Dialysator  eine  kolloidale  Lösung, 
z.  B.  von  Kieselsäure,  Eisenhydroxyd  usw.  Auch  Metalle,  wie  Silber,  Gold, 
Quecksüber,  lassen  sich  in  solche  koUoidale  Lösungen  überführen  (s.  dort). 
Diese  kolloidalen  Lösungen  sind  Pseudolösungen,  da  sie  gar  nicht  oder 
doch  nur  außerordentlich  langsam  durch  tierische  Membran  diffundieren, 
der  osmotische  Druck  derselben  nur  ein  sehr  geringer  ist  und  der  Gefrier- 
und  Siedepunkt  nur  wenig  von  dem  des  reinen  Wassers  abweicht.  Die  in 
Wasser  löslichen  Formen  von  Substanzen,  die  an  sich  darin  unlöslich  sind, 
bezeichnet  man  als  Hydrosole.  Durch  Zusatz  gewisser  fremder  Substanzen, 
bisweilen  auch  freiwillig,  gerinnen  oder  gelatinieren  die  kolloidalen  Lösungen, 
indem  sich  das  Kolloid  in  amorpher,  gelatinöser,  in  Wasser  direkt  nicht 
wieder  löslicher  Form  ausscheidet:  Hydrogele, 
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In  vorstehendem  wurde  bereits  erörtert,  daß  es  die  Kohäsionskraft  ist, 
welche  die  gleichartigen  Moleküle  der  Stoffe  zu  einem  Ganzen  vereinigt  hält ; 
diese  Kraft  muß   also   notwendigerweise   die  Form   und  Gestalt   der  Körper 
beeinflussen.    Bei  den  meisten  Stoffen  beobachtet  man  die  Erscheinung,  daß 
sie  bei  dem  Übergänge  aus  dem  gasförmigen  oder  flüssigen  Aggregatzustande 
in  den  fetten,  vermöge  der  Kohäsionskraft,  das  Bestreben  haben,  eine  regel- 
mäßige, bestimmten  Gesetzen  unterworfene  Gestalt  anzunehmen.    Derartige 
regelmäßige,    von    ebenen   Flächen,    unter    bestimmten   Winkeln    begrenzte 
Körper  bezeichnet  man  als  Kristalle;  die  Erscheinung  selbst  alsKristalli- 
lieren,  Kristallisation;   die  Stoffe,  w^elche  sie  darbieten,  q4fl  kristalli- 
sier bar   (Quarz.  Kalkspat,   Alaun  usw.).     Stoffe,   denen   eine   solche   regel- 
mäßige Anordnung  vollständig  fehlt,   nennt  man  amorph;  die  Erscheinung 
seilet  Amorphie  (Glas,  Kreide,  Leim  usw.).     Zeigen  die  Stoffe  die  Kristall- 
form nur  in  sehr  undeutlicher  Weise,  so  daß  letztere  nur   in   dem  Inneren 
derselben  oder  auf  dem  Bruche  bemerkbar  ist,  ja  auch  hier  sich  bisweilen 
Dor  mit  bewaffnetem  Auge  erkennen  läßt,   so  bezeichnet  man   dieselben  als 
kristallinisch   (Marmor,   Alabaster  usw.).     Die   Überführung   der   Stoffe 
in  den  kristallisierten  Zustand  ist  eine  der  gebräuchlichsten  Methoden ,    um 
dieselben  von  fremden  Beimengungen  zu  befreien,   sie   zu  reinigen.     Da  die 
Kristallbildung    sich  am    leichtesten  bei   dem   Übergange   eines   Stoffes   aus 
dem  flüssigen   Aggregatzustande  in   den   festen  vollzieht,  so   läßt   man   die- 
K^lben  entweder  in  geschmolzenem  Zustande    langsam  abkühlen   oder  man 
sacht  sie  aus  ihren  Lösungen  in  Wasser,  Weingeist,  Äther  usw.  abzuscheiden. 
Schmilzt  man  z.  B.  Schwefel  in  einem  Tiegel   und  läßt  denselben  langsam 
(^kalten,  so  bildet  sich  an  der  Oberfläche  allmählich  eine  feste  Kruste.   Durch- 
ftieht  man  dieselbe,   so  daß  der  noch   flüssige  Schwefel  ausfließen  kann,   so 
findet  man   die   dadurch   entstandene  Höhlung  mit  wohl  ausgebildeten  Kri- 
«allen  angefüllt.    Löst  man  andererseits  einen  kristallisierbaren  Stoff  in  einem 
Lösunj^smittel   auf   und    läßt    dann  die   bei   erhöhter  Temperatur  gesättigte 
Ixisung  erkalten ,    so   scheidet   sich  ein   Teil   des   aufgenommenen  Stoffes  in 
Kristallen   ab.      Die    nach    dem  Anschießen    der  Kristalle    übrig  bleibende 
Lösung  bezeichnet  man  als  die  Mutterlauge.    Auch  aus  dieser  kann,  ebenso 
^H  aus  den  bei   gewöhnlicher  Temperatur  gesättij^ten  Lösungen  durch  Ver- 
«ionsten  des  Lösungsmittels,  eine  weitere  Kristallisation  erzielt   werden.     Die 
Khließlich  hierbei  eintretende  Sättigung  der  Lösung  mit  dem  aufgelösten,  zu 
krijitallisierenden  Körper  macht  sich  durch  Abscheidung  kleiner  Kristalle  an 
der  Oberfläche  —  Salzhaut  —  bemerkbar. 

Die  Kristalle  werden  um  so  größer  und  regelmäßiger  ausgebildet 
'^rhalten,  je  langsamer  und  ruhiger  die  Erkaltung  oder  Verdunstung  vor 
J^ch  geht. 

Jedem  kristallisierbaren  Stoffe  kommt  eine  eigentümliche  Kristallform 
TU.  Da  die  Ausdehnung  der  einzelnen  Kristallflächen  jedoch  wechseln  kann, 
>ö  *ind  die  Formen,  welche  die  Kristalle  darbieten,  sehr  mannigfaltig.  Trotz- 
'lein  lassen  sie  sich  nach  dem  größeren  oder  geringeren  Grade  ihrer  Symmetrie 
in   32   Gruppen ,   bzw.   in   6  *)   verschiedene  Klassen   oder   Systeme   —   K  r  i  - 


')  Ob  die  trigonale  Gruppe  als  ein  besonderes,  siebentes  Kristallsystem 
anzusprechen  ist  (Groth),  oder  nur  als  eine  Gruppe  des  hexagonalen  Systems,  ist 
zweifelhaft. 
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»tallnyatume  —  ordaeu.  In  jedem  Kristalle  kann  man  gewisse  Bk'li- 
tungeii  —  A eh» 0 n  ,—  unterscheiden ,  gegen  welche  die  verschiedeueo 
Flachen  eine  bestimmte,  mehr  oder  weniger  symmetrische  Lage  haben.  Je 
nach  deren  Lage,  Zahl  and  OröQe  untersclieidet  man  sechs  venchiedent^ 
Kriitallsy  Sterne : 

1.   Das  reguläre  System.  4.   Das  rhombische  System. 

S.   Das  qnadratisrhe  Bystem.  5.   Das  mpnokline  Bystem. 

8.   Das  hexftgonale  System.  B.   Das  trikline  System. 

Die  Winkel,  welche  die  Kristallflächen  miteinander  bilden,  sind  tintz 
der  wechselnden  Form  und  Ausdehnung  derselben  bei  den  Kristallen  deswlbeii 
Htoffes  immer  die  gleichen.  Die  meisten  Kristalle  laisen  sich  durch  Ebenen 
—  Symmetrieebenen  —  derartig  geleilt  denken,  daQ  jeder  Kristall  flu  che 
auf  der  einen  eine  solche  auf  der  anderen  Seite  entspricht,  welche  denaelbnii 
Winkel  mit  der  Symmetrieebene  bildet. 

L  Das  reguläre  oder  tesserale  System  mit  drei  gleichen,  zuetn- 
attder  rechtwinkligen  Avhsen  (Fig.  ^3); 

Die  Grundform  dieses  Systems,  von  der  sich  die  anderen  Formen  am 
leichtesten   ableiten,   ist   das  Oktaeder  (Fig.  34),   begrenzt   von  acht  gleich- 


♦  ♦ 


»eitigen  Dreii-rken  (knitaUform  de-  \laQns,  des  Magiieleiiens  uo»  )  Dunli 
Abstumpfung  der  »edis  OLtaeileretken  entstellt  die  durch  Fig  35  üluatnerte 
Form  (Kristallfonn  des  Chlorkahum«)  Denkt  man  sich  die  Abstumpfung 
der  Ecken  so  weit  fin-tgH"etzt ,  daß  sich  die  Schnittflachen  unter  wolligem  ■ 
Verschwinden  der  tJkiai'derflachen  nng<"  herum  berühren,  so  resultiert  der 
Würfel  (Fig.  38,  kn't.illfoim  des  Jodkalmm»,  KiHhsalzes  usw  ) 

Durcli  Abstumpfung  der  zwölf  Oktaederkanten  entsteht,  le  nach  dT 
Große  der  sn  eiüinlti-u  neuen  Hachen,  7UnB(li>.t  die  Form  der  Fig  37  und 
zuletzt   ilii>  KiTiii    d»r  lig   38,    dci    Rbiiinb.'nd<>dekBeiler-     bei   welchem   di« 


KiirtaUayiteme. 
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Ab'tumpfmigsfliclieD  Ini  xD  ihrer  gegeiueitigen  Dorchachneidniig  angewachsen 
•iiiil  (KriataUfonD  dn  annrnti,  Ph<»phon,  Botkapfererzea).  In  ähnlicher 
Wi-iie  leiten  uoh  aoeh  die  äbrigen  formen  des  regalkrea  Syttemi,  wie  die 
ViernndzwanzigfllehDer,  die  Pip^miduiwürf el ,  das  Tetraeder  uiw.,  vnm 
I  >ktap<ler  al>. 


chsige) 


II.  Dai  qnadratitcha  oder  tetragooEile  (zwei- aut 
S  y  ■  t  p  m  mit  dni  zueinander  rechtwinkeligen  Achten,  von  denen 
'li<-  dritte  dagegen  länger  oder  kfirser  als  jene  beiden  ist. 
bd  =  fg^  <"■    (Fig.  3».) 

DieGnindftnin  di«Mt  STStemei  ist  daa  Qnsdratoktaeder  (Fig.  40  und  41), 
beprvnst   Ton   acht    gleichscheokeligen   Dreiecken   (KristalUorni   des   Quech- 


Fig.se. 


i-l*  uiH'.l.  Durch  Ahatumpfuog  der  horizuntaleii  KaiiUii  eut--t> 
•cbv Säule,  Fig.  4S  and  43  (Kriit«llfunn  des/tiitioteiDs  u-iu.f. 
ifutig  d*^r  »bercn  und  der  unteren  Kcke  des  QuadrattiktuediTs 

p.-Miihnliche  Funn  des  gelben  Blutlaugvusalzes  (Fig.  44). 
Das  hezagonale   oder  rbomboedrische  (drei-  und  einui 

mit  vier  Achsen,  von  denen  die  drei  in  uiner  FbenR  lie^'^ndi 
.-ich  lind  onil  sich  unter  einem  Winkel  von  60°  (ichneid«ii,  ili.' 
.  iikrwrht  »tobende  Achse  dagegen  kleiner  iwler  gn.fcT  ml.  :il 
.r-u  (Fig.  4S). 

td  =  €f  =  fki  ab  ^  td.  tf,  gh. 
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Die  Orundfonn  dei  heiogonaien  Systems  Ut  die  doppelt  sechsseitige 
Pyramide  (Fig.  46  a.  t.  S.},  begrenzt  von  zwölf  gleicbschenkaligen  Dreieckeu, 
aut  welcher  durch  Abstumpfung  der  K&aten  Formen  wie  Fig.  17  und  iS 
entstehen.  Im  hexagonalen  Systeme  kristallisieren  unter  anderem  der  Quarz, 
der  Kalltapat,  das  Arsen,  das  Wismat,  das  Antimun,  das  Katriumacetat  u<>w. 

IT.  Das  r^homlbische  (ein-  und  einachsige,  zwei-  und  zweigliedrige) 
System  (mit  drei  rechtwinkelig  zueinander  stehenden  ungleichen  Achsen) 
(Fig.  *9).    Grundform  das  rhombische  Oktaeder,  begrenzt  von  acht  imgleieh- 


Fig.4 


Fig.  49.  Fig.  50. 


j^^  Fig.  48. 


seitigen,  aber  kongruenten  Dreiecken  (Fig.  50).  Von  bekannteren  StoSen  kri- 
ttallisieren  in  dem  rhombischen  Systeme  der  Aragonil,  der  Schwefel,  der 
Schwerspat,  der  Salpeter,  das  Uagnesinmaulfat,  das  Zinksulfat,  der  firecU- 
weinstein  usw. 

V.    Das    mouokline    oder    klinorhombische   (monoklinometrische, 
zwei'   und   eingliedrige)   System   mit   drei   ungleichen   Achsen,    von   deueu 
zwei  —  ab  und  cd  —  sich  achiefwintelig  schneiden,  die  dritte  if  aber  recht- 
winkelig zu  diesen  beiden  gestellt  ist  (Fig.  51).    Als  Orundtorm  dieses  Systems 
Fig.  51.  Fig.  52,  Fig.  53. 


gilt  das  monokline  oder  kliuorhu rabische  Oktaeder  (Fig.  53) ,  begreuit  voi 
acht,  zweivrlei  ungleichseitigen  Dreiecken,  von  denen  die  vorderen  ander 
Nei^ng  gegen  die  Achsen  haben  als  die  hinteren.  Von  diesem  leitet  xicl 
die  charaktt'ristiachste  und  häuflgste  Form  dieses  Systems,  die  schiefe  rhom 
bische  Säule  oder  das  moaokline  Prisma  ab  (Fig.  53).  In  dem  monotliue: 
Systeme  kristallisieren  Gips,  Schwefel  (geschmolzen),  Glaubersalz,  Eisru 
vitriul,  Bohrzucker,  Oxalsäure,  Weinsäure  usw. 

VI.    Das  trikline  oder  klinorhomboidische  (ein-  und  eingliedrig« 
System  iut  durch  drei  ungleiche,  zueinander  schiefwiukelige  AobseD  charal 
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tendiert  (Fig.  54).  Als  Grandform  dieses  von  allen  Kristallsystemen  am 
wenigsten  Symmetrie  zeigenden  Systems  ist  das  trikline  Oktaeder,  dessen 
obere  Flachen  alle  verschieden  gegen  die  drei  Achsen  geneigt  sind,  zu  be- 
trachten (Fig.  55).  Von  dieser  Form  leitet  sich  die  häufiger  vorkommende 
«i^chiefe  rhomboidische  Säule  ab.  Es  kristallisieren  in  diesem  Systeme  unter 
anderem  der  Ajdnit,  der  Albit,  der  Kupfervitriol,  das  Kaliumdichromat  usw. 

Eine   scheinbar  von    den   vorstehenden  Kristallsystemen    abweichende 
fve^talt  besitzen  die  sogenannten  Halbflächner  oder  die  hemiedrischen 
Kristalle.    Bei  gewissen  Kristallen  kommt  es  bisweilen  vor,   daß  die  eine 
Hälfte    der   Flächen    vollständig    ver- 
schwindet, während  die  andere  Hälfte  ^^-  ^*-  ^^S-  55. 
der  Flächen    sich   in   entsprechendem 
Maße  ausdehnt.    So  ist  z.  B.  der  Vier- 
flächner  oder  das  Tetraeder  die  hemie- 
drische  Form  des  regulären  Oktaeders, 
das  Rhomboeder  die  der  sechsseitigen 
PjTamide  usw. 

Besitzt  ein  Stoff  die  Fähigkeit, 
in  verscbiedenen  Kristallsystemen  zu 
kristallisieren  oder  in  demselben  Kri- 
stallsysteme,  jedoch  in  Formen,  die 
f^ich  nicht  aufeinander  beziehen  lassen ,  so  bezeichnet  man  denselben  als 
polymorph  oder  heteromorph.  Findet  er  sich  in  zwei  verschiedenen 
Kristallformen,  so  heißt  er  dimorph  (Schwefel,  Calciumcarbonat  usw.); 
kommt  er  in  drei  verschiedenen  Kristallformen  vor,  trimorph  (Titansäure). 

Verbindungen,  welche  bei  analoger  chemischer  Zusammensetzung  in 
gleicher  oder  sehr  ähnlicher^)  Form  gleicher  Kristallsysteme  kristallisieren, 
nennt  man  isomorph.  Derartige  Stoffe  besitzen  nicht  allein  die  Fähigkeit, 
in  beliebigen  Verhältnissen  zusammen,  bzw.  übereinander  zu  kristallisieren, 
Mischkristalle  zu  bilden,  sondern  auch  die  Eigentümlichkeit,  sich  gegen- 
Mcitig   in   ihren  Bestandteilen  zu-  vertreten,   ohne   daß  die  Kristallform   der 

•        •  • 

betreffenden  Verbindung  dadurch  eine  Änderung  erleidet.  In  den  Misch- 
krixt^en  sind  die  isomorph  sich  vertretenden  Bestandteile  nicht  in  stöchio- 
metrischen  Verhältnissen  vorhanden,  sondern  in  ganz  zufälligen,  von  den 
BUdungsbedingungen  abhängigen.  Isomorph  sind  z.  B.  die  verschiedenen 
Alaune,  die  schwefelsauren  und  selensauren  Salze,  die  phosphorsauren  und 
ar*ensauren  Salze.  In  dem  gewöhnlichen  Alaun :  AI*  (8  0')»  +  K*  S  0*  +  24  H'  O 
kann  das  Aluminium  (AI*)  durch  Eisen  (Fe*),  Chrom  (Cr*),  Mangan  (Mn*), 
lia«  Kalium  (K*)  durch  Natrium  (Na*),  Ammonium  (NH*)*,  Rubidium  (Bb*), 
CäuMum  (Cs*)  ersetzt  werden,  ohne  daß  dadurch  eine  Änderung  der  Kristall- 
form herbeigeführt  wird.  Bringt  man  daher  einen  Kristall  von  gewöhn- 
lichem Alaun  in  eine  Lösung  von  Chromalaun,  so  vergrößert  er  sich  wie" in 
«^iner  eigenen  Lösung.  Isomorphe  Substanzen  können  daher  durch  Üm- 
kriirtallisieren  nicht  voneinander  getrennt  werden.  Diese  Erscheinungen" 
finden  eine  Erklärimg  in  der  gleichen  atomistischen  und  molekularen  Struktur 
der  isomorphen  Stoffe,  d.  h.  in  der  übereinstimmenden  Art  der  Zusammen- 
*^etzung  und  Gruppierung  ihrer  einzelnen  Bestandteile. 

Auf  Kohäsionsverhältnisse  sind  ferner  eine  Reihe  von  Erscheinungen 
zurückzuführen ,   welche   bei   der  Charakterisierung  der   einfachen   und  zu- 


')  Die  Formen ,  in  denen  isoinorphe  Körper  kristnlHsieren ,  sind  häu6g  nicht 
ganz  identisch,  sondern  zeigen  bisweilen  sehr  kleine,  jedoch  konstante  Abweichungen 
in  den  Kristallwinkeln. 
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sammengesetzteu  Stoffe  wichtige  Anhaltspunkte  liefern,  wie  z.  B.  die  Härte, 
die  Festigkeit,  die  Sprödigkeit,  die  Elastizität,  die  Dehnbarkeit,  die  Ge- 
schmeidigkeit usw.  Ähnliches  gilt  auch  von  der  äußeren  Beschaffenheit  der 
Flüssigkeiten,  welche  man  je  nach  dem  Grade  derKohäsion  als  dünnflüssige, 
dick-  oder  zähflüssige  usw.  zu  bezeichnen  pflegt. 

Einzelne  Elemente  besitzen  infolge  yerschiedenen  Energiegehaltes 
die  Eigentümlichkeit,  in  yerschiedenen,  besonders  physikalisch  vonein- 
ander abweichenden  Zuständen  aufzutreten,  so  daß  man  dieselben  für 
ganz  verschiedene  Stoffe  halten  könnte,  wenn  nicht  die  Möglichkeit 
vorläge,  sie  aus  dem  einen  Zustande  in  den  anderen  überzuführen,  und 
wenn  sie  nicht  bei  Behandlung  mitAgentien  qualitativ  und  quantitativ 
die  gleichen  Zersetzungsprodukte  lieferten.  Solche  Erscheinungen  be- 
zeichnet man  mit  dem  Namen  Allotropie,  derartige  verschiedene 
Zustände  als  ätiotrope  Modifikationen  eines  und  desselben  Stoffes. 
So  tritt  z.  B.  der  Kohlenstoff  in  drei  ätiotropen  Modifikationen,  als 
Diamant,  als  Graphit  und  als  amorphe  Kohle;  der  Phosphor  als  farb- 
lose, kristallisierbare  und  als  rote,  mikrokristallinische  Modifikation  auf 
Die  Ursache  dieser  Erscheinung  ist  vielleicht  in  einer  Verschieden- 
artigkeit der  Gruppierung  der  Atome  in  den  Einzelmoleküien  und  in 
den  molekularen  Energieverhältnissen,  vielleicht  auch  in  dem  Umstände 
zu  suchen,  daß  bei  Bildung  der  Moleküle  jener  ätiotropen  Elemente 
sich  eine  ungleiche  Anzahl  von  Atomen  eines  und  desselben  Elementes 
zum  Molekül  vereinigt  hat. 


G.  Allgemeine  ohemisolie  Beziehungeii. 

Bei  einer  näheren  Betrachtung  der  uns  umgebenden  Körperwelt 
finden  wir,  daß  nur  ein  kleiner  Teil  der  Stoffe  durch  Einwirkung 
chemischer  oder  physikalischer  Kräfte  nicht  weiter  zerlegt  werden 
kann,  d.  h. ,  daß  es  nur  bei  einer  kleinen  Anzahl  von  Stoffen  mit  den 
uns  gegenwärtig  zu  Gebote  stehenden  Mitteln  vorläufig  nicht  gelingt, 
Stoffe  aus  denselben  abzuscheiden,  welche  von  den  ursprünglichen  ver- 
schieden sind;  eine  außerordentlich  große  Zahl  von  Substanzen  zerfällt 
dagegen  hierbei  in  zwei  oder  mehrere  verschiedenartige  Stoffe. 

Diejenigen  Stoffe,  welche  sich  weder  physikalisch  noch  chemisch 
weiter  in  andere  Stoffe  zerlegen  lassen,  bezeichnet  man  als  einfache 
oder  als  Elemente,  auch  wohl  als  Grund-  oder  Urstoffe.  Im 
Gegensatz  hierzu  werden  solche  Substanzen,  die  infolge  chemischer  Ein- 
wirkung in  zwei  oder  mehrere  andere,  von  dem  ursprünglichen  ver- 
schiedene Stoffe  zerfallen,  zusammengesetzte  genannt. 

Die  Zahl  der  einfachen  Stoffe,  welche  man  vorläufig  aus  der  Un- 
zahl von  zusammengesetzten  abgeschieden  hat,  ist  verhältnismäßig  eine 
geringe,  sie  beträgt  gegenwärtig  etwa  78.  Man  bezeichnet  dieselben 
der  Kürze  wegen,  auf  Vorschlag  von  Berzelius,  mit  den  Anfangs- 
buchstaben oder  mit  Abkürzungen  ihrer  lateinischen  Namen.  Die 
Unzerlegbai'keit  dieser   78  Stoffe  ist  jedoch  nur  eine  relative,  denn 
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venn  nm  nne  aneli  Toriinfig  als  einfftehe  enoheioen,  da  wir  sie  mit 
den  VHS  n  Gebote  etehenden  Mitteln  nieht  weiter  lerl^geii  können,  lo 
dflrfte  ee  doeh  Termeeien  eein,  ra  behaupten,  daß  es  nicht  einer 
spiterstt  Generation  tom  Chemikern  gelingen  könne,  das  eine  oder  das 
andere  der  Jetaigen  Elemente  als  einen  snsammengesetiten  Stoff  sn 
chnnkteriaiefmi,  ebenso  wie  es  der  fortsehreitenden  Wissenschaft  be- 
reita  gelongen  ist,  einaelne  der  früher  als  Elemente  angesehenen  Stoffe 
Wolter  an  aerlegen  (t|^  andi  periodisches  Gesets). 

Die  Terbraitang  der  einaelnen  Elemente  in  der  Natur  ist  eine  ver- 
»rbiedeiie.  Die  am  hlnflgiten  Torkommenden  Elemente  finden  iiich  nach 
Roiienbttteli  in  der  IMen  Erdrinde  in  ftdgenden  M engenTerhUltniiien : 
O:  47,S9;  8i:  S7,S1;  AI:  7,81;  Fe:  5,46;  Ca:  8,77;  Mg:  S,68;  Na:  8,88; 
K:  2,40;  H:  O.Sl;  Ti:  0,88;  0:  0,88;  Ol:  0,01;  P:  0,10;  Mn:  0,08;  8:  0,08; 
Be :  0.03;  Cr:  0,01  Pros.  Da  die  fefto  Erdrinde  Jedoch  nnr  etwa  5,  der  Badins 
•l^r  Erde  dagegen  860  Keilen  miSt,  das  spesiflache  Gewicht  der  Erdrinde  etwa 
S,5,  das  der  Oeaamterde  5,6  hetrigt,  to  muß  das  MengenTerhältnis  der  in 
H^m  feurig -ilfladgen  Erdinnem  enthaltenen  Elemente  ein  anderes  sein,  als 
an  der  Oberiliche.  Es  mftssen  sieh  im  Erdinnem  Elemente  von  hohem 
«pemfi«chen  Gewichte^  som  Teil  vielleicht  unbekannter  Natur  vorfinden. 

Im  Weltmeer  sind  enthalten:  O:  85,78;  Ca:  0,05;  Mg:  0,14;  Na:  1,14; 
K:  0.04;  U:  10,67;  G:  0,008;  d:  8,07;  Br:  0,008;  8:  0,09  Ptoi. 

Berfteksichtigt  man  die  Konstitntion  der  Materie,  so  lassen  sich 
die  Elemente  anoh  als  Andnanderlageningen  Ton  Molekülen  defi- 
nieren, deren  Atome  nnter  sieh  gleichartig  sind,  wogegen  zn- 
sammengesetste  Stoffe  sich  als  Aneinanderlagemngen  von  MolekQlen 
Muf fassen  lassen,  deren  Atome  nnter  sich  verschiedenartig  sind: 


S  z=  Schwefel, 

F.>fneiit  -—  K^firlurtise 

>l>'>kii]«,  i^lekhaitige 

Atone. 


.^»k^^v 


Fe  =  Eisen, 

Element  —  gleiclurti^ 

Moleküle,  gleichartige 

Atone. 


FeS  =  Schwefeleisen, 

xuMmmengetetzter  StoiT, 

gleichartige  Moleküle,  ver- 

■chiedenartijre  Atome. 


Jedes  EUementmolekül  besteht  somit  aas  Atomen  von  gleicher  Art, 
Vortn  nnd  Masse.  Die  Moleküle  einer  chemischen  Verbindong  enthalten 
dagegen  Je  eine  gleiche  Anaahl  von  verschiedenartigen  Atomen,  jedoch 
je  in  gleicher  Anordnung. 

Vj»  gelingt  indeesen  nieht  nur,  ansammengesetzte  Stoffe  in  einfache 
an  scrlegen  —  Analyse  — ,  sondern  auch  umgekehrt,  wie  bereits  «-m- 
aedentet,  snsammengeoetste  ans  einfachen  zu  bilden  —  Synthese.  — 
Derartige,  dorcb  Vereinigung  sweier  oder  mehrerer  einfacher  StofTo 
in  einem  homogenen  Garnen,  entstehende  Körper  bezeichnet   man 
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als  chemische  Verhindungen.  Da  solche  Vereinigungen  zu  chemi- 
schen Yerbindungen  stets  nach  bestimmten,  unveränderlichen  Verhält- 
nissen vor  sich  gehen,  so  hat  man  eine  chemische  Verbindung  auch 
als  eine  Vereinigung  zweier  oder  mehrerer  Elemente  nach  festen,  be- 
stimmten Gewichtsverhältnissen  zu  einem  homogenen,  d.  h.  physikalisch 
gleichartigen  Stoffe  definiert.  Eine  chemische  Verbindung  charakte- 
risiert sich  somit  einesteils  durch  ihre  physikalische  Gleichartig- 
keit, Homogenität,  und  anderenteils  besonders  noch  dadurch,  daß 
die  einzelnen  darin  enthaltenen  Bestandteile  sich  nur  nach  bestimm- 
ten, unveränderlichen  Gewichtsmengen  vereinigen.  In  diesen 
beiden  Fundamentaleigenschaften  liegt  der  Unterschied  zwischen  einer 
chemischen  Verbindung  und  einem  mechanischen  Gemenge,  welches  die 
betreffenden  Bestandteile  in  willkürlichen  Verhältnissen  enthält,  keine 
homogene  Masse  bildet  und  somit  auch  schon  durch  mechanische  Mittel 
in  seine  Bestandteile  wieder  zerlegt  werden  kann,  während  dies  bei 
einer  chemischen  Verbindung  nur  unter  Anwendung  chemischer  Hilfs- 
mittel möglich  ist. 

Mengt  man  z.  B.  fein  verteiltes  Eisen  innig  mit  gepulvertem  Schwefel, 
so  daß  mit  unbewaffnetem  Auge  weder  der  eine,  noch  der  andere  Bestand- 
teil mehr  zu  entdecken  ist,  so  hat  das  Gemisch  den  Charakter  eines  mecha 
nischen  Gemenges,  trotz  dieser  anscheinenden  Gleichartigkeit  der  Masse,  nicht 
verloren.  Schon  mit  der  Lupe  oder  mit  dem  Mikroskope  werden  wir  die 
beiden  Bestandteile  mit  genügender  Schärfe  unverändert  nebeneinander  er- 
kennen; ferner  vdrd  sich  durch  mechanische  Mittel:  Behandeln  mit  einem 
Magpieten ,  oder  Ausziehen  mit  Schwefelkohlenstoff,  welcher  den  Schwefel 
auflöst,  eine  faktische  Trennung  beider  Bestandteile  mit  Leichtigkeit  aus- 
führen lassen.  Erhitzt  man  dagegen  dieses  Gemenge  vorsichtig,  so  findet 
eine  Vereinigung  des  Schwefels  mit  dem  Eisen  zu  einem  neuen  Stoffe,  dem 
Schwefeleisen,  statt,  welcher  sich  in  allen  seinen  Eigenschaften  als  eine 
chemische  Verbindung  charakterisiert.  Das  Schwefeleisen  besitzt  eine  voll- 
ständige Gleichartigkeit  (Homogenität)  seiner  Masse,  denn  weder  Schwefel, 
noch  Eisen  lassen  sich  auf  mechanische  Weise  daraus  isolieren,  ebenso  hat 
diese  Vereinigung  in  dem  unveränderlichen  Verhältnisse  von  55,9  Gewichts- 
teilen Eisen  zu  32  Gewichtsteilen  Schwefel  stattgefunden.  — Wäre  ein  Über- 
schuß von  Schwefel  oder  von  Eisen  in  dem  ursprünglichen  Gemenge  vor- 
handen gewesen ,  so  würde  derselbe  keinerlei  Anteil  an  der  Bildung  jener 
chemischen  Verbindung  nehmen  und  würde  ebenso  wie  vorher  mechanisch 
entfernt  werden  können. 

Die  Kraft,  vermöge  deren  sich  zwei  oder  mehrere  Elemente  in- 
folge ihres  Energiegehaltes  zu  chemischen  Verbindungen  vereinigen, 
bezeichnet  man  traditionell  als  chemische  Anziehungskraft,  che- 
mische Verwandtschaft  oder  Affinität.  Dieselbe  unterscheidet 
sich  wesentlich  vou  der  rein  physikalischen,  den  Aggregatzustand  be- 
dingenden Kraft  der  Kohäsion.  Während  letztere  nur  wirksam  ist 
zwischen  den  einzelnen  Molekülen  eines  und  desselben  Körpers,  sie  also 
nur  gleichartige  Moleküle  vereinigt  und  zusammenhält,  wirkt  die 
Affinität  nur  zwischen  verschiedenartigen  Molekülen,  indem  sie 
deren  Atome   zu  neuen,   von   den   ursprünglichen  Molekülen  verschie- 
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denen  —  za  Molekölen  chemischer  Verbindungen  —  vereinigt.  Bei 
jtKlem  ehemiflchen  Vorgang  tritt  eine  Änderung  im  Energievorrat  der 
aufeinander  einwirkenden  Stoffe  ein.  Die  Affinität  kommt  jedoch  auch 
zwischen  gleichartigen  Stoffen  zur  Geltung,  denn  sie  ist  die  Kraft, 
welche  die  Atome  innerhalb*  der  betreffenden  Moleküle  zusammenhält, 
gleichgültig  ob  diese  Atome  gleichstoffig  sind  oder  nicht.  So  werden 
z.  B.  die  einzelnen  Moleküle  im  Eisen,  im  Schwefel  und  in  deren 
Verbindung,  dem  Schwefeleisen,  durch  Eohäsion  zusammengehalten,  wo- 
gegen die  Atome  innerhalb  dieser  Eben-,  Schwefel-  und  Schwefel- 
»•isenmoleküle  durch  Affinität  vereinigt  sind;  ebenso  ist  es  als  eine 
Wirkung  der  Affinität  zu  bezeichnen,  wenn  sich  Eisen  und  Schwefel 
za  Schwefeleisen  verbinden: 


Kobision 


Kohäsion 


Kohäftion 


AfriniUt        AAiniUt  Affinität       Affinität  Affinität       Affinität 

Affinität  Kohision 


AfHniUt       AfliniUt 


Affinität       AfliniUt 


n*i  Betrachtung  dieser  Vereinigungen  von  Elementen  durch 
ch^iuiscli«*  Affinität  zu  zusammengesetzten  Stoffen  kann  man  die  Frage 
aufufrft'ii:  Sind  in  den  Molekülen  der  chemischen  Verbindungen  die 
Klt-m^-ntatome,  aus  denen  dieselben  sich  gebildet  haben,  noch  als  solche 
V'.rhandt'n  oder  nicht?  Das  heißt  mit  anderen  Worten:  Nehmen  die 
«i.ts  Mül»»kül  einer  chemischen  Verbindung  bildenden  Elementatome 
iiiiit-rhalb  derselben  gesonderte  Räume  ein,  oder  haben  sie  sieb  hierbei 
^♦•c»*nseiti£r  durchdrungen?  Findet  also  das  Molekül  des  Schwefeleisens 
1*.  dr*r  F'onuel 


oder 


»-iii^n  entsprechenden  Ausdruck? 

Eine  Reihe  von  Beobachtungen  spricht  für  eine  gesonderte  Rauni- 
'rfiillunir«  obschon  dabei  ein  Fortbestehen  der  Elementatome  mit  alltMi 
ihrt-n  ursprünglichen  Eigenschaften  wohl  ausgeschlossen  ist. 
/uiiäch»t  lassen  sich  die  elementaren  Bestandteile  aus  allen  cheuiischt-n 
Vt-rbmdungeu  durch  geeignete  Mittel  wieder  abscheiden,  und  zwar  so, 
•  iaC  diH  Qualität  und  die  Quantität  derselben  vor  dem  Eintritt«*  in  i\'w 
h*Tr»'ffende  Verbindung  und  nach  der  Wiederabscheidung  aus  d»iselbtii 
T..Ii*tändig  gleich  ist.  Aus  dieser  l'nveränderliclikeit  d«'i  Klounnt«' 
ix-tl   uwin   den  Schluß   gezogen,  daß  dieselben   in    d^n   cheinischtu  \  »t- 
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bindnngeu  noch  als  solche,  wenn  auch  in  ihren  ursprünglichen  Eigen- 
schaften modifizierter  Gestalt  vorhanden  sind,  sie  immerhin  in  ihren 
Atomen  aber  voneinander  getrennte  Räume  innerhalb  des  Moleküls  der 
Verbindung  einnehmen.  Ferner  lassen  sich  die  Elementatome  in  den 
chemischen  Verbindungen  leicht  durch  andere  ersetzen;  der  Schwefel 
kann  in  dem  Schwefeleisen  z.  B.  gegen  Sauerstoff,  Chlor  usw.  aus- 
getauscht werden,  ein  ProzelS,  welcher  ebenfalls  nur  durch  eine  geson- 
derte Raumerfüllung  der  Einzelbestandteile  eine  einfache  Erklärung 
findet.  Noch  mehr  als  diese  Umstände  drängt  die  Erscheinung  der 
Isomerie,  welche  bei  den  organischen  Verbindungen  in  überraschender 
Mannigfaltigkeit  auftritt,  zu  einer  derartigen  Annahme  hin,  da  nur 
mit  Hilfe  der  letzteren  diese  Erscheinungen  eine  einfache  und  bündige 
Erklärung  finden.     (Siehe  IL  organischen  Teil.) 

Von  den  Verbindungen  nach  festen,  unveränderlichen  Verhältnissen 
oder  den  chemischen  Verbindungen  im  engeren  Sinne  einesteils 
und  den  mechanischen  Gemengen  anderenteils  hat  man  die  Ver- 
bindungen nach  veränderlichen  Verhältnissen  oder  die  Ver- 
bindungen im  weiteren  Sinne  zu  unterscheiden.  Zu  diesen  zählen 
in  gewissem  Sinne  die  Lösungen  fester,  flüssiger  oder  gasförmiger 
Stoffe  in  Flüssigkeiten  (vgl.  S.  39),  die  Gemische  von  Gasen,  die 
Legierungen  von  Metallen  (s.  S.  30),  die  aus  isomorphen  Ver- 
bindungen bestehenden  Kristalle  (s.  S.  51)  usw.  Diese  Verbindungen 
nach  veränderlichen  ^Verhältnissen  unterscheiden  sich  von  den  eigent- 
lichen chemischen  Verbindungen  zunächst  dadurch,  daß  die  Anzahl  der 
möglichen  Mengenverhältnisse  der  Eiuzelbestandteile  eine  sehr  große, 
an  gewisse  Grenzen  nur  selten  gebundene  ist,  und  weiter  auch  insofern, 
als  eine  Änderung  in  ihrem  Zusammensetzungsverhältnisse  der  Gleich- 
artigkeit oder  Homogenität  derselben  keinen,  den  Eigenschaften  der 
durch  diese  Änderung  resultierenden  neuen  Verbindung  nur  sehr 
geringen  Eintrag  tut.  Bei  den  Verbindungen  nach  festen  Verhält- 
nissen oder  den  chemischen  Verbindungen  im  engeren  Sinne  bedingt 
dagegen  schon  die  kleinste  Änderung  in  dem  Zusammensetzungs- 
verhältnisse das  Entstehen  ungleichartiger  Substanzen,  die  Bildung  von 
Verbindungen  mit  wesentlich  anderen  Eigenschaften. 

So  sind  z.  B.  in  dem  Quecksilberoxyd ,  einer  chemischen  Verbindung 
im  engeren  Sinne,  92,59  Tle.  Quecksilber  mit  7,41  Tln.  Sauerstoff  unab- 
änderlich vereinigt;  entzieht  man  demselben  auf  irgend  eine  Weise  eine 
geringe  Menge  Sauerstoff,  so  entsteht  eine  ungleichartige  Subst-anz,  ein 
mechanisches  Oemenge  aus  metallischem  Quecksilber  und  Quecksilberoxj'd. 
Entzieht  man  dagegen  einer  Verbindung  nach  veränderlichen  Verhältnissen, 
z.  B.  einer  Auflösung  von  Kochsalz  in  "Wasser,  einen  Teil  des  Wassers,  in- 
dem man  dieselbe  durch  Abdampfen  konzentriert,  so  erleidet  hierdurch  die 
Homogenität  der  Lösung  absolut  keinen  Eintrag,  wenn  auch  die  Eigen- 
schaften derselben  in  bezug  auf  spezifisches  Gewicht,  Siedepunkt  usw.  ein 
wenig  verändert  werden. 

Der  Unterschied  schließlich  zwischen  mechanischen  Gemengen 
und  Verbindungen    nach   veränderlichen  Verhältnissen    beruht   in  der 
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Gleichartigkeit  oder  Homogenität,  welche  ersteren  vollständig  fehlt, 
letzteren  dagegen  eigentümlich  ist  Die  Verbindungen  nach  veränder- 
lichen Verhältnissen  lassen  sich  daher  durch  mechanische  Hilfsmittel 
nicht  in  ihre  Bestandteile  zerlegen. 

Obschon   das  Wesen  der  Affinität  noch  sehr  rätselhaft  ist,  so 
kann   es    sich    hierbei    doch     nicht    um    eine    direkte   Verwandtschaft 
der  Elemente,  bzw.  um  eine  besondere  Anziehungskraft  ihrer  Atome 
handeln,  da  nicht  die  chemisch  ähnlichen,  sondern  gerade  die  chemisch 
verschiedenen  Elemente   sich   am  leichtesten  verbinden.      Es  gewinnt 
vielmehr  den  Anschein,   als  ob  die  chemischen  Beziehungen,    welche 
zwischen  den  Molekülen  der  verschiedenen  Elemente  obwalten,  durch 
die  Form  und   durch  die  Größe  der  Bewegung  der  in  denselben  ent- 
haltenen  Atome,    sowie  durch  die  Änderung   des   Gehaltes  an  freier 
Energie  bedingt  werden.    Die  Änderung  der  freien  Energie  ist  ein  Maß 
für  die  Affinität ;  in  den  Methoden  zur  Bestimmung  dieser  Energieände- 
rungen sind  daher  zugleich  die  Methoden  zur  Ermittelung  der  Affinität 
zwischen   den  aufeinander  reagierenden  Stoffen  gegeben.     Solche  Me- 
thoden sind  8.  B.  die  Messung  der  elektromotorischen  Kraft,  die  bei 
chemischen  Prozessen  auftritt,  die  Ermittelung  des  osmotischen  Druckes 
(s.  S.  39),  die  Bestimmung  der  maximalen  äußeren  Arbeit  usw.     Die 
Wärmemenge,  welche  bei  einem  chemischen  Vorgange  entwickelt  wird, 
ist  allein  nicht  als  ein  direktes  Maß  für  die  Affinität  anzusehen,  welche 
die  reagierenden  Stoffe  zueinander  besitzen,  obschon  dieselbe  einen  ge- 
wissen Aufschluß  über  den  Verlauf  der  Reaktion  liefert  (vgl.  S.  62). 

Das  Experiment  lehrt,  daß  die  Affinität  zwischen  den  verschiedenen 
»Stoffen  eine  verschieden  große  ist,  ja,  daß  sie  sogar  bei  einem  und 
demselben  Stoffe  unter  verschiedenen  Umständen  variieren  kann,  da 
es  eine  Anzahl  von  Momenten  gibt,  welche  dieselbe  wesentlich  beein- 
fiossen,  die  Stärke  dieser  Kraft  vermehren,  vermindern  oder  ganz  auf- 
heben. Die  wichtigsten  Momente,  welche  durch  äußere  Anregung 
fördernd  auf  die  Vereinigung  zweier  und  mehrerer  Elemente  zu 
einer  chemischen  Verbindung,  meist  durch  Zufuhr,  bzw.  durch  Ände- 
rung der  freien  Energie,  wirken,  sind  folgende: 

1.  Die  innige  Berührung.  Sollen  sich  Stoffe  zu  einer  chemi- 
schen Verbindung  vereinigen,  so  ist  es  zunächst  erforderlich,  daß  sie 
in  möglichst  unmittelbare  Berührung  miteinander  gelangen.  Sind  die 
betreffenden  Stoffe  daher  fester  Natur,  so  müssen  sie  möglichst  fein 
gej^olvert  sein,  um  durch  die  feine  Verteilung  die  Wirkung  der  Affinität 
zu  ermöglichen,  die  nur  in  unmittelbarster  Nähe  zur  Geltung  kommt. 
Jedoch  nur  in  verhältnismäßig  seltenen  Fällen  läßt  sich  durch  inniges 
Mengen  fester  Stoffe  oder  durch  starken  Druck  eine  solche  Annäherung 
der  betreffenden  Moleküle  herbeiführen,  daß  die  Affinität  zwischen 
ihren  Atomen  zur  Wirkung  kommt.  Wesentlich  günstiger  gestalten 
sich  die  Verhältnisse,  wenn  einer  der  bezüglichen  Stoffe  ein  flüssiger 
oder  ein  gasförmiger  ist,  und  noch  vorteilhafter  natürlich,  wenn  die  zu 
verbindenden  Substanzen  sämtlich  flüssig  oder  gasförmig  sind,  da  dann 
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die  gegenseitige  Berührung  der  verschiedenen  Moleküle  am  innigsten 
ist.  So  läßt  sich  z.  B.  keine  chemische  Yereinigang  des  Schwefels  mit 
dem  Eisen  durch  einfaches  Zusammenreiben,  trotz  der  feinsten  Ver- 
teilung, bewerkstelligen,  wogegen  wir  eine  heftige  Vereinigung  beob- 
achten, wenn  fein  verteiltes  Eisen  in  geschmolzenen,  also  flüssigen,  oder 
in  dampfförmigen  Schwefel  eingetragen  wird.  Dieser  Umstand  mag 
auch  wohl  die  Veranlassung  zu  dem  von  den  älteren  Chemikern  auf- 
gestellten, jedoch  nur  teilweise  richtigen  Satze:  j^ Corpora  non  agunt, 
nisi  fluida^  gewesen  sein. 

Auf  das  Prinzip  einer  möglichst  innigen  Berührung  der  betreffen- 
den Stoffe  führte  man  früher  auch  die  Verbindungserscheinungen 
zurück,  welche  man  als  Kontakt-  oder  kataly tische  Wirkung  zu 
bezeichnen  pflegt.  Gewisse  feste  Stoffe  besitzen,  wenn  dieselben  sich 
in  feiner  Verteilung  befinden,  die  Fähigkeit,  eine  chemische  Vereini- 
gung besonders  gasförmiger  Stoffe  zu  bewirken,  ohne  daß  die  jene 
Wirkung  ausübende  Substanz  selbst  dabei  eine  Veränderung  erleidet, 
dieselbe  daher  scheinbar  nur  durch  ihre  Gegenwart  fördernd  auf 
die  Affinität  wirkt.  Zu  diesen,  als  Katalysatoren  bezeichneten  Sub- 
stanzen gehört  das  fein  verteilte  Platin,  der  sogenannte  Platinmohr 
und  der  Platinschwamm,  welche  bei  Gegenwart  von  Sauerstoff  eine 
starke  Oxydationswirkung  ausüben,  ohne  scheinbar  selbst  dabei  eine 
Veränderung  zu  erleiden.  Kommt  z.  B.  Wasserstoff  unter  diesen  Be- 
dingungen mit  Platinschwamm  in  innige  Berührung,  so  findet  eine 
Oxydation  desselben  zu  Wasser  mit  solcher  Heftigkeit  statt,  daß  der 
Platinschwamm  zum  Glühen  kommt  und  das  nachströmende  Wasser- 
stoffgas entzündet  wird  (Döbereinersches  Feuerzeug). 

Man  erklärte  diese  Erscheinung  früher  dadurch,  daß  man  annahm, 
der  Sauerstoff  würde  durch  den  Platinschwamm  verdichtet  (ozonisiert)  und 
infolgedessen  würden  die  Moleküle  desselben  in  sehr  innige  Berührung  mit 
denen  des  Wasserstoffs  gebracht.  Nach  C.  Engler  und  L.  Wohl  er  ver- 
bindet sich  das  fein  verteilte  Platin  jedoch  mit  dem  Sauerstoff  zu  einem 
labilen  Superoxyd,  bezüglich,  unter  Mitwirkung  von  Feuchtigkeit,  zu  einem 
Superoxydhydrat,  Verbindungen,  welche  dann  unter  steter  Regeneration  die 
weiteren  Oxydationswirkungen  ausüben. 

Auch  bei  anderen  katalytisch  wirkenden  Substanzen,  wie  dem  fein  ver- 
teilten Gold,  gewissen  Oxyden  imd  Salzen  des  Eisens,  Chroms,  Mangans  usw., 
dem  Phosphor,  der  Kohle  und  anderen  Stoffen  dürft«  die  vorübergehende 
Bildung  von  Z'vvischenprodukten ,  welche  dann  auf  andere  Stoffe  einwirken, 
anzunehmen  sein. 

2.  Der  Wechsel  der  Temperatur.  Obwohl  eine  Reihe  von 
chemischen  Verbindungen  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  statt- 
findet, so  gibt  es  doch  eine  viel  größere  Zahl  von  Prozessen,  welche 
sich  erst  bei  erhöhter  Temperatur,  ja  teilweise  sogar  erst  bei  den  inten- 
sivsten Hitzegraden  vollziehen.  In  letzterem  Falle  muß  durch  Zufuhr 
von  Energie  in  Gestalt  von  Wärme  erst  das  atomistische  Gefüge  der 
Moleküle  gelockert,  bzw.  ein  Teü  derselben  in  Atome  gespalten  werden, 
bevor  eine  chemische  Reaktion  zwischen  ihnen  erfolgt.   Wenn  hiemach 
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die  Wärme  im  allgemeinen  als  ein  kräftiger  Hebel  der  Affinitäts- 
Wirkung  anzusehen  ist,  so  gibt  es  doch  andererseits  auch  Fälle,  wo 
eine  Erniedrigung  der  Temperatur  die  Bildung  chemischer  Verbin- 
dungen veranlaßt  (z.  B.  die  des  Ghlorhydrats).  Sieht  man  ab  von 
letzteren ,  verhältnismäßig  seltenen  Fällen ,  in  denen  Temperaturemie- 
drigung  eine  chemische  Vereinigung  zweier  oder  mehrerer  Stoffe 
veranlaßt,  so  läßt  sich  der  Satz:  „Erwärmung  bis  zu  einem  ge- 
wissen Grade  steigert  die  Affinität  der  einzelnen  Stoffe^ 
fast  als  allgemeine  Regel  aufstellen.  Die  Untersuchungen  von 
R.  Pictet  haben  sogar  ergeben,  daß  bei  Temperaturen  zwischen 
—  125  und  — 155®  C  überhaupt  keine  Affinitätswirkung  mehr  statt- 
findet. 

Bei  —  125®  C  wirkt  z.  B.  konzentrierte  Schwefelsäure  auf  gepulvertes  Ätz- 
natron nicht  mehr  ein,  ehensowenig  reagiert  bei  dieser  Temperatur  alkoho- 
lische Silhemitratlösung  auf  Salzsäure. 

Diese  Erscheinungen  können  nicht  befremden,  wenn  man  erwägt, 
daß  man  unter  Wärme  nicht  einen  eigentümlichen  Stoff  (Wärmestoff, 
Caloricum),  sondern  nur  eine  Bewegungsform  der  Materie  zu  verstehen 
hat.  Die  Erhöhung  oder  Erniedrigung  der  Temperatur  eines  Körpers 
ist  daher  nur  auf  eine  Vermehrung  oder  Verminderung  der  Bewegung 
der  Moleküle  des  erwärmten  oder  abgekühlten  Körpers  zurückzuführen. 
Eine  solche,  durch  Temperaturerhöhung  herbeigeführte  Vermehrung 
der  Bewegung  der  einzelnen  Moleküle  und  der  in  denselben  enthaltenen 
Atome  muß  aber  naturgemäß  auch  von  einer  häufigeren  und  innigeren 
Berührung  der  Moleküle  selbst  begleitet  sein,  welche,  wie  bereits  erörtert 
ist.  allein  schon  in  gewissem  Umfange  eine  Erhöhung  der  chemischen 
Affinität  zur  Folge  haben  muß. 

3.  Licht.  Ein  weiteres,  die  Affinität  durch  Zufuhr  von  Energie 
unter  Umständen  in  hohem  Maße  förderndes  ^Moment  ist  das  Licht. 
Stoffe,  welche  im  Dunkeln  anscheinend  keinerlei  Einwirkung  aufein- 
ander zeigen,  ja  sogar  im  zerstreuten  Tageslichte  nur  äußerst  langsam 
reagieren,  vereinigen  sich  plötzlich  im  direkten  Sonnenlichte,  l)isweilen 
sogar  unter  Licht-  und  Feuererscheinung.  Als  Beispiel  hierfür  möge 
das  Verhalten  des  Chlors  zum  Wasserstoff  oder  des  Chlors  zum 
Kohlenoxydgas  Erwähnung  finden.  Die  verschiedenfarbigen  Licht- 
strahlen, welche  das  weiße  Licht  zusammensetzen,  besitzen  jedoch  nicht 
in  gleichem  Maße  die  Fähigkeit  der  Affinitätsvermehrung,  sondern  ihre 
chemische  Wirksamkeit  nimmt  zu  von  den  roten  nach  den  violetten 
Strahlen,  so  daß  die  violetten  und  noch  mehr  die  ultravioletten  die 
chemisch  wirksamsten  sind.  Bei  der  chemischen  Wirkung  des  Lichtes 
dürfte  es  sich  weniger  um  eine  Umsetzung  der  Energie  der  Ather- 
schwingungen  in  Wärme,  als  um  eine  Wechselwirkung  zwischen  den 
Ätherschwingungen  und  den  chemischen  Kräften  handeln. 

4.  Elektrizität.  Mit  besonderer  Leichtigkeit  lassen  sich  namentlich 
einige  gasförmige  EHemente  mittels  des  hindurchschlagenden  elektrischen 
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Funkens  chemisch  vereinigen,  z.B.  der  Wasserstoff  und  der  Sauerstoff  zu 
Wasser,  das  Chlor  und  der  Wasserstoff  zu  Chlorwasserstoff  usw.  Die  Wir- 
kung des  elektrischen  Funkens  ist  nach  Deville  auf  eine  plötzliche 
Temperaturerhöhung  und  eine  darauf  folgende  schnelle  Abkühlung,  die 
eine  Reaktion  im  entgegengesetzten  Sinne  verhindert,  zurückzuführen. 

5.  Status  nascens.  Werden  Stoffe  durch  irgend  welches  Agens 
aus  einer  Verbindung  abgeschieden,  so  zeigen  sie  in  dem  Augenblicke 
des  Freiwerdens  eine  große  Neigung,  sich  miteinander  zu  vereinigen, 
welche  ihnen  unter  gewöhnlichen  Bedingungen  nicht  zukommt.  Es 
beruht  diese  Erscheinung  darauf,  daß  im  Momente  der  Abscheidung, 
also  des  Freiwerdens  eines  Elementes  aus  einer  chemischen  Verbindung, 
die  Atome  desselben  noch  nicht  zu  Molekülen  verbunden 
sind,  mithin  die  Affinität,  welche  dieselben  unter  gewöhnlichen  Verhält- 
nissen aufeinander  ausüben  und  sie  zu  Molekülen  verbunden  hält, 
nicht  erst  überwunden  zu  werden  braucht.  Während  Arsen  und 
Wasserstoff,  direkt  miteinander  in  Berührung  gebracht,  keinerlei  Ein- 
wirkung aufeinander  zeigen,  vereinigen  sie  sich  ohne  weiteres  zu 
Arsenwasserstoff,  wenn  sie  aus  ihren  Verbindungen  abgeschieden  werden, 
mithin  sich  im  statu  nascendi  befinden.  Ähnliche  fk*8cheinungen  treten 
auch  bei  verschiedenen  anderen  Elementen  auf. 

6.  Wasser.  Für  die  Einleitung  einiger  Reaktionen  ist  die  Gegen- 
wart von  Wasser,  bisweilen  nur  in  sehr  geringer  Menge,  erforderlich. 
Absolut  trockenes  Stickoxyd  und  trockener  Sauerstoff  wirken  z.  B. 
nicht  aufeinander  ein,  ebensowenig  reagiert  trockenes  Ammoniak  auf 
trockenen  Chlorwasserstoff,  wogegen  diese  Gase  im  feuchten  Zustande 
sich  direkt  miteinander  verbinden.  Diese,  die  Affinität  fördernde  Wir- 
kung des  Wassers  ist  zum  Teil  auf  die  durch  dasselbe  bedingte  Ioni- 
sierung der  in  Reaktion  tretenden  Elemente  oder  Verbindungen  zurück- 
zuführen. 

Als  die  Affinität  vermehrende  Momente  können  unter  Umständen 
auch  mechanische  Kräfte :  Reibung,  Druck  oder  Stoß,  in  Betracht  kommen. 
In  den  meisten  Fällen  dürfte  bei  der  Affinitätswirkung  nicht  nur 
das  eine  oder  andere  Moment,  sondern  gleichzeitig  mehrere  derselben 
von  Einfluß  sein. 

Das  Studium  der  die  Affinität  fördernden  Einflüsse  lehrt  jedoch, 
daß  diese  Momente  unter  anderen  Verhältnissen  auch  eine  Spaltung 
zusammengesetzter  Stoffe  in  einfache,  oder  eine  ümlagerung  der  Atome 
innerhalb  der  betreffenden  ^Moleküle  bedingen  können.  Während 
Wärme,  Licht  und  Elektrizität  in  vielen  Fällen  als  mächtige  Hebel 
der  Affinität  wirken,  geben  sie  jedoch  auch  häufig  durch  Verminderung 
oder  durch  Aufhebung  derselben  Veranlassung  zu  dem  Zerfallen  zu- 
sammengesetzter Stoffe  in  einfache.  Ahnlich  verhalt  es  sich  auch  bei 
dem  zersetzenden  Einfluß,  welchen  andere,  unter  bestimmten  Bedin- 
gungen die  Affinität  fördernde  Momente  auf  chemische  Verbindungen 
ausüben : 
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1.  Selbstsersetzung.  An  einzelnen  Verbindungen  beobachtet 
man  die  eigentümliche  Erscheinung,  daß  sie  nach  längerer  oder  kür- 
zerer Zeit,  anscheinend  ohne  jegliche  äußere  Veranlassung,  eine  Zerr 
Setzung  erleiden.  Derartige  Erscheinungen  hat  man  daher  als  Selbst- 
zersetzungen bezeichnet  So  zerfäUt  z.  B.  das  Wasserstoffsuperoxyd, 
eine  Verbindung  von  zwei  Atomen  Wasserstoff  und  zwei  Atomen 
Sauerstoff,  schon  in  der  Kälte  allmählich  in  Wasser  und  Sauer- 
stoff; das  Schwef eltetracblorid ,  welches  durch  Vereinigung  von  einem 
Atom  Schwefel  und  vier  Atomen  Chlor  entsteht,  in  Schwefelchlorür 
and  freies  Chlor.  Die  Atome  befinden  sich  in  den  Molekülen  dieser 
Verbindungen  in  so  labilem  Gleichgewichte,  daß  dieselben  nur  unter 
besonderen  Verhältnissen  existenzfähig  sind  (vgl.  unten),  unter  anderen 
weniger  günstigen  Bedingungen  daher  in  ihre  stabileren  Zersetzungs- 
produkte, scheinbar  freiwillig,  zerfallen. 

2.  Schlag,  Reibung  usw.  Als  eine  weitere  Veranlassung  von 
Zersetzungserscheinungen  sind  auch  die  rein  mechanischen  Einwir- 
kungen des  Schiagens,  Reibens  usw.  anzusehen,  die  unter  Umständen 
sogar  mit  außerordentlicher  Heftigkeit  (Explosion)  eine  Zersetzung 
herbeiführen  können:  Chlorstickstoff,  Jodstickstoff,  Kaliumchlorat  usw. 

Die  Bildung  einer  chemischen  Verbindung  ist,  wie  bereits  erwähnt, 
v<»n  einer  Energieänderong  begleitet,  indem  dieselbe  einen  anderen  Energie- 
gehalt besitzt  als  die  Elemente,  aus  der  sie  entstanden  ist.  Diese  Energie- 
änderungen gelangen  zum  Ausdruck  durch  die  Wärme,  welche  bei  den 
chemischen  Vorgängen  abgegeben,  bzw.  gebunden  wird.  Jeder  chemische 
Prozeß  ist  daher  mit  einem  „kalorischen  Effekt",  einer  Wärmetönung, 
verknüpft.  Als  Wärmetönung  bezeichnet  man  die  Wärmemenge,  welche  bei 
der  Bildung  oder  Zersetzung  je  eines  Grammmoleküls  oder  Mols  (Mole- 
kulargewicht, ausgedrückt  in  Grammen)  frei  oder  gebunden  wird  ,  gemessen 
iu  kleinen  Kalorien  (Grammkalorien).  Die  Verbindungen,  bei  deren  Bildung 
eine  Absorption  von  Wärme  stattfindet:  endothermische  Verbindungen 
cnler Verbindungen  mit  negativer  Wärmetönung  — ,  zeichnen  sich  durch 
leichte  Zersetzbarkeit  aus,  wogegen  Verbindungen,  bei  deren  Bildung  eine 
Entwickelung  von  Wärme  stattfindet:  exother mische  Verbindungen 
f»der  Verbindungen  mit  positiver  Wärmetöuung  — ,  eine  gi'ößere  Be- 
ständigkeit zeigen,  und  zwar  im  allgemeinen  umsomelir,  je  größer  die  Wärme- 
»-ntwickelung  war,  welche  bei  ihrer  Bildung  stattfand ,  bzw.  um  so  geringer 
infolgedessen  ihr  Gehalt  an  freier  Energie  oder  Spannkraft  ist. 

Chlorstickstoff,  Jodstickstoff  und  Kaliumchlorat  sind  stark  endother- 
mische und  infolgedessen  leicht  zersetzbare  Verbindungen.  Von  den  Wasser- 
^toffverbindungen  der  Halogene  sind  Fluor-,  Chlor-  und  Bromwassei-stoff 
exothenmsch,  Jodwasserstoff  ist  dagegen  schwach  endothennisch ,  seine  Be- 
ständigkeit ist  daher  eine  weit  geringere  als  die  der  ersteren  Verbindungen. 
Da  bei  der  Bildung  von  20  g  Fluorwasserstoff  37,6,  bei  der  von  36,5  g  Chlor- 
wasserstoff 22,0 ,  bei  der  von  81g  Brom  Wasserstoff  8,4  Kalorien  frei,  bei  der 
Bildung  von  128  g  Jodwasserstoff  dagegen  1,5  Kalorien  gebunden  werden,  so 
erklärt  es  sich,  daß  der  Fluorwasserstoff  die  größte,  der  Jodwasserstoff  die 
geringste  Beständigkeit  besitzt. 

Die  exothermischen  Verbindungen  enthalten  weniger,  die  endo- 
thermischen  Verbindungen  dagegen  mehr  Energie  als  die  Elemente, 
aus  denen  sie  entstanden  sind.    Zur  Zerlegung  in  ihre  elementaren  Bestand- 
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teile  bedarf  es  daher  bei  den  exothermischen  Verbindungen  einer  steten  Zu- 
fuhr von  Energie,  und  zwar  der  Energiemenge,  welche  bei  der  Entstehung 
der  Verbindung  aus  ihren  Elementen  in  Form  von  Wärme  abgegeben  wurde. 
Die  Zersetzung  selbst  erfolgt  nur  allmählich.  Bei  den  endothermischen  Ver- 
bindungen genügt  oft  ein  geringer  äuISerer  Anstofi,  um  dieselben  nicht  selten 
zu  explosionsartiger  Zersetzung  zu  bringen,  bei  welcher  dann  die  in  jenen 
Stoffen  enthaltene  große  Menge  von  freier  Energie  unter  gewaltsamem  Zer- 
reil}en  der  Moleküle  in  Freiheit  gesetzt  wird.  Die  Elemente,  welche  in  den 
endothermischen  Verbindungen  enthalten  sind,  haben  d&s  Bestreben,  in  einen 
stabileren,  weniger  freie  Energie  aufweisenden  Zustand  überzugehen. 

Gerade  umgekehrt  liegen  die  Verhältnisse  bei  der  Bildung  dieser  beiden 
Arten  von  Verbindungen.  Zur  BUdung  der  exothermischen  Verbindungen 
bedarf  es  nur  eines  äußeren  Anstoßes  durch  Wärme,  Licht,  Elektrizität  usw., 
um  die  einmal  eingeleitete  Reaktion,  ohne  weitere  Anregung,  von  selbst  zu 
Ende  zu  führen.  Die  endothermischen  Verbindungen  können  dagegen  ohne 
fortwährende  Energiezufuhr  nicht  entstehen,  da  anderenfalls  die  chemische 
Einwirkung  der  Einzelbestandteile  aufeinander  aufhört. 

Nach  dem  Gesetz  der  Erhaltung  der  Energie  (s.  8.  75)  muß  die  bei  der 
Bildung  einer  chemischen  Verbindung  abgegebene  Wärme,  die  Bildungs- 
wärme, gleich  sein  der  zur  Wiederzersetzung  derselben  nötigen  Wärme- 
menge, der  Zersetzungswärme.  Diö  Wärmetönung  an  sich,  bz\^'.  der 
kalorische  EfEekt  ist  jedoch,  wie  schon  auf  S.  57  angedeutet 'wurde,  kein 
direktes  Maß  für  die  Affinität.  Wenn  z.  B.  bei  der  Vereinigung  von  2  g 
Wasserstoff  mit  16  g  Sauerstoff  zu  18  g  Wasser  eine  -  Bildungswärme  von 
68,4  Kalorien  auftritt,  so  ist  diese  positive  Wärmetönung  das  Ergebnis  einer 
Anzahl  von  chemisohen'  und  physikalischen  Teilvorgängen  (Spaltung  der 
Wasserstoff-  und  Sauerstoffmoleküle  zu  Atomen,  Vereinigung  dieser  Atome 
zu  Wassermolekülen ,  Verflüssigung  des  Wasserdampfes  usw.) ,  die  -ihrerseits 
teils  von  positiver ,  teils  von  negativer  Wärmetönung  begleitet  sind.  Das 
Studium  dieser  Wärmetönungen  oder  dieser  kalorischen  Effekte  ist  die  spe- 
zielle Aufgabe  der  Thermochemie. 

3.  Wärme.  Obschon  im  allgemeinen  der  Satz  aufgestellt  werden 
kann:  „Wärmezufuhr  erhöbt  die  Affinität'',  so  ist  dies  doch  nur  inner- 
halb gewisser  Temperaturgrenzen  gültig.  Setzt  man  die  Temperatui*- 
erhöbung  über  eine  bestimmte  Grenze  hinaus  fort,  so  wird  dadurch 
ein  Zerfallen  vieler  zusammengesetzter  Stoffe  in  einfachere  bewirkt. 
Es  ist  sogar  mit  ziemlicher  Sicherheit  anzunehmen,  daß  durch  eine 
genügend  hohe  Temperatur  alle  zusammengesetzten  Stoffe  einer  Zer- 
legung fähig  sind.  Die  Temperaturgrenze,  bis  zu  welcher  einerseits  die 
Wärme  die  Affinität  infolge  Zufuhr  von  Energie,  bzw.  Vermehrung  der 
Bewegung  der  Einzelteilchen  steigert  und  über  die  hinaus  sie  anderer- 
seits die  Affinität  vermindert  oder  aufhebt,  ist  bei  den  verschiedenen 
Stoffen  eine  verschiedene.  Während  z.  B.  das  Quecksilber  bei  einer 
Temperatur,  die  nahe  bei  360^0  liegt,  sich  mit  dem  Sauerstoff  zu 
Quecksilberoxyd  vereinigt,  und  letzteres  schon  bei  400^0  wieder  in 
seine  Bestandteile  zerlegt  wird,  erleidet  das  Wasser  erst  bei  den  inten- 
sivsten Hitzegraden  eine  Spaltung  in  Wasserstoff  und*  Sauerstoff,  Stoffe, 
die  ihrerseits,  sobald  die  Temperatur  etwas  erniedrigt  wird,  sich  wieder 
zu  Wasser  vereinigen. 
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Ein  derartiges  ZerfiEtllen  chemischer  Verbindungen  anter  dem  Ein- 
fluß der  Wärme,  beruhend  auf  einem  Zerreißen  der  Moleküle,  bezeichnet 
man,  wenn  beim  Abkühlen  eine  Wiedervereinigung  der  getrennten 
Bestandteile  unter  Rückbildung  der  ursprünglichen  Verbindung  erfolgt, 
zum  Unterschiede  der  elektrolytischen  Dissoziation  (s.  S.  41)  als  ther- 
mische Dissoziation  oder  kurz  als  Dissoziation.  Die  Temperatur, 
l)ei  der  die  Dissoziation  beginnt,  bezeichnet  man  als  die  Anfangs- 
temperatur derselben,  die,  wo  die  ganze  Menge  des  in  Dissoziation 
begriffenen  Stoffes  zerlegt  ist,  als  die  Endtemperatur,  die  dagegen,  wo 
die  eine  Hälfte  aller  vorhandenen  Moleküle  zersetzt,  die  andere  Hälfte 
noch  unverändert  ist,  als  die  eigentliche  Dissoziationstemperatur.  Letz- 
tere liegt  bei  dem  Wasser  erst  bei  2500^. 

Die  Erscheinung  der  Dissoziation,  welche  als  eine  umkehrbare  Beaküon 
aufzufassen  ist,  findet  eine  Erklärung  durch  die  kinetische  Theorie  der  Gase. 
Wie  bereits  S.  23  erörtert  ist,  bewegen  sich  die  Moleküle  gasförmiger  Stoffe 
geradlinig  durch  den  Baimi ,  bis  sie  auf  ein  Hindernis  stoßen ,  von  dem  sie 
gleich  elatischen  Körpern  abprallen,  um  alsdann  von  neuem  eine  geradlinige 
Bewegung  anzunehmen.  Dieser  Eigenbewegung  der  Moleküle  entspricht  auch 
noch  innerhalb  der  letzteren  eine  Eigenbewegung  der  darin  enthalteneu 
Atome,  welche  mit  der  Vermehrung  oder  Verminderung  der  ersteren,  durch 
Zufuhr  oder  Entziehung  von  Wärme,  ebenfalls  eine  Vermehrung  oder  Ver- 
minderung erfährt  Ist  somit  mit  der  Zunahme  der  Temperatm*  eine  ver- 
mehrte Bewegung  der  Moleküle  und  intramolekular  auch  der  Atome  ver- 
knüpft, so  kann  es  nicht  überraschen;  daß  bei  einer  stetigen  Steigerung  der 
Temperatur  schließlich  ein  Stadium  einer  solchen  Lebhaftigkeit  der  Molekül- 
und  Atombeweg^ung  eintritt,  daß  auch  die  chemische  Affinität,  welche  bisher 
die  einzelnen  Atome  innerhalb  des  Moleküls  zusammenhielt,  aufgehoben 
winl ,  und  infolgedessen  die  Bestandteile  der  zusammengesetzten  Stoffe  ent- 
we<ler  vollständig  oder  teilweise  als  Atome  in  Freiheit  gesetzt 
werden.  Erniedrigt  man  alsdann  die  Temperatur,  v(?rmindei-t  man  also 
«lie  Bewegung  der  einzelnen  Bestandteile,  so  gelangt  die  Affinität  wieder  zur 
Geltung,  und  die  ursprüngliche  Verbindung  wird  von  neuem  gebildet. 

Erwärmt  man  z.  B.  ein  Stückchen  Eis ,  so  erleiden  die  zwischen  den 
Ei"?molekülen  befindlichen  Räume  eine  Ausdehnung,  die  einzelnen  Moleküle 
x^lbst  somit  eine  größere  Bewegungsfähigkeit ,  die  in  dem  Flüssigwerden  des 
Eises  und  weiter  in  dem  Übergänge  des  flüssigen  Wassers  in  Dampf  zum 
Ausdruck  kommt.  Wird  die  Temperatur  noch  weiter  erhöht,  so  wird  die 
Bewegung  der  dampfförmigen  Wassermoleküle  und  die  der  in  denselben  ent- 
haltenen Wasserstoff-  und  Sauerstoff atome  eine  immer  lebhaftere,  bis  sie  bei 
iinf-T  Temperatur,  die  nahe  dem  Schmelzpunkte  des  Platins  liegt,  schließlich 
derartig  gesteigert  wird,  daß  die  chemische  Affinität,  welche  bisher 'die 
Waxserstoff-  und  Sauerstoff  atome  zu  Wassermolekülen  vereinigt  hielt,  auf 
gehoben  und  ein  Zerfallen  der  letzteren  (Dissoziation)  in  größerem  Umfange  in 
freie  Wasserstoff-  und  Sauerstoffatome  bewirkt  wird,  die  erst  bei  angemessener 
Erniedrigung  der  Temperatur  sich  von  neuem  zu  Wasserdampfmolekülen 
vereinigen. 

Im  allgemeinen  kann  man  annehmen ,  daß  die  Anzahl  der  zerlegten 
Moleküle  (die  Dissoziationsgröße)  mit  dem  Steigen  der  Temperatur  zu- 
nimmt. Die  Dissoziationsgröße  eines  Stoffes  ist  jedoch  für  jede  bestimmte 
T»;mi)eratur    eine    ganz    bestimmte,   indem   dadurch    ein   Oleichgewicht   ein- 
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tritt,  daß  dabei  in  der  Zeiteinheit  ebenso  viel  Moleküle  zerlegt,   als  zurück- 
gebildet werden,  z.  B. : 

H*0  ^  H*+  0. 

Es  wird  'dies  auch  dadurch  ermöglicht,  daß  nicht  alle  Moleküle  bei 
einer  gegebenen  Temperatur  die  gleiche  Geschwindigkeit  haben ,  sondern 
einige,  infolge  unregelmäßiger  Zusammenstöße,  sich  schneller,  andere  lang- 
samer, als  die  Hauptmenge  derselben  bewegen,  die  Beweg^ung  der  ei-steren 
somit  einer  höheren,  die  der  letzteren  einer  niedrigeren  Temperatur  ent- 
spricht, als  sie  das  Gas  wirklich  hat.  Der  Dissoziation  werden  daher  zuerst 
die  sich  schneller  bewegenden,  über  die  Durchschnittstemperatur  erhitzten 
Moleküle  unterliegen,  während  die  sich  langsamer  bewegenden  noch  nicht 
dem  Zerfall  anheimfallen.  Die  Dissoziation  ist  daher  nur  eine  allmähliche, 
jedoch  mit  dem  Steigen  der  Temperatur  zunehmende. 

Dissoziationsfähig  überhaupt  sind  nur  ex o thermische  Verbindungen, 
da  nur  diese  bei  ihrer  Zerlegung  unter  dem  Einfluß  der  Wärme  Energie 
aufnehmen.  Wesentlich  anders  erfolgt  der  Zerfall  der  endother mischen 
Verbindungen,  welche  an  sich  bei  ihrer  Zersetzung  selbst  beträchtlich  Wämie 
entwickeln.  Die  ihnen  von  außen  noch  zugeführte  Wärme  gibt  daher  nur 
den  Anstoß  zum  Zerfall  derselben,  der  unter  Umständen  sogar  explosions- 
artig stattfindet.  Bei  Erniedrigung  der  Temperatur  findet  daher  auch  hier 
keine  Kückbildung  der  ursprünglichen  Verbindung  statt. 

Die  Dissoziation  hängt  jedoch  nicht  allein  von  der  Temperatur,  sondern 
auch  vom  Druck  ab.  Führt  man  die  Erhitzung  eines  dissoziierbareu  Stoffes 
in  einem  geschlossenen  Gefäße  aus,  so  schreitet  häufig  die  Spaltung  nur 
soweit  fort,  bis  das  entwickelte  Gas  einen  gewissen,  als  Dissoziations- 
tension bezeichneten  Druck  ausübt,  unter  welchem  dann  eine  weitere  Zer- 
setzung nicht  mehr  stattfindet.  Infolgedessen  ist  es  z.  B.  nicht  möglich, 
Calciumcarbonat  durch  Glühen  in  geschlossenen  Gefäßen  vollständig  in  Cal- 
ciumoxyd  und  Kohlensäureanhydrid  zu  zerlegen,  eine  Zersetzung,  die  ohne 
weiteres  gelingt,  wenn  das  Kohlensäureanhydrid  entweichen  kann. 

4.  Licht.  Ähnlich  wie  durch  die  Einwirkung  der  Wärme, 
werden  auch  unter  dem  Einflüsse  des  Lichtes  sowohl  Verbindungen 
gebildet,  als  auch  zerlegt.  Dieselben  violetten  oder  ultravioletten 
Strahlen,  welche  einerseits  die  Affinität  erhöhen,  heben  sie  auch  anderer- 
seits wieder  auf.  Namentlich  sind  es  gewisse  Metallverbindungen,  wie ' 
z.  B.  die  des  Silbers,  Quecksilbers,  Goldes,  die  durch  den  Einfluß  des 
Lichtes  eine  Zersetzung  erleiden,  welche  sich  durch  eine  Schwärzung 
(Abscheidung  fein  verteilten  Metalles)  der  betreffenden  Verbindungen 
bemerkbar  macht. 

5.  Elektrizität.  Wird  auch  bisweilen  durch  die  Elektrizitäts- 
wirkun^  die  Affinität  gesteigert,  so  überwiegt  doch  im  allgemeinen 
die  Zahl  der  Fälle,  wo  die  Elektrizität  anscheinend  (vgl.  S.  67) 
dieselbe  aufhebt  —  Verbindungen  in  ihre  Bestandteile  zerlegt.  Der- 
artige Zersetzungen  zusammengesetzter  Stoffe  durch  den  elektrischen 
Strom  bezeichnet  man  als  elektrolytische  —  Elektrolyse.  — 
Die  Kontaktelektrizität  (GaJvanismus),  welche  besonders  derartige  Zer- 
setzungen veranlaßt,  ist  sogar  als  eines  der  kräftigsten  und  energisch- 
sten Mittel  zu  betrachten,  um  zusammengesetzte  Stoffe  in  einfachere 
zu  zerlegen;  eine  Reihe  von  Stoffen,  die  selbst  durch  die  intensivsten 
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HitMgrade  kAun  na«  Yeiiadanuig  eileidaiit  w«rden  dnroh  Elaktroljte 
Bit  Leichtigfcnit  gMpaltao«  Soll  indeMen  cler  elektriiohe  Strom  der- 
«itige  Zerlefl^nagei»  b«wirkeii,  so  itt  et  erforderlich,  daß  die  sn  ser- 
legeoden  Stolle  sieh  im  gsafSrmigen  oder  im  flüiugen  Zustande,'  ge- 
sehmoksn  oder  in  LOeong,  befinden.  Trittt  denn  eine  Zersetsong  ein, 
so  beobeehtet  man  stete,  daß  der  eine  Bestandteil  der  Yerbindang  sich 
am  eMctropoeittTeB,  der  andere  am  elektnmegatiTen  Pole  abscheidet. 
So  wird  B.  B.  bei  der  Zerlegvng  des  Wassers  der  Sauerstoff  am  posi- 
tiTon,  der  Wasserstoff  am  negativen;  bei  der  Elektrolyse  der  Ghlor- 
iseCalle  das  Chlor  am  positiven,  das  Metall  am  negativen  Pole  ab- 
gesebiedem  Diese  Eigentttsiiliehkeit  fand  früher  eine  Erkl&ning  in  der 
Annahme,  daß  in  den  einielnen  Teilchen  der  Elemente,  die  sich  in 
iwsammengesetiten  Stoffen  vweinigen,  entweder  positive  oder  negative 
Elektrisitftt  a  priori  voriianden  sei,  die  naeh  der  stattgehabten  Yer- 
bindnng  dnroh  gegenssitige  Ans^leichnng  anscheinend  verschwinde^ 
Jedoch  dnroh  die  KlektrolTse  wieder  snm  Yorschein  komme.  Diese 
Elektriaititsverhiltnisse  d«r  einisehen  Stoffe  wurden  sogar  eine  Zeit- 
lang xnr  ErklinDig  der  ehemisehen  Afflnitit  benutst,  indem  man  die 
Orundorsache  der  letitersn  in  einer  einfachen  elektrischen  Ansiehung 
snehte.  Die  elektro-ehemisehe  Theorie,  welche  namentlich  durch 
Berxelins  (1819)  ausgebaut  und  verbreitet  wurde,  nahm,  entgegen 
der  jetaigen  Anschauung,  naeh  welcher  die  kleinsten  Teilchen  der  Ele- 
mente an  sieh  nicht  elektriseh  sind,  an,  daß  dieElektriiitit  eine  Orund- 
eiireneehaft  der  Materie  sei,  und  zwar  derartig,  daß  die  Atome  der 
Stoffe  an  ihren  entgegengesetzten  Polen  verschiedene  ELektrisität  in 
ungleicher  Intensität  besitsen,  so  daß  eine  Art  derselben  stets  yor- 
herrschend  ist.  Hiemach  würde  ein  Stoff  elektropositiv  oder  -negativ 
•ein ,  je  nachdem  der  positive  oder  negative  Pol  das  Übergewicht  hat, 
and  wArden  chemische  Yerbindungen  nur  durch  die  gegenseitige  An- 
ziehung der  ungleichnamigen  Elektrisititen  oder  deren  Ausgleich  ver- 
anUßt. 

Trota  dieser  anscheinend  befriedigenden  Erkl&rung  der  Affinitats- 
erscheinungen,  welche  die  elektro-chemische  Theorie  aus  dem  elektri- 
schen Gegensatse  der  Bestandteile  ableitete,  hat  man  diese  Theorie 
doch  veriassen  mttssen,  da  eine  Reihe  einfacher  Tatsachen  hiernach 
keine  Erklärung  finden  konnte,  ja  sogar  im  direkten  Widerspruche 
damit  stand.    (II.  organ.  TeiL) 

Wie  schon  erw&hnt,  sind  die  freien  Elemente  an  sich  nicht  elek- 
tn«ch  geladen.  Erst  nach  der  Vereinigung  derselben  zu  zusauimen- 
ceeetzten  Stoffen  vermögen  sich  die  Moleküle  der  letzteren  unter  ge- 
eigneten Bedingungen  (a  S.  41  u.  67)  in  Ionen  zu  spalten,  welche 
«iann  zum  Teil  mit  positiver,  zum  Teil  mit  negativer  elektrischer  Ladung 
Tersehen  sind. 

Immerhin  kann  ee  keinmn  Zweifel  unterliegen,  daß  zwischen  den 
elektnichen  und  den  ehemisehen  Eigenschaften  der  Elemente  eiu  naber 
Zusammenhang  beeteht,  da  die  GMße  der  Affinität,  welche  zwei  Elemente 
"^cfcwtst.  rtoiBiiiiiiiiii  cii—ii.  I.  5 
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zueinander  besitzen,  der  Größe  ihrer  elektrischen  Differenz  entspricht, 
so  daß  die  elektropositivsten  Elemente  auch  gleichzeitig  zu  den  elektro- 
negativsten  Elementen  die  größte  Affinität  zeigen.  Nach  dem  elek- 
trischen Verhalten  ordnete  Berzelius  alle  Elemente  in  eine  Reihe, 
deren  erstes  Glied  am  stärksten  elektronegativ  und  deren  letztes  Glied 
am  stärksten  elektropositiv  sein  sollte.  Die  übrigen  Glieder  dieser, 
später  als  unrichtig  erkannten  elektrochemischen  Spannungs- 
reihe sollten  sich  je  nach  ihrer  Stellung  zu  den  vorstehenden  Gliedern 
in  verschiedenen  Graden  positiv,  zu  den  nachfolgenden  negativ  elek- 
trisch verhalten: 

—  O.    8.    8e.  N.    Cl.  Br.   J.    F.     P.   C.   Au.  Pt  Ag.  Hg.  Bi.  8b.  Cu.  Sn. 
Pb.  Co.  Ni.  Fe.  Cd.  Zn.  H.  Mn.  U.  AI.  Be.  Mg.  Ca.  Sr.  Ba.  Li.  Na.  K.  + 

Das  Kupfersulfat:  CuSO^  zerfällt  bei  der  Elektrolyse  seiner  wässerigen 
Lösung  in  Kupfer:  Cu,  Schwefelsäure:  H*80\  und  Sauerstoff:  O, 

(-Pol)      (-fPol) 
2Cu80*  +  2H*0    =   2Cu  +  2H«80*  +  2  0. 

Diese  Erscheinung  erklärte  man  früher  dadurch,  daß  man  annahm, 
daß  am  negativen  Pole  das  betreffende  Metall,  am  positiven  Pole  die  mit 
dem  Metall  verbundene  Säuregruppe  ausgeschieden  würde: 

(—Pol)  (+Pol) 
CuSO*   =   Cu   +   SO* 

Da  der  abgeschiedene  Säurerest  jedoch  nicht  im  freien  Zustande 
existieren  konnte,  so  mußte  weiter  am  positiven  Pole  eine  sekundäre  Beaktion 
stattfinden,  indem  der  Säurerest,  wenn  die  Elektrolyse  in  wässeriger  Lösung 
stattfand,  in  Sauerstoff  und  Säureanhydrid,  und  letzteres  in  die  entsprechende 
freie  Säure  umgewandelt  wurde: 

80*  =       0  -f  SO» 
SO»  +  H«0  =  H»80*. 

Ähnlich  dachte  man  sich  den  Beaktionsverlaiif  bei  dem  Natriumsulfat, 
welches  bei  der  Elektrolyse  seiner  wässerigen  Lösung  in  Natriumhydroxyd, 
Wasserstoff,  Schwefelsäure  und  Sauerstoff  zerfällt: 

(—  Pol)  (-1-  Pol) 

Na*S0^  +  3H*0    =    2NaOH  +  H*  -(-  H*SO'  +  0. 

Das  Natriumsulfat:  Na* SO*,  sollte  zimächst  in  Natrium:  Na,  und  den 
Schwefelsäurerest  80*  zerlegt  werden,  Stoffe,  welche  ihrerseits  dann  mit 
dem  Wasser  unter  Entwickelung  von  Wasserstoff:  H,  und  Sauerstoff:  O, 
sowie  Bildung  von  Natriumhydroxyd:  NaOH,  und  Schwefelsäure:  H*SO*, 
in  sekundäre  Keaktion  treten  sollten: 

Na*  SO*  =  Na*  +  SO* 

Na*  +  2H20  =  2  NaOH  +  H« 
SO*  -f-  H*0     =  H*SO*      -f-  0. 

Berücksichtigt  man  die  Meng^enverhältnisse  der  Stoffe,  welche  aus  ver- 
schiedenen Verbindungen  durch  denselben  elektrischen  Strom  ausgeschieden 
werden,  so  findet  man  nach  Faraday  als  elektrolytischea  Ges«*t2, 
daß  die  in  gleichen  Zeiten  ausgeschiedenen  Mengen  der  ver- 
schiedenen Stoffe  in  dem  Verhältnis  ihrer  Äquivalentgewichte 
stehen,  oder  daß  in  gleichen  Zeiten  stets  eine  gleiche  Anzahl  von 
Valenzen  gelöst  wird.     Zerlegt  man  z.  B.  den  Chlorwasserstoff:  HCl,  das 
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Wasser:  H*0,  und  das  AmmoDiak:  NH*,  durch  den  galvanischen  Sti-om,  so 
tritt  am  negativen  Pole  bei  allen  drei  Verbindungen  das  gleiche  Volum 
Wasserstoff  auf,  wogegen  am  poaitiven  Pole  zwar  ein  gleiches  Volum  Chlor, 
aUr  nur  Vt  Volum  Sauerstoff  und  V«  Volum  Stickstoff  abgeschieden  wird. 
Die  ««lektrulytisch  zerlegten  Mengen  dieser  drei  Verbindungen  stehen  daher 
»•ntsprechend  der  Valenz  des  Chlors,  Sauerstoffs  und  Stickstoffs  in  dem  Ver- 
b:ilTnis  von  1  H  Cl :  Vt  H'O :  V,  NH". 

Die  zur  Zerlegung  gelangende  Substanz  bezeichnete  Faraday  als 
Klektrolyt,  die  Pole  als  Elektroden,  und  zwar  den  positiven  als  Anode, 
•i*fD  negativen  als  Kathode')* 

Nach  den  Untersuchungen  von  Clausius  und  besonders  von  Arrhe- 
oios  (s.  8.  41)  nimmt  man  entgegen  den  früheren  Anschauimgen  an,  dafi 
•ii»*  Elektrizität  nicht  die  direkte  Ursache  der  Zerlegung  zu- 
sammengesetzter Stoffe  ist,  sondern  nur  der  räumlichen  Trennung  der 
iiahtrrHn  Bestandteile,  welche  bereits  vorher  durch  die  Auflösung  (durch 
i)a«  Löeungsmittel)  oder  dureh  andere  Umstände,  durch  elektrolytisehe 
Di«Aoziation  (Ionisierung)  eine  Zerlegung  erfahren  haben.  Wäre  es  die 
Elektrizität,  welehe  direkt  eine  Zerlegung  der  häufig  durch  große  Affinität 
zuuu.m«'ngehaltenen  Bestandteile  einer  ehemischen  Verbindung  veranlagte, 
•'•  könnt**  iH>  lange  keine  Zersetzung  eintreten,  als  die  zugeführte  elektrische 
Kraft  schwächer  bliebe  als  die  vorhandene  Affinität.  Würde  die  elektrische 
Kraft  alinr  allmählich  stärker  geworden  sein  als  die  vorhanden  gewesene 
Affinität,  so  mnfite  plötzlich  eine  sehr  lebhafte  Zersetzung  eintreten.  Dies 
vid*T«}»ncht  jedoch  der  Erfahrung.  Scbon  der  schwächste  galvanische  Strom 
ruft  sofort  Zersetzung  hervor,  kann  somit  vorher  nicht  erst  eine  Aufhebung 
der  häufig  an  sich  sehr  starken  Kraft  der  Affinität  bewirkt  haben.  Es  ist 
•i^ber  anzunehmen,  daß  in  der  Lösung  des  Kupfersulfats,  Chlomatriump, 
N:htrium«ulfats  usw.  bereits  vor  der  Einwirkung  des  galvanischen  Stromes 
Cu".  So*",  Xa,  er.  Na*,  Na,  80*"  als  freie  Ionen  vorhanden  sind,  die  ihrer- 
w-iT«  dann  durch  den  galvanischen  Strom,  zum  Teil  unter  Bildung  von  Mole- 
k.::l«fu  **.  S.  41)  nur  noch  eine  räumliche  Trennung  und  Befreiung  von  der 
.bneii  alü  Ionen  eigentümlichen  elektrischen  Ladung  erfahren.  Da  <lio  L(.>8unt^ 
\ii  «ii  h  iiarh  außen  stets  unelektrisch  erscheint,  so  beweist  dies,  daß  in  der- 
«■i'i^ii  gleiche  Mengen  von  positiver  und  negativer  Elektrizität,  bzw.  ein»' 
•  it..ti.d«-r  fnt.vprecbende  Anzahl  von  positiven  und  negativen  Ionen  entlialteii 
**:r;    n.uü- 


')  iKr  Einheit  «1er  Elektrizitätsmenge  irt  ein  ^Coulomb'^  (Coul.),  d.  ))• 
:.•  •^r.ijr  Kirkthzititfiucnge,  welche  in  1  Sekunde  bei  einer  Stromstärke  von  1  Ain|M'n' 
: .-  t.  .im  V^uerMhnitt  eine«  Leiters  geht,  und  welche  mit  0,ÜUlll8j:  Silber  im 
r  fktr' '.,»t»-!i  ln'wej^t  viird.  Ein  .Ampere*^  (Aid|>.),  die  Einheit  der  St  rom  s  t  ärk  t*. 
*  i'.' •*'!  ^^  Stromstärke,  welche  nui  wässeriger  Silhernitratliisung  in  1  Si'kuii<ir 
••><111?»  j  SiP-er  (<»der  die  äquiralente  Menge  eines  anderen  Ions)  .•iU!*>choi.i('t. 

K;n    ««»hm"    ist     der    elektrische  Widerstand,    doti    eino    (^uci  k-vill'»Tsii\il»' 

»  -.    IC»^  <  cm   I.inf:e    und    1  qmm    Querschnitt    hei    (»®    ausübt.     Ein    „Vcdt"    ist    Mv 

•'.fktr-  »r. nt"ri*che  Krst't,  welche  an  den  Enden  eines  Leiters  von   1  ObmWi«!«!- 

•  ♦Anl.    dunh    d«*n    ••in    konstanter  Strom    ron   1   Amj'Are    fließt,    beMtbt.      1    Amj-r,» 

1    Vc: 

:    « »Kr« 

Kl  .Watt",  die  Einheit  der  Stromenerjrie,  ist  =  1  Volt  ^^  1  Ami.»r.-. 
r.is-  ,W«tt»tiindi''*  iM  die  Arbeit,  welche  die  ElektnzitktMneiiijc  von  «iiur  Am|M  re- 
•l-r  >  Vi  r:Der  Spannung  von  1  Volt  leistet.  Eine  „Ampercst  un.l«"  i!.t  du- 
Oktrr:Ut*ni*rip%  welche  hei  einer  konstanten  Stromstärk«-  von  1  Amp^ro  im  Vorln  .t 
r..?   ••-.-r  Stunde  an  einer  Elektrode  ein-  oder  austritt. 

5* 
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In  besonders  hohem  Maße  besitzt  das  Wasser,  welches  an  sich  kaum 
elektrolytisch  dissoziierbar  ist,  die  Fähigkeit,  gelöste  Stoffe  in  Ionen  zu  spalten. 
Andere  Lösungsmittel  wirken,  mit  Ausnahme  der  Ameisensäure,  nur  in 
geringem  Maße  ionisierend.  Es  scheint  die  elektrolytiscbe  Dissoziation  durch 
Assoziation  der  freien  Ionen  an  die  Moleküle  des  Lösungsmittels  befördert 
zu  werden.  Letzteres  wirkt  hierdurch  zugleich  als  Isolierungsmittel  der  ent- 
gegengesetzt elektrisch  geladenen  Ionen,  so  daß  dieselben  ihre  Elektrizität 
in  der  Lösung  nicht  ausgleichen  können.  Dies  ist  um  so  mehr  der  Fall,  je 
mehr  die  Menge  des  dissoziierend  wirkenden  Lösungsmittels  die  des  Elektro- 
lyten überwiegt.  Es  wächst  daher  der  Grad  der  Ionisierung  mit  der  Stärke 
der  Verdünnung. 

Die  Stärke  der  elektrischen  Ladung,  mit  welcher  die  einwertigen  Ionen 
versehen  sind,  ist  unabhängig  von  der  Natur  derselben,  so  daß  das  stark 
positive  Kaliumion  ebenso  stark  elektrisch  geladen  ist  wie  das  sehwach  posi- 
tive Silberion.  Das  gleiche  gilt  von  dem  stark  negativen  Fluorion  und  dem 
schwach  negativen  Jodion.  Dagegen  hängt  die  Stärke  der  Positivität,  bzw. 
Kegaüvität  der  Ionen  von  der  Festigkeit  ab,  mit  welcher  diese  elektrische 
Ladung  gebunden  ist.  Infolgedessen  bedarf  das  Jodsilber  nur  einer  sehr 
geringen,  das  Fluorkalium  einer  stärkeren  elektromotorischen  Kraft,  um  in 
die  Elemente  zerlegt  zu  werden.  Die  Tatsache,  daß  die  verschiedenen  ein- 
wertigen Ionen  gleich  stark  elektrisch  geladen  sind,  kommt  durch  dasFara- 
daysche  Gesetz  (s.  oben)  direkt  zum  Ausdruck. 

Die  zweiwertigen  Ionen  enthalten  genau  doppelt,  die  dreiwertigen  Ionen 
dreimal  so  viel  elektrische  Ladung  als  die  einweiidgen.  Die  Ionen  tragen 
somit  so  viel  elektrische  Ladung^en,  als  ihrer  Wertigkeit  (s.  dort)  entspricht 
Es  gilt  femer  für  diese  Vereinigungen  der  Elemente  mit  Elektrizität  zu 
Ionen  das  gleiche  Grundgesetz  der  multiplen  Proportionen  (s.  S.  79)  wie  für 
die  Verbindungen  der  Elemente  miteinander.  Die  Erscheinung,  daß  die  ver- 
schiedenen Elemente  und  Atomkomplexe  (z.B.  80*,  NO*)  bei  der  Ionisierung 
eine  ganz  bestimmte  Elektrizitätsmenge  oder  ein  einfaches  Multiplum 
davon  binden,  weist  darauf  hin,  daß  auch  die  Elektrizität  aus  einzelnen 
Atomen  von  unveränderlicher  Größe  besteht.  Diese  elektrischen  Atome 
werden  als  positive,  bzw.  negative  „Elektronen*  bezeichnet.  Das  Atom- 
gewicht dieser  Elektronen  ist  ein  minimales,  für  die  chemischen  Zwecke 
kaum  in  Betracht  kommendes  (für  die  negativen  Elektronen  nach  Kauf 
mann  etwa  V,ooo  des  Atomgewichts  des  Wasserstoffs). 

Die   Farbe    der   Ionen    ist    eine   verschiedene.  .  Während   die  lonei 
K\  Na',  Ca",  Ba",  Sr",  Ag",  Ol',  Br',  S",  NO",  80*"  usw.  farblos  sind,  zeigei 
die  Ionen  Cu  "  eine  blaue,  Ni"  eine  grüne  Farbe.    Die  Färbung  einer  wässerigei 
Salzlösung  hängt  daher  ab  von  der  Färbung   der  darin   enthaltenen   freie? 
Ionen.    Die  Lösung  des  Kupfersulfats,  welche  Cu'-Ionen  enthält,  besitzt  ein 
blaue  Farbe,  die  des  Kupf ercyanür-Cyankaliums :  Cu*(CN)* -}- 2KCN,  welch 
die   Ionen   Cu*(CN)*"   enthält,   ist   dagegen   ungefärbt.     In   ersterer  Lösun 
ist  das  Kupfer  durch  H'S  fällbar,  in  letzterer  nicht.    Ahnlich  liegen  die  Vei 
hältnisse  auch  bei  anderen  Salzen,  bei  denen  die  Eigenschaften  der  wässer 
gen  Lösung  durch  die  Natur  der  freien  Ionen   bedingt   wird:   Eisenchlorü 
Fe",  er  Gl',  blaßgrün,  Eisenchlorid,  Fe  ",  Cl'Cl'Cl',  blaß  gelbbraun,  beide  durc 
(NH*)*S   fällbar;   Ferrocyankalium :    K* .  [Fe(CN)"]"",    gelb,   durch  (NH*)« 
nicht  fällbar;  Chlornatrium:  Na* .  Cl',  durch  AgNO^  fällbar;  Kaliumchlora 
K'.[C10=*]',   durch    AgNO»   nicht  fällbar.     Wird   zu   einer  neutralen   Eisei 
Chloridlösung   Natriumacetatlösung ,   deren  Ionen  farblos  sind,   zugesetzt,    ! 
nimmt  die  Flüssigkeit  eine  tief  rote  Färbung  an,  da  das  gebildete  Ferriacet 
in  der  Lösung  nicht  elektrolytisch  dissoziiert  ist. 
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Die  .anomalen Beaktionen",  welche  das  Kupfercyanür-Cyankalium, 
dae  FeiTocyankalium ,  das  Kalinmchlorat  usw.  zeigen,  ist  auf  die  Bildung 
komplexer,  Cu,  Fe,  Cl  usw.  enthaltender,  direkt  nicht  reagierender  Ionen, 
Komplexionen,  zurückzuführen. 

Aoeh  die  physiologische  Wirkung  wird  bei  manchen  Salzen  durch 
die  Art  und  durch  die  8t&rke  der  Dissoziation  beeinflußt.  Das  Cyankalium, 
welches  in  Lösung  OK- Ionen  enthält,  wirkt  als  heftiges  Gift,  das  Ferro- 
eyankmliiun,  welches  die  komplexen  Ionen  Fe  (OK)  liefert,  ist  dagegen  un- 
idftig.  Das  Silberion  Ag  des  Bilbemitrats  wirkt  stärker  desinfizierend  als  das 
komplexe  Ion  Ag(CK)*  des  Kaliumsilbereyanids:  KAg(GK)'.  Das  Ealium- 
«{uecksilberthiosulfat  wirkt  infolge  seiner  geringeren  Dissoziationsfähigkeit 
Tiel  schwächer  und  langsamer  als  Quecksilbercyanid ,  Succinimidquecksilber 
and  beeonders  QueoksUberchlorid,  bei  gleichem  Quecksilbergehalt  der  bezüg- 
Uchen  Ijösungen. 

Bei  der  Wirkung  der  Elektrolyte  auf  höher  organisierte  Wesen  kommen 
jedoch  hierfür  nicht  der  Dissoziationsgrad  und  die  Eigenschaften  der  Ionen 
aliein  in  Betracht»  sondern  auch  eine  ganze  Beihe  von  anderen  Umständen. 

Bringt  man  einen  zuBammengeaeizten  Stoff,  der  der  Einfachheit 
wegen  ans  den  Bettandteilen  A  und  B  bestehen  mag,  Banächst  mit 
einem  einfaehan  Stoffe  C  derart  in  Berflhmng,  daß  sie  chemisch  auf- 
einander einwirken«  so  kann  dies  entweder  in  der  Weise  geschehen, 
daß  sie  sich  einfach  sn  einer  Yerbindong  ABC  Tereinigen,  oder  daß  A 
oder  B  aas  der  Yerbindong  AB  ausgeschieden,  durch  G  ersetzt  wird 
und  so  die  Körper  BC  oder  AG  gebildet  werden: 

L    AB  -f  C  =  ABC, 


™-  Jl+c=c)  +  »- 


Läßt  man  zwei  zusammengesetzte  Stoffe  unter  geeigneten  Bedin- 
gungen aufeinander  einwirken,  vielleicht  die  Stoffe  AB  und  CD,  so 
kann  auch  hier  zunächst  eine  Addition  beider  zu  einer  Verbindung 
AKri>  eintreten,  oder  ein  Austausch  der  Beatandteile  stattfinden,  in- 
dem sich  Stoffe  von  der  Zusammensetzung  AG  und  BD  oder  AD  und 

HC  bilden: 

I.    AB  +  CD  =  ABCD, 

■■•  il  +  Sl  =  cl  +  Sl- 


■■■■  il  +  Sl  =  Sl  + 1\- 


le  derartige,  scheinbar  durch  Austausch  der  Bestand tt*ilo  erfol- 
ir^nde  Umsetzung,  wie  sie  Je  durch  die  Gleichungen  II  und  III  an- 
deutet wird,  bei  welcher  die  einzelnen  Stoffe  gewisBermaüeu  eine 
Auswahl  unter  sich  treffen,  bezeichnete  man  früher  als  Umsetzungen 
durch  WahlTerwandtschaft,  und  zwar  sprach  man  von  einfacher 
WahWer  wand  tschaft,  wenn  auf  einen  zusammengesetzten  Stoff  nur 
ein  einfacher  einwirkte,  dagegen  von  doppelter  Wahlvorwandt- 
•  cbaft,  wenn   xwei  zusammengesetzte  Stoffe  miteinander  in  ^Vecbsel- 


70  Allgemeine  chemische  Beziehungen. 

Wirkung  traten.  Diese,  von  Bergmann  (1775)  eingeführten  Bezeich- 
nungen sind  wenig  zutreffend,  wenn  man  erwägt,  daß  nicht  die  Ele- 
mente die  größte  Affinität  zueinander  zeigen,  welche  verwandte  Eigen- 
schaften besitzen,  sondern  im  Gegenteil  diejenigen,  deren  Eigenschaften 
sehr  voneinander  abweichen. 

Sowohl  die  Erscheinung  der  sogenannten  einfachen  als  auch  die 
der  doppelten  Wahlverwandtschaft  läßt  sich  in  folgender  Weise  inter- 
pretieren : 

Bringt  man  einen  zusammengesetzten  Stoff  mit  einem 
einfachen  oder  mit  einem  anderen  zusammengesetzten  Stoffe 
so  in  Berührung,  daß  dieselben  chemisch  aufeinander  ein- 
wirken können,  so  stellt  sich  das  Gleichgewicht  der  Affini- 
täten, bzw.  chemisches  Gleichgewicht  (vgl.  S.  74)  her,  falls 
dasselbe  unter  den  Bestandteilen  der  miteinander  in  Berüh- 
rung gebrachten  Stoffe,  bzw.  deren  Ionen,  nicht  schon  vor- 
handen ist. 

Bei  diesen  Umsetzungen  handelt  es  sich  nicht  um  einen  direkten 
Austausch  der  Elemente  in  den  aufeinander  einwirkenden  Verbindungen, 
sondern  nur  um  Reaktionen  der  Ionen,  welche  unter  diesen  Be- 
dingungen zunächst  durch  elektroljtische  Dissoziation  (vgl.  S.  41)  ent- 
standen sind.  Am  reaktionsfähigsten  werden  sich  daher  solche  Ver- 
bindungen erweisen,  welche  in  wässeriger  Lösung  oder  unter  anderen 
Bedingungen  eine  starke  Ionisierung  erleiden.  Eine  Umsetzung, 
bzw.  eine  Wechselwirkung  zwischen  zwei  zusammengesetzten  Stoffen 
tritt  jedoch  nur  dann  ein,  wenn  aus  den  vorhandenen  Ionen  eine  Ver- 
bindung entstehen  kann,  die  unter  den  obwaltenden  Verhältnissen 
weniger  dissoziiert,  z.  B.  leichter  flüchtig  oder  weniger  löslich  ist  und 
dadurch  dem  Reaktionsbereich  entzogen  wird. 

Bei  diesen  Umsetzungen  verläuft  die  Reaktion  jedoch  niemals  voll- 
ständig, sondern  es  bleibt  stets  eine  bestimmte,  wenn  auch  häufig  sehr 
kleine,  sich  dem  direkten  Nachweis  entziehende  Menge  der  Auigangs- 
stofEe  unverändert.  Bei  den  meisten  Reaktionen  handelt  es  sich  nur 
um  die  Herbeiführung  eines  Zustandes  des  chemischen  Gleich- 
gewichts (s.  S.  74). 

Für  sehr  viele  von  diesen  Reaktionen  kommt  das  Berthelotsche 
Prinzip  der  größten  Arbeit  in  Betracht,  nach  weichem  Substanzen,  die 
chemisch ,  ohne  Beteiligung  fremder  Energieformen  aufeinander  einwirken, 
sich  einem  Zustande  zu  nähern  suchen ,  in  weichem  der  Gehalt  an  freier 
Energie  möglichst  gering  ist,  bzw.  der  Bildung  derjenigen  Stoffe  zustreben, 
bei  der  die  größte  Wärmeentwickelung  stattfindet.  Von  allgemeiner  Gültig 
keit  ist  dieses  Prinzip  jedoch  nicht.  Immerhin  ist  die  bei  einer  Beaktioi 
entwickelte  Wärmemenge  ein  Maß  für  die  Summe  der  hierbei  geleisteter 
chemischen  und  physikalischen  Arbeit. 

Die  Momente,  welche  vermehrend  oder  vermindernd  auf  die  Af finita 

einfacher  Stoffe  einwirken,  sind  auch  auf  die  Reaktionen,  welche  ZMrischei 

zusammengesetzten  Stoffen  stattfinden,  von  wesentlichem  Einfluß.     Di« 

Verhältnisse  gestalten  sich  jedoch  hier  viel  mannigfaltiger,  da  zu  dei 
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schon  früher  erörterten,  die  Affinit&t  beeinflassenden  Momenten  sich 
noch  weitere  gesellen,  welche  auf  den  Verlauf  der  Reaktion  der  Ionen 
eine  Wirkung  auBüben,  wie  z.  B.  die  Flüchtigkeit,  die  Schwer- 
löslichkeit, bezüglich  die  Unlöslichkeit  der  entstehenden  Stoffe, 
die  Mengenverhältnisse,  die  Art  des  Lösungsmittels,  die  Konzentra- 
tion usw.  Die  Zersetzungen  erfolgen  in  obigem  Sinne  sogar  nur  dann 
annähernd  vollständig,  wenn  der  neu  gebildete  Stoff  durch  Verflüch- 
tigung oder  durch  Unlöslichkeit  unfähig  gemacht  wird,  chemisch  weiter 
in  Reaktion  zu  treten,  oder  wenn  aus  anderen  Gründen  die  Bestand- 
teile der  neu  entstandenen  Verbindung  durch  Verminderung  oder  Auf- 
hebung der  Dissoziationsfähigkeit  chemisch  unwirksam  werden. 

Ist  der  eine  von  den  beiden  Bestandteilen  einer  chemischen  Ver- 
bindung im  freien  (nicht  ionisierten)  Zustande  flüchtig,  so  wird  bei  der 
Einwirkung  eines  Elementes  oder  eines  anderen  zusammengesetzten 
Stoffes  die  Affinität  der  Ionen  dieses  flüchtigen  Bestandteiles,  nament- 
lich bei  höherer  Temperatur,  leicht  überwunden,  da  derselbe  sich  im 
nicht  ionisierten  Zustande  durch  die  Verflüchtigung  dem  Bereiche  der 
chemischen  Reaktion  zu  entziehen  vermag. 

Bringt  man  z.B.  Kaliomsolfat  bei  gewöhnlicher  Temperatur  mit  Kiesel- 
säure in  Berührung,  so  findet  keinerlei  Eininrirkung  statt;  schmilzt  man  aber 
Kaliomsulfat  mit  Kieselsäure  zusammen,  so  wird  die  Schwefelsäure,  trotzdem 
ne  zu  den  stärksten  Säuren  gehört,  unter  Bildung  von  Kaliumsilicat  aus- 
getrieben : 

2K*.S0^"  +  [H«SiO*]  =  [H«SO*]  +  2K'.Si03". 

Ähnlich  verhält  es  sich  mit  der  Schwerlöslichkeit  und  Unlöslich- 
keit. Werden  zwei  zusammengesetzte  Stoffe  oder  ein  zusammengesetzter 
and  ein  einfacher  miteinander  in  wässeriger  Lösung  in  chemische 
Aktion  versetzt,  und  es  kann  sieb  hierbei  ein  schwer-  oder  unlöslicher 
Stoff  bilden,  so  wird  stets  eine  Umsetzung,  begleitet  von  der  Aus- 
scheidung dieses  wenig  oder  gar  nicht  mehr  dissoziierten,  schwer  lös- 
lichen oder  unlöslichen  Stoffes,  stattfinden. 

Mischt  man  z.  B.  eine  Auflösung  von  Silbernitrat  mit  einer  solchen  von 
Chlomatrium,  so  wird  sofort  nicht  dissoziierbares,  unlösliches  Chlorsilber  ab- 
ze»chied«»n  und  lösliches,  in  die  Ionen  Na'  und  NO^'  dissoziiertes  Natrium- 
nitrat gebildet: 

Na'.Cl'  +  Ag.NO»'  =  [AgCl]  +  Na  .NO^'. 

Xatriumnitrat  und  Ghlorkalium  zeigen,  wenn  sie  in  kalt  gesättigter 
Luüung,  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  in  Berührung  gebracht  werden,  keine 
Einwirkung  aufeinander;  die  Affinitäten  der  Ionen  befinden  sich  im  Gleich- 
gewicht, weil  das  Kaliumnitrat  und  Chlomatrium,  die  sich  bilden  könnten, 
anter  diesen  Bedingungen  gleich  stark  dissoziiert  sind  wie  das  Natriumnitrat 
Qod  Chlorkaliam.  Wird  dagegen  die  Mischung  der  beiden  Lösungen  bis 
zum  Sieden  erwärmt,  so  findet  eine  Umsetzung  f>tatt,  indem  sich  Kalium- 
nitrat und  Chlomatrium  bilden.  Diese  eigentümliche  Erscheinung  beruht 
aof  dem  Umstände,  daß  das  Chlomatrium  bei  Siedehitze  in  Wasser  schwerer 
löslich  ist  als  das  vorher  vorhandene  Chlorkaiium  und  sich  infolgedessen 
als  nicht  dissoziierter,  chemisch  unwirksamer  Stoff  ausscheidet: 

K'.Cl'  -f-  Na*.  NO"'  =  [NaCl]  +  K'.NO^'. 
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Bei  einigen  Umsetzaogen,  welche  zwischen  zusammengesetzten 
Stoffen  eintreten,  ist  die  Konientration  der  betreffenden  Lösiuigen 
(ygL  Kaliamhydroxyd) ,  sowie  das  Mengenverhältnis,  in  dem  dieselben 
zur  Anwendung  gelangen,  von  Eiofluß  auf  den  Verlauf  der  Reaktion. 
Eine  im  Überschuß  angewendete  Verbindung  kann  bisweilen  die  Affinit&t 
der  Ionen  eines  in  geringerer  Menge  vorhandenen  Stoffes  aufheben  und 
infolgedessen  eine  Umsetzung  des  letzteren  veranlassen.  Ändert  sich 
jedoch  das  Mengenverhältnis  der  miteinander  in  Reaktion  versetzten 
Verbindungen,  so  kann  die  Umsetzung  auch  in  dem  entgegengesetzten 
Sinne  verlaufen.  Einen  derartigen  Vorgang  bezeichnet  man  als  eine 
umkehrbare  Reaktion  oder  als  eine  Umsetzung,  bedingt  durch 
„Massenwirkung''. 

Wirkt  Wasserdampf  auf  glühendes  Eisen  in  einem  offenen  Bohre  ein, 
so  wird  ersterem,  unter  Bildung  von  Eisenoxydulozyd ,  der  SauerstofE  ent- 
zogen und  infolgedessen  Wasserstoff  in  Freiheit  gesetzt,  wogegen  umgekehrt 
der  Wasserstoff  dem  Eisenoxydulozyd  unter  denselben  Versuchsbedingungen 
Sauerstoff  entzieht  und  wieder  Wasser  bildet: 

I.        4H«0        +        3  Fe        =        Fe»0*        +        8H 

Wasser  Eisen        Eisenoxydulozyd    Wasserstoff 

n.         Fe'O*        +        8H         =         3  Fe  +      4H«0 

Eisenoxyduloxyd  Wasserstoff  Eisen  Wasser. 

Diese  scheinbare  Anomalie  findet  eine  Erklärung  dadurch,  daß  in  dem 
ersteren  Falle  (I)  der  Wasserdampf  im  Überschuß  vorhanden  ist  und  daher 
der  durch  teilweise  Dissoziation  desselben  gebildete  Wasserstoff  durch  den 
überschüssigen  Wasserdampf  weggeführt  wird,  infolgedessen  nicht  zur  Wir- 
kung gelangt,  wogegen  in  dem  zweiten  Falle  (II)  die  Verhältnisse  umgekehrt 
liegen,  indem  der  Wasserstoff  in  größerer  Menge  vorhanden  ist,  das  gebildete 
Wasser  daher  nicht  in  Keaktion  treten  kann,  da  es  als  Dampf  durch  den 
überschüssigen  Wasserstoff  entfernt  wird. 

Erhitzt  man  dagegen  Eisen  und  Wasserdampf  in  einem  geschlossenen 
Gefäße,  so  tritt  ein  Gleichgewichtszustand  ein,  d.  h.  es  wird  durch  den 
Wasserdampf  ebensoviel  Eisen  zu  Eisenoxyduloxyd  oxydiert,  als  durch  den 
Wasserstoff  von  letzterem  wieder  zu  Eisen  reduziert  wird.  Bei  der  gegfebenen 
Temperatur  sind  daher  Eisen ,  Eisenoxyduloxyd ,  Wasser  und  Wasserstoff 
nebeneinander  in  einem  sich  nicht  mehr  ändernden  Verhältnis  vorhanden. 
Dieser  Vorgang  läßt  sich  durch  die  Gleichung: 

4H«0  +  3Fe   ^   8  H  -f  Fe'Ö* 
ausdrücken. 

Fügt  man  zu  einer  Kaliumnitratlösung  verdünnte  Schwefelsäure,  so 
tritt  äußerlich  keine  Veränderung  ein.  Trotzdem  hat,  wie  die  thermo- 
chemische  Untersuchung  lehrt,  in  dieser  Mischung  eine  chemische  Umsetzung 
stattgefunden.  Die  Schwefelsäure  und  Salpetersäure  haben  sich  in  das  als 
Base  vorhandene  Kalium  geteilt,  so  daß  in  der  Lösung  vier  Verbindungen: 
Kaliumnitrat,  KaliumsuLfat,  Schwefelsäure  und  Salpetersäure,  enthalten  sind. 
Die  Mengenverhältnisse  dieser  Verbindungen  hängen  zunächst  von  der  Menge 
des  angewendeten  Kaliumnitrats  und  der  zugefügten  Schwefelsäure  ab.  Je 
mehr  Schwefelsäure  zugesetzt  wird,  desto  mehr  Sulfat  wird  sich  bilden.  Von 
weiterem  Einfluß  auf  den  Reaktionsverlauf  sind  jedoch  auch  die^  Temperatur, 
der  Druck  und  andere  äußere  Umstände,  so  daß  es  sich  bei  diesen  Reaktionen 
ebenfalls  um  chemische  Massen  Wirkung  bandelt,  deren  Gesetzmäßigkeit 
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zaent  von  Goldberg  und  Waage  (1867)  eingehend  studiert  ist*).  Der 
Zustand  des  ehemiBchen  Gleichgewichts,  welcher  in  obigem  Falle  nach 
einer  bestimmten  Zeit  zwischen  den  einzelnen  Verbindungen  eintreten  wird, 
ist  jedoch  nicht  als  ein  Zustand  der  Buhe,  sondern  vielmehr  der  Bewegung 
zu  betrachten,  da  in  diesem  Stadium  von  jeder  Yerbindungsform  forwährend 
die  gleiche  Menge  gebildet  und  wieder  zurückgebildet  wird: 

KNO*  +  H«80*  ^  KH80*  +  HNO",  bzw. 
K'.NO*'  +  2H.80*"  ^  K'.HSO*'  +  H'.NO»'. 

Wird  die  mit  Schwefelsäure  versetzte  Kaliumnitratlösung  eingedampft, 
90  kommt  ein  neues  Moment  für  den  Beaktionsverlauf  zur  Geltung:  die 
leichtere  Fl&chtigkeit  der  Salpetersäure,  so  daß  dann  dieBeaktion  vollständig 
im  Sinne  der  Gleichung: 

KNO«  +  H«SO*  =  KHSO*  -f  HNO»,  bzw. 

KNO"  +  2H.S0*"  =  K'.HSO*'  +  H.NO" 
verläuft. 

Auch  die  direkt  als  „RückzerBetzungen"  bezeichneten  Reak- 
tionen, bei  denen  die  direkt  wahrnehmbare  Umsetzung  iwischen  zwei 
Yerbindungen  sich  nicht  vollständig,  sondern  nur  bis  zu  einem  be- 
stimmten Stadium  vollzieht,  sind  auf  „Massen Wirkung"  zurückzuführen. 

Läßt  man  z.  B.  Schwefelsäure  und  Alkohol  in  äquivalenten  Mengen 
aufeinander  einwirken,  so  setzt  sich  der  größte  Teil  beider  Verbindungen 
im  Sinne  folgender  Gleichung  um: 

L        H«SO*     +     [0«H»]OH      =      [0*H*]HSO*      +      H*0 
Schwefelsäure         Alkohol  Äthylschwefelsäure       Wasser. 

£s  bleibt  jedoch  bei  dieser  Beaktion  stets  ein  Teil  der  Schwefelsäure 
and  des  Alkohols  unverändert,  die  scheinbar  nieht  im  Sinne  der  obigen 
Gleichung  aufeinander  einwirken.  Dies  Verhalten  erklärt  sich  dadurch,  daß 
dis  nach  Gleichung  I  gebildete  Wasser,  sobald  ein  bestimmtes  Quantum 
davon  vorhanden  ist,  seinerseits  auf  die  entstandene  Athylschwefelsäure  m 
umgekehrter  Biohtung  .rückzersetzend"  wieder  einwirkt: 

IL         [C«H*]H80*      -f      H'O      =      H«S0*      +       [C»H*]0H 
Athylschwefelsäure        Wasser      Schwefelsäure  Alkohol. 

In  Wirklichkeit  schreitet  die  Einwirkung  der  Schwefelsäure  somit  zwar 
bis  zu  einem  gewissen  Stadium  fort,  jedoch  ist  dieses  Stadium  ebenfalls  nicht 
al«  das  eines  ruhenden  Gleichgewichts  anzusehen,  nach  dessen  Erreichung 
eine  Umsetzung  überhaupt  nicht  mehr  stattfindet,  mitbin  ein  Stillstand  in 
•ier  Beaktion  eintritt,  sondern  vielmehr  als  derjenige  Zustand,  in  welchem 
neben  der  Gleichung  I  sich  auch  die  Gleichung  U  vollzieht,  beide  Um- 
setzungen somit  einander  das  Gleichgewicht  halten,  da  die  Eeaktions- 
geschwindigkeit  auf  beiden  Seiten  gleich  groß  geworden  ist. 

Die  Beaktionsgeschwindigkeit,  d.  h.  das  Verhältnis  der  um- 
gesetzten Menge  eines  Stoffes  zu  der  hierzu  verbrauchten  Zeit,  kommt  durch 
die  Menge  der  .Mole"  oder  „Grammmoleküle*  (Molekulargewicht  in 
Grammen  ausgedrückt)  zum  Ausdruck,  die  von  der  Gesamtheit  der  an  dem 
chemischen  Vorgang    beteiligten   Stoffe   (Systeme)    in    der  Zeiteinheit   um- 


*)  Nach  dem  „Massenwirkongsgesetz"  ist  die  chemische  Wirkung  der 
an  einem  chemischen  Prozesse  teilnehmendea  Stoffe  proportional  der  wirksamen 
Masse,  bzw.  der  in  der  Raameinheit  enthalteneu  Mengen  derselben,  oder  die  Reak- 
tionsgeschwindigkeit (s.  oben)  ist  in  jedem  Augenblick  proportional  der  Menge  der 
Stoffe,  welche  in  diesem  Moment  v^orhanden  ist. 
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gesetzt  wird.  Als  chemisches  Gleichgewicht  kann  man  daher  den 
Gleichgewichtszustand  bezeichnen,  in  welchem  die  Beaktionsgeschwindigkeit 
aller  an  der  Beaktion  beteiligten  Systeme  gleich  geworden  ist.  Diese  Systeme 
können  homogen  und  heterogen  sein,  je  nachdem  dieselben  in  allen  Teilen 
physikalisch  und  chemisch  gleichartig  (Wasser  und  Alkohol)  oder  nicht 
gleichartig  (Wasser  und  Chloroform)  sind. 

Die  als  „umkehrbare  Beaktionen"  anzusprechenden  Bückzer- 
setzungen vollziehen  sich  nur  in  homogenen  Systemen,  während  für  die 
Fällungsreaktionen  heterogene  Systeme  in  Betracht  kommen.  Bei  dem 
Zusammenbringen  von  SUbemitrat-  und  Chlomatriumlösung  entsteht  unlös- 
liches Chlorsilber,  welches  sich  ausscheidet,  während  darüber  sich,  als  homo. 
genes  System,  eine  Lösung  von  Natriumnitrat  befindet.  Diese  Ausscheidung 
von  Chlorsilber  hat  somit  zu  einem  heterogenen  System  geführt,  und  zwar 
ist  dieselbe  bei  genügendem  Zusatz  von  Silbemitrat  eine  quantitative,  da 
Beaktionen  im  heterogenen  System  bis  zum  vollständigen  Verbrauch  der 
reagierenden  StofEe  verlaufen.  Hierauf  basieren  die  quantitativen  gewichts- 
analytischen Bestimmungen,  obschon  auch  hierbei  der  Beaktionsverlauf,  wie 
bei  allen  Beaktionen,  kein  absolut  vollständiger  ist.  Die  Mengen  der  Aus- 
gangsstoffe, welche  bei  den  quantitativen  Bestimmungen  unverändert  bleiben, 
entziehen  sich  jedoch,  ihrer  Geringfügigkeit  wegen,  dem  direkten  Nachweise, 
so  daß  sie  ohne  Einfluß  auf  das  Besultat  der  Bestimmung  sind. 

Auch  gasförmige  Stoffe  können  unter  Umständen,  wenn  dieselben  als 
Umsetzungsprodukt  auftreten,  eine  „Bückzersetzung"  veranlassen.  Wird  z.  B. 
das  Natriumbicarbonat  in  wässeriger  Lösung  erhitzt,  so  geht  es  vollständig 
in  Natriumcarbonat  über,  wenn  das  abgespaltene  Kohlensäureanhydrid  ent- 
weichen kann: 

2NaHC0»        =         Na'CO»        +  CO*  +  H«0 

Natriumbicarbonat      Natriumcarbonat   Kohlensäureanh.         Wasser. 

Wird  dagegen  das  Kohlensäureanhydrid  an  dem  Entweichen  gehindert, 
so  bleibt,  infolge  des  hierdurch  ausgeübten  Druckes,  der  Dissoziations- 
spannuug  oder  Dissoziationstension,  auch  Natriumbicarbonat  unzer- 
setzt,  bezüglich  es  wird  aus  Natriumcarbonat  durch  „Bückzersetzung"  neu 
gebildet : 

Na'CO'  +         CO*        +        H*0  =  2NaHC0* 

Natriumcarbonat    Kohlensäureanh.     Wasser  Natriumbicarbonat. 


Stöchiometrie^). 

Bei  allen  chemischen  Prozessen,  sowohl  bei  der  VereinigODg  der 
Elemente  zu  chemischen  Verbindungen,  als  auch  bei  der  Zerlegung 
zusammengesetzter  Stoffe  in  ihre  Bestandteile,  findet  nie  ein  Gewichts- 
verlust an  Substanz,  ebensowenig  aber  auch  eine  Neuerzeugung  der- 
selben statt;  das  Gewicht  der  gebildeten  Produkte  ist  daher  stets  genau 
gleich  der  Summe   der  Gewichte  der  aufeinander  einwirkenden  Stoffe. 


*)  Als  „Stöchiometrie"  (von  aiot^eioy^  der  Bestandteil)  bezeichnet  mau 
den  Teil  der  Chemie ,  welcher  über  die  bei  den  chemischen  Umsetzungen  auftretenden 
gewichtlichen  Regelmäßigkeiten  Auskunft  gibt.  Die  Grundzüge  der  Stöchiometrie 
ergaben  sich  aus  den  Untersuchungen  von  K.  F.  Wenzel  (1777)  und  von  J.  B. 
Richter  (1796  bis  1798),  sowie  namentlich  aus  den  Arbeiten  vonBerzelins  (1810 
bis  1818). 
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Diese  Tatsache,  welche  zuerst  von  Lavoisier  (1774)  und  in  der  Neu- 
zeit Ton  Landolt  (1893)  experimentell  festgestellt  wurde,  pflegt  als 
das  Prinzip  von  derUnvergftnglichkeit  der- Materie  oder  von  der 
Erhaltung  der  Substanz  bezeichnet  zu  werden.  Die  Erfahrung 
hat  diese  Tatsache  stets  bestätigt,  obschon  dieselbe  bei  oberflächlicher 
Betrachtung  bisweilen  im  Widerspruche  mit  alltäglichen  Erscheinungen 
zu  stehen  scheint. 

Beobachten  wir  z.  B.  eine  an  der  Luft  brennende  Kerze,  so  findet  mit 
dem  allmählichen  Abbrennen  derselben  scheinbar  eine  Substanzvemichtung 
statt.  Bei  näherer  XJntersnchung  dieser  Erscheinung  stellt  es  sich  jedoch 
heraus,  daß  bei  der  Verbrennung  gasförmige,  nicht  ohne  weiteres  wahrnehm- 
bare Produkte:  Kohlensäureanhydrid  und  Wasserdampf,  gebildet  werden, 
deren  Gewichtsmenge  genau  gleich  ist  der  Summe  der  Gewichte  des  ab- 
gebrannten Kerzenmaterials  und  des  bei  der  Verbrennung  verbrauchten 
Sauerstoffs. 

Ebenso  unveränderlich  wie  die  Gesamtsumme  der  vorhandenen 
Materie  ist  auch  die  Gesamtsumme  aller  in  der  Natur  wirkenden  Kräfte. 
Keine  Kraftäußerung  kann  aus  nichts  entstehen,  keine  kann  ver- 
nichtet werden  oder  spurlos  verschwinden,  sondern  nur  von  einem  Stoffe 
auf  einen  anderen  übertragen  oder  durch  Änderung  der  Form  in  eine 
andere  umgewandelt  werden. 

Wenn  wir  z.  B.  beobachten,  daß  ein  bewegter  Körper  allmählich  infolge 
der  Reibung  an  einem  anderen  an  der  ihm  erteilten  Geschwindigkeit  verliert 
und  schließlich  ganz  zur  Ruhe  kommt,  so  ist  seine  Bewegung  nicht  einfach 
vernichtet,  sondern  es  hat  sich  in  diesem  Falle  nur  die  Bewegung  der  ganzen 
Masse  auf  die  der  kleinsten  Teilchen  derselben  übertragen ;  beide  Körper 
haben  sich  infolge  ihrer  gegenseitigen  Reibung  erwärmt,  die  verloren  ge- 
gangene Geschwindigkeit  tritt  somit  als  Wärme  auf,  oder  die  sichtbare 
Bewegung  des  betreffenden  Körpers  hat  sich  in  die  unsichtbare  der  kleinsten 
Teilchen  desselben  verwandelt,  eine  Bewegungsform,  die  sich  der  sinnlichen 
Wahrnehmung  als  Wärme  äußert.  Umgekehrt  läßt  sich  die  Wärmebewegung 
auch  wieder  in  mechanische  Bewegung  umsetzen,  wie  wir  es  täglich  an  den 
Dampfmaschinen  usw.  beobachten  können.  In  gleicher  Weise,  wie  sich  durch 
niechanü*che  Bewegung  Wärme  und  durch  Wärme  wieder  mechanische  Be- 
wegung erzeugen  läßt,  kann  durch  Wärme  oder  durch  mechanische  Bewegung 
auch  Elektrizität,  Magnetismus,  Licht  usw.  hervorgerufen  und  umgekehrt 
Elektrizität,  Magnetismus  und  Licht  wieder  in  Wärme  oder  in  mechanische 
Bewegung  verwandelt  werden. 

Bei  allen  diesen  Umwandlungen  der  verschiedenen  Kräfte,  bezüg- 
lich der  verschiedenen  Bewegungsformen  ineinander,  läßt  sich  eine  voll- 
ständige Äquivalenz  der  Mengen  beobachten;  verschwindet  scheinbar 
eine  Kraft,  so  tritt  jedesmal  genau  die  äquivalente  Menge  einer  anderen 
auf.  Die  Quantität  der  in  der  Natur  wirkenden  Kräfte  ist  eine  unver- 
änderliche, sie  kann  weder  vermehrt,  noch  vermindert,  weder  vernichtet, 
noch  neu  erzeugt  werden.  Die  Allgemeingültigkeit  dieses  als  das  Gesetz 
von  der  Erhaltung  der  Kraft  oder  von  der  P^rhaltung  der 
Energie  bezeichneten  Fundamentalsatzes  der  modernen  Naturwissen- 
schaft ist  zuerst  im  Jahre  1842  von  dem  Heilbronner  Arzte  Julius 
Robert  Mayer  begründet  und  ausgesprochen  worden.     Dasselbe  hat 
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alsdann  eine  wichtige  Bestätigung  gefunden  durch  die  gleichseitig  von 
dem  englischen  Physiker  James  Prescott  Joule  in  Manchester  an- 
gestellten Versuche  üher  das  Yerhältois  der  mechanischen  Kraft  snr 
Wärme,  woraus  er  die  Äquivalenz  von  Wärme  und  Arbeit,  bezüg- 
lich das  mechanische  Äquivalent  der  Wärme  ableitete. 

Energie  ist  die  Fähigkeit  eines  Körpers,  Arbeit  zu  leisten.  Dieselbe 
kann  als  mechanische,  thermische,  elektrische  bzw.  magnetische, 
chemische  und  als  strahlende  Energie  auftreten.  Alle  diese  Energie, 
formen  lassen  sich  ineinander  umwandeln,  und  zwar  so,  daß  bestimmten 
Mengen  der  einen  Form  bestimmte  Mengen  der  anderen  entsprechen.  Die 
Energie  ist  entweder  als  aktuelle  oder  kinetische,  d.  h.  als  die  lebendige 
E[raft  beweg^r  Massen,  oder  als  potentielle,  die  Arbeitsfähigkeit  ruhender 
Massen  bedingende,  vorhanden.  Eine  gespannte  Feder  enthält  potentielle 
Energie,  die  beim  Auseinanderrollen  in  kinetische  übergeht  Die  Kraft, 
welche  in  den  Elementen  in  Form  von  chemischer  Spannkraft  oder 
chemischer  Energie  enthalten  ist,  ist  potentielle,  die  bei  den  chemischen 
Prozessen  durch  diese  Kraft  eintretende  Affinitätsäußerung  dagegen  kine- 
tische Energie.  Die  chemische  [Energie  ist  diejenige  Energieform,  welche 
am  häufigsten,  8x>eziell  im  Haushalte  der  Natur,  in  Frage  kommt. 

Als  Maßeinheit  für  Arbeitsleistungen  dient  das  Me terkilog  ramm :  kgm, 
d.  h.  diejenige  Arbeit,  welche  geleistet  wird,  wenn  man  1  kg  1  m  hoch  hebt. 
Eine  Wärmeeinheit  oder  Kalorie,  d.  h.  diejenige  Wärmemenge,  welche  1kg 
Wasser  von  0**  auf  1°  zu  erwärmen  vermag,  wird  durch  Aufwand  von  426  kgm 
Arbeit  erzeugt ,  oder  durch  eine  Wärmeeinheit  lassen  sich  426  kg  um  1  m 
hoch  heben.    Eine  Wärmeeinheit  entspricht  somit  426  Arbeitseinheiten. 

Die  Zahl  426,  welche  das  konstante  Verhältnis  der  geleisteten  Arbeit 
zur  angewendeten  Wärme  angibt,  wird  als  mechanisches  Äquivalent 
der  Wärme,  der  Wert  V««,  welcher  diejenige  Wäfme  angibt,  die  durch  eine 
Arbeitseinheit  (Energieeinheit)  erzeugt  wird,  als  kalorisches  Äquivalent 
der  Arbeit  bezeichnet. 

Als  ein  besonderes  Charakteristikum  chemischer  Verbindungen 
ergab  sich  die  Tatsache,  daß  bei  deren  Bildung  die  Vereinigung  der 
betreffenden  Elemente  stets  nach  festen,  unabänderlichen  Gewichtsver- 
hältnissen stattfindet.  Eine  derartige  Eonstanz  der  Grewichtsverhältnisse 
findet  sich  auch  bei  den  Umsetzungen  der  zusammengesetzten  Stoffe; 
letztere  sind  ebenfalls  an  ganz  bestimmte,  und  zwar  an  dieselben  rela- 
tiven Gewichtsverhältnisse  gebunden,  welche  bei  der  Vereinigung  der 
Elemente  miteinander  in  Betracht  kommen. 

Zerlegt  man  z.  B.  den  Chlorwasserstoff  in  seine  Bestandteile,  so  ergibt 
sich,  daß  in  100  Gew.-Tln.  desselben  97,26  Tle.  Chlor  und  2,74  Tle.  Wasser- 
stoff enthalten  sind,  mithin  Chlor  und  Wasserstoff  in  dem  Verhältnis  von 
35,5  : 1  stehen.  In  analoger  Weise  ergibt  sich  für  das  Quecksilberoxyd  ein 
Gewichtsverhältnis  zwischen  Quecksilber  und  Sauerstoff  von  100:8,  indem 
100  Gew.-Tle.  desselben  sich  konstant  in  92,59  Tle.  Quecksilber  und  7,41  Tle. 
Sauerstoff  s])alten  lassen. 

Chlorwasserstoff  (Salzsäure):  Quecksilberoxyd: 

97,26  Tle.  Chlor  92,59  Tle,  QuecksUber 

2,74      „     Wasserstoff  7,41      „     Sauerstoff 

100,00  Tle.  Chlorwasserstoff,  100,00  Tle.  Quecksilberoxyd, 

Verhältnis:  35,5  :  1.  Verhältnis:  100  :  8. 
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Bringt  man  QaeoksUberozyd  und  Ohlorwasserstoff  miteinander  in  Be. 
rübrung,  so  treten  beide  in  cbemiscbe  Wechselwirkung  unter  Bildung  von 
Wasser  und  Queeksilberoblorid.  Aucb  hierbei  treten  dieselben  konstanten 
Gewichtaverh&ltnisse  auf,  welche  wir  in  dem  Chlorwasserstoff,  zwischen  Chlor 
and  Wflksserstoff ,  als  S5,5 : 1 ,  im  Quecksilberoxyd ,  zwischen  Quecksilber  und 
Saaerstoff,  als  100:8  ermittelt  haben;  es  yerbinden  sich  stets  35,5  Gew.-Tle. 
Chlor  mit  100  Gew.-Tln.  Quecksilber  und  8  Gew.-Tle.  Sauerstoff  mit  1  Gew.-Tl. 
Wasserstoff : 


1'  hlonftasserstoff 


^Chlor.  .  .        85,5 


Quecksilberoxyd  < 


■  Wasser  .  .  . 

r Wasserstoff  . 
ISauerstoff  .  . 

1 
8 

JQuecksüber- 
l        Chlorid 

f Quecksilber  . 
lOhlor    .... 

100 

35,5 

Chlor 

Wasserstoff 

35,5 

:          1 
Wasser 

Wasserstoff        Sauerstoff 

1 

:           8. 

^Wasserstoff  1 
Quecksilber  100 
Sauerstoff  .      8 

Quecksilber        Sauerstoff 
100  8 

Queoksilberchlorid 
Quecksilber        Chlor 
100  35,5 

Diese  festen,  gewicbtlichen  Verhältnisse,  in  welchen  sich  die  Ele- 
mente miteinander  vereinigen,  oder  nach  denen  die  Umsetzungen  statt- 
finden, ermittelt  man  einfach,  indem  man  die  Verbindungen  in  geeig- 
neter Weite  in  ihre  Bestandteile  zerlegt  und  diese  einer  genauen 
Wägnng  unterwirft  (quantitative  Analyse).  Die  Konstanz  der 
Gewichts  Verhältnisse  bei  der  Bildung  und  der  Zersetzung  chemischer 
Verbind angen  kommt  in  den  folgenden  stöchiometrischen  Fundamental- 
satzen  tum  Ausdruck: 

I.  Die  Gewichtsverhältnisse,  in  welchen  sich  die  Ele- 
mente zu  chemischen  Verbindungen  vereinigen,  sind  feste 
und   unabänderliche. 

II.  Treten  zwei  oder  mehrere  zusammeugeaetzte  Stoffe 
in  chemische  Reaktion,  so  findet  die  Umsetzung  ebenfalls 
DAcb  festen,  unveränderlichen  Gewichtsverhältnissen  statt, 
und  zwar  nach  denselben,  nach  welchen  die  Elemente  über- 
haapt  miteinander  in  Verbindung  treten. 

Dieeeu  beiden  stöchiometrischen  Hauptsätzen  lassen  sich  auf  (rrund- 
l^**  des  im  vorstehenden  Erörterten  noch  die  folgenden  beiden  Sätze 
als  Basis  der  stöchiometrischen  Rechnungen  hinzufügen : 

III.  Jede  chemische  Verbindung  enthält  in  allen  ihren 
Feilchen  die  gleichen  Bestandteile,  und  zwar  in  demselben 
«t^-wichtsverhältnis. 

IV.  Das  Gewicht  jedes  zusammengesetzten  Stoffes  ist 
rfUich  der  Summe  der  Gewichte  seiner  Uestandteile. 

Um  die  Regelmäßigkeit  in  den  Verbindungsverhc'iltnisseii  der  eiu- 
i«:nen  Elemente  untereinander  durch  Zahlen  präzisieren  und  anschau- 
arh  machen  zu  können,  mußte  ein  Element  als  Einheit  zugrunde  ^^elegt 
•nd  dann  die  Gewichtsmenge  der  übrigen  Grundstoffe,  mit  welchen 
'l»»s«?ibe  jeweilig  in  Verbindung  tritt,  festgestellt  werden.  Als  1  jnheit 
«Ählte  man  auf  Veranlassung  von  Dalton    hierzu   das   gi)oziliscb  leich- 
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teste  Element,  den  Wasserstoff,  und  gab  ihm  bei  Aufstellung  dieser 
Verbältniszahlen  den  Wert  1.  £&  ist  eine  derartige  Annahme  jedoch 
nur  ein  Akt  der  Übereinkunft  und  der  Zweckmäßigkeit,  denn  man 
hätte  auch  jedes  andere  Element  als  Einheit  hierbei  zugrunde  legen 
können  und  hat  es  auch  getan,  indem  man  die  Elemente  in  ihren  Ver- 
bindungsverhältnissen  auf  den  Sauerstoff,  welchem  man  die  Zahl  10 
(Wollaston),  100  (Berzelius),  bzw.  16  (Ostwald)  gab,  bezog. 

Geht  man,  wie  bis  vor  kurzem  allgemein  üblich,  von  dem  Wasser- 
stoff als  Einheit  aus  und  ermittelt  die  Gewichtsmengen  der  übrigen 
Elemente,  welche  sich  mit  einem  Gewicht  st  eile  Wasserstoff  verbinden 
oder  einen  Gewichtsteil  desselben  bei  Umsetzungen  ersetzen  können,  so 
gelangt  man  zu  einer  Reihe  von  Zahlen,  welche  alle  gleichen  Wirkungs- 
wert besitzen,  somit  gleichwertig  oder  äquivalent  sind,  die  man 
daher  als  Äquivalentzahlen  bezeichnet. 

Man  hat  auf  diese  Weise  ermittelt,  daß  sich  mit  einem  Gewichts- 
teile Wasserstoff  verbinden  (abgerundet): 

Sauerstoff =    8  Gew.-Tle., 

Schwefel      =16         „ 

Chlor =  35,5       „ 

Stickstoff =     4,66     , 

Kohlenstoff =     3  , 

usw.  usw. 

Da  indessen  eine  Reihe  von  Elementen  mit  dem  Wasserstoff  keine 
Verbindung  eingeht,  dieselben  sich  jedoch  sämtlich  leicht  mit  dem  Chlor 
vereinigen,  so  hat  man  bei  diesen  Elementen  die  kleinste  Gewichtsmenge 
ermittelt,  welche  mit  35,5  Gew.-Tln.  Chlor,  die  ihrerseits  ja  wieder 
einem  Gewichtsteile  Wasserstoff  äquivalent  sind,  in  Reaktion  tritt. 
Selbstredend  hätte  man  auch  jedes  andere  Element,  soweit  dasselbe 
nur  mit  den  übrigen  charakterisierte  Verbindungen  eingeht,  mit  ähn- 
lichem Erfolge  hierzu  benutzen  können. 

Auf  diese  Weise  hat  man  für  die  sämtlichen  Elemente  auf  rein 
gewichtsanalytischem  Wege  Zahlen  ermittelt,  die  man  als  Äqui- 
valentgewichte oder  Ersatzgewichte  bezeichnet,  da  die  durch 
dieselben  ausgedrückten  relativen  Werte  einander  gleichwertig  — 
äquivalent  —  sind  und  sich  bei  Umsetzungen  gewichtlich  vertreten. 

Unter  Äquivalent-  oder  Ersatzgewichten  versteht  man  also 
nur  Verhältniszahlen,  welche,  unter  Zugrundelegung  des 
Wasserstoffs  als  Einheit,  angeben,  welche  Gewichtsmengen 
der  einzelnen  Elemente  sich  miteinander  verbinden  und  sich 
bei  Umsetzungen  gewichtlich  vertreten. 

Man  könnte  hierbei  die  Frage  auf  werfen:  Verbinden  sich  die 
Elemente  nur  in  einem  einzigen,  durch  diese  Äquivalentgewichte  aus- 
gedrückten Verhältnis,  oder  sind  sie  auch  fähig,  sich  in  mehreren 
Gewichtsverhältnissen  zu  vereinigen  ?  Ein  Blick  auf  die  außerordentlich 
große  Zahl  von  Verbindungen,  welche  die  bis  jetzt  bekannten  Elemente 
zu  liefern  imstande  sind,  zeigt  schon  zur  Genüge,  daß  dies  in  der  Tat 
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der  Fall  ist ;  alle  einfaehen  Stoffe  dürften  sogar  wohl  mehr  oder  minder 
die  Ffthigkeit  beaitsen,  sich  in  mehreren  Gewichts  Verhältnissen  mit- 
einander lu  Tereinigen.  Indessen  zeigen  sich  auch  hier  bestimmte 
Regelmäßigkeiten  nnd  Gesetze;  die  Elemente  vereinigen  sich  nicht  nur 
nach  den  einfachen  ÄquiTalentzahlen,  sondern  auch  in  Mul- 
tiplen derselben.  Dieses  Gresetz,  nach  seinem  Entdecker  das  Dal- 
tonsche  Gesetz  der  konstanten  oder  der  multiplen  Propor- 
tionenO  genannt,  welches  als  ein  weiterer  wichtiger  stöchiometrischer 
Gnmdsatx  zv  betrachten  ist,  läßt  sich  auch  folgendermaßen  formulieren : 

Vereinigen  sich  zwei  Elemente  zu  einer  chemischen  Ver- 
bindung, so  geschieht  dies  entweder  nach  den  durch  die 
ÄquiTalentgewichte  ausgedrückten  Gewichtsmengen  oder  in 
Multiplen  (Vielfachen)  derselben,  ausdrückbar  in  ganzen 
Zahlen.  So  liefert  s.  K  der  Stickstoff  mit  dem  Sauerstoff  fünf  ver- 
schiedene konstante  Verbindungen. 

Ks  Terlinden  sich  (abgerundet): 

14  (3  V  4,66)  Qew.-Tle.  Stickstoff  mit    8  Gew.-Tln.  Sauentoif, 

»  «  »  ■  ,16^2X8,  , 

«  »  ,24  =  3X8„  , 

•  -  ■  s  „32  =  4X8,  , 

-  ■  ■  s  »     40  =  5X8     ,  „ 

Dies^  VerbinduDgen,  welche  man  als  Stick stofEmonoxyd,  StiokstofEdiozyd, 
Stick atijfft rioxyd ,  Stickttofftetroxyd ,  Stickttoffpentozyd  bezeichnet,  enthalten 
idle  dasselbe  Quantum  Stickstoff  (3  X  4,66  =  14  Gew.-Tle.),  dagegen  stehen 
di>p-  Menj^en  des  Sauerstoffs  in  den  einfachen,  ganzzahligen  Verhältnissen 
vn   1  :2  :3  :4:5. 

Piese  Gesetzmäßigkeiten,  welche  man  bei  der  Vereinigung  zweier 
oder  mehrerer  Elemente  beobachtet,  sind  jedoch  noch  einer  bedeutenden 
Erweiterung  fähig,  wenn  man  außer  den  rein  gewichtlichen  Be- 
ziehungen auch  die  räumlichen  (yolumetriHchen)  Beziehungen  mit 
in  Betracht  zieht  Das  Studium  einer  Reihe  tou  Verbindungen  lehrt 
:n  überraschender  Weise,  daß  dieselben  in  Dampfform,  bei  der  Zer- 
legung in  ihre  Bestandteile  (der  Tolumetrischen  Analyse),  ebenso 
« le  bei  ihrem  Wiederaufbau  aus  den  betreffenden  gasförmigen  Kiementen 
«ier  Tolumetrischen  Synthese),  ähnlich  den  gewichtlichen  Be- 
uehuniren.  Gesetzmäßigkeiten  zeigen.  Einige  Beispiele  mögen  dieselben 
eriautern. 


')  D'^  lifoliacbtunj;,  daß  die  Vereinigung  der  Elemeiito  zu  zusflnuiu-ng<'>t>t/tiii 
«^r  a*u  •?#:»  nmt-b  bestimmten  GewichtSTerhältnissen ,  nai-h  störhioinetriM-li<'ii  (^uaiiti- 
ut'fj  ^<»«<l.irbt .  führte  Dslton  cur  Aufstellung  und  zur  Annahme  der  at•'Il.i^ti^^het1 
H-;-tth*»e  « «.  S.  4'.  I^  die  relatire  Ge«icht»menge ,  in  der  hioh  ein  Kl«'niont  mit 
•  t'm  an  irren  verbindet,  auch  in  den  Verbindungen  des>elben  mit  ullni  i<)>ri^tii 
r.'u.rntrc  :  .r  Geltung  kommt,  ao  muO  dieselbe  eine  v<in  der  Natur  (ie>  )>etiitU'u<i> n 
i.rui«ijte*  abhängige  Konstante  sein.  L)ie»e  in  dem  Ge>et/e  der  konst.mten  •••i*  r 
.  T.|  iT.  Pfi'p^rtinnen  zum  Ausdrucke  gelangende  Tatsache  findtt  muh  Dal  ton  u  n 
•:•  fcrJiiAr-r.j  In  lirr  Annahme  der  Atome,  welche  in  ver^-rhietlrner  Zahl  r.ii«i  (Jiin- 
]■••'.■;  üh  \u  »t«*t*  konstanten  Gewicht8Terhältni^^«•n  zu  MfliküWn  ch«'iiiMh«r  V.i- 
*1   •  j-n    %rmm^^x\. 
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Unterwirft  man  ein  beliehiges  Quantom  von  konzentrierter  Balzsäure 
(Auflösung  Yon  Chlorwasserstoff  in  Wasser)  der  Elektrolyse,  so  wird  dieselbe 
in  ihre  Bestandteile  zerlegt,  indem  das  Chlor  am  positiven,  der  Wasserstoff 
am  negativen  Pole  zur  Abscheidung  gelangt.  Fängt  man  die  beiden  sich 
entwickelnden  Gase  in  einem  geeigneten  Apparate  getrennt  voneinander  auf, 
so  zeigt  sich,  daß  die  Menge  des  abgeschiedenen  Wasserstoffs  mit  der  des 
Chlors  (nachdem  die  Salzsaure  in  dem  Schenkel  des  betreffenden  Apparates 
vollständig  mit  Chlor  gesättigt  ist)  dem  Volum  nach  übereinstimmt.  Es 
müssen  also  in  dem  Chlorwasserstoff  die  beiden  Gase  zu  gleichen  Volimi- 
teilen  miteinander  vereinigt  sein.  Bringt  man  umgekehrt  wieder  gleiche 
Volume  Chlor  und  Wasserstoff,  z.  B.  je  50ccm,  zusammen  und  bewirkt  ihre 
Vereinigung  durch  den  elektrischen  Funken  oder  durch  das  Sonnenlicht,  so 
resultieren  100 ccm  Chlorwasserstoffgas,  also  genau  die  Summe  der  beiden 
Bestandteile.  Mit  anderen  Worten,  1  Vol.  Chlor  und  1  Vol.  Wasserstoff  ver- 
einigen sich  zu  2  Vol.  Chlorwasserstoff : 

1  Vol.  Chlor  +  1  Vol.  Wasserstoff  =  2  VoL  Chlorwasserstoff. 

Unterwirft  man  das  Wasser,  nachdem  es  zur  Erzielung  der  Leitfähig- 
keit zuvor  mit  etwas  verdünnter  Schwefelsäure  versetzt  ist,  in  analoger  Weise 
einer  elektrolytischen  Zersetzung,  so  wird  auch  dieses  in  seine  Bestandteile 
zerleg^  ^),  und  zwar  steht  die  Menge  des  abgeschiedenen  Wasserstoffs  zn  der 
des  Sauerstoffs  dem  Volum  nach  genau  in  dem  Verhältnis  von  2:1.  Mischt 
man  umgekehrt  die  beiden  Gase  in  diesem  Verhältnis,  also  vielleicht  100  ccm 
Wasserstoff  mit  50  ccm  Sauerstoff,  und  bewirkt  die  Verbindung  derselben 
durch  den  elektrischen  Funken,  so  beträgt  das  Volum  des  entstandenen 
Wasserdampfes  genau  100  ccm.  Es  hat  somit  eine  Volumvermindening  (Kon- 
traktion) stattgefunden,  indem  die  ursprünglich  vorhandenen  150 ccm  nach 
vollzogener  chemischer  Verbindung  der  Bestandteile  sich  auf  100  ccm  ver- 
minderten. 2  Vol.  Wasserstoff  und  1  Vol.  Sauerstoff  vereinigen  sich  somit  zx 
2  Vol.  Wasserdampf: 

2  Vol.  Wasserstoff  +  1  Vol.  Sauerstoff  =  2  Vol.  Wasserdampf. 

Auch  das  Ammoniak   kann  durch  Elektrolyse  leicht  in  seine  Bestand 
teile,  Stickstoff  und  Wasserstoff,  zerlegt  werden,   deren  Mengen  dem  Volun 
nach  in   dem   konstanten   Verhältnis   von   1 : 3  stehen.    Wenn   es  nun    auol 
nicht  gelingt,  ein  Gemeuge  aus  3  Vol.  Wasserstoff  und  1  Vol.  Stickstoff  durcl 
den  elektrischen  Funken  unmittelbar  wieder  zu  Ammoniak  zu  vereinigen,  s« 
ist  doch  mit  Sicherheit  anzuuehmen,  daß  sich  auch  diese  Vereinigung,  wem 
eine   solche  direkt   möglich   wäre,   unter   Kontraktion   der  Bestandteile   au 
zwei  Volumina   vollziehen   würde.      Als    Belag   hierfür   mag   der   Umstan 
dienen,  daß  ein  beliebiges  Volum  Ammoniakgas  durch  den  elektrischen  Funke 
genau  verdoppelt   wird ,   also  z.  B.  100  ccm   in   200  ccm  verwandelt   werdei 
wenn  die  Einwirkung  auf  dasselbe  eine  genügend  lange  Zeit  fortgesetzt  wir< 
Da  nun  jene  200  ccm ,    hervorgegangen   aus   dem   halben  Volum  =  100  ccd 
aus  drei  Volumteilen  (150  ccm)  Wasserstoff  und  aus  einem  Volumteile  (50  ccu 
Stickstoff  bestehen,   so   läßt   sich    auch   mit  Sicherheit  annehmen,   daß   un 
gekehrt  3  Vol.  Wasserstoff  mit  1  Vol.  Stickstoff  sich  wieder  zu  2  Vol.  Ammonis 
vereinigen,  also 

3  Vol.  Wasserstoff  -|-  1  Vol.  Stickstoff  =  2  Vol.  Ammoniak. 

^)  Diese  Zerlegung  ist  eine  indirekte,  da  die  stark  ionisierte  Schwefel»äui 
2H  .SO*",  hierbei  in  H'  und  SO*  gespalten  wird,  und  der  Säurerest  dann  weit« 
unter  Regeneration  von  Schwefelsäure,  mit  dem  Wasser  im  Sinne  der  Gleichung 

SO*  +  H*0  =  0  +  2H'.S0*" 
in   Reaktion  tritt. 
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Ans  diesen  drei  Beispielen  ergibt  sich  somit,  daß 

1  Vol.  Was«erBtoff  +  1  Vol.  Chlor  =  2  Vol.  Chlorwasserstoff, 

2  •  •  +  1     .     Sauerstoff  =  2     „     Wasserdampf, 

3  •  »  +  1     •     Stickstoff    =  2     „     Ammoniak 

liefern,  daß  also  das  Volnm  der  resultierenden  Verbindung  in 
Dampfform  stets  =  2  ist,  gleichgültig,  ob  die  Summe  der 
einzelnen  Bestandteile  dem  Volume  nach  ebenso  viel  oder 
mehr  beträgt.  Diese  Regelmäßigkeit  in  volumetrischer  Beziehung 
wird  jedoch  nicht  nur  bei  Vereinigung  des  Wasserstoffs  mit  dem  Chlor, 
dem  Sauerstoff  und  dem  Stickstoff  beobachtet,  sondern  sie  findet  auch 
bei  einer  Reihe  anderweitiger  Verbindungen  statt.  Ja  es  ist  sogar  wahr- 
scheinlich, daß  alle  Elemente,  mit  wenigen  Ausnahmen,  in  ihren  Ver- 
bindungen diese  volumetrische  Regelmäßigkeit  zeigen  würden,  wenn 
uns  die  Mittel  zu  Gebote  ständen,  diese  Verbindungen  in  Dampfform 
einer  Zerlegung  zu  unterwerfen,  oder  umgekehrt  die  Vereinigung  ihrer 
Bestandteile  in  Dampfform  zu  bewirken. 

Jedoch  nicht  allein  wegen  dieser  Gesetzmäßigkeiten  ist  das  Studium 
der  Yolumetrischen  Beziehungen  der  Elemente  zueinander  von  großer 
Wichtigkeit,  sondern  auch  wegen  der  hierbei  obwaltenden  gewichtlichen 
Verhältnisse.  Berücksichtigt  man  nämlich  die  Gewichte  gleicher  Volu- 
mina gasförmiger  Stoffe,  also  in  unseren  Beispielen  die  des  Wasser- 
stoffs, Chlors,  Sauerstoffs  und  Stickstoff  s,  d.  h.  mit  anderen  Worten  ihre 
spezifischen  Gewichte'},  so  findet  man,  daß  dieselben  zu  den  auf 
rein  gewichtlichem  Wege  ermittelten  Äquivalent-  oder  Ersatzgewichten 
in  naher  Beziehung  stehen. 

Die  spezifischen  Gewichte  oder  die  Volumgewichte  des  Wasserstoffs, 
Sauerstoffs,  Chlors,  Stickstoffs  sind  unter  Zugrundelegung  der  Luft 
bezüglich  des  Wasserstoffs  als  Einheit  (abgerundet): 

(Luft  =  1)  (Wasserstoff  =  l) 

Wasserstoff =  0,0693  1 

Chlor =  2,458  35,5 

Sauerstoff     =:  1,108  16 

Stickrtoff =  0,969  14 

Diese  zunächst  nur  für  Jene  yier  Elemente  ermittelten  Zahlen 
drücken  indessen  nicht  nur  ihre  spezifischen  Gewichte  aus,  sondern  sie 
geben  auch  gleichzeitig  die  relativen  Gewichtsmengen  an,  welche  bei 
Berücksichtigung  der  yolumetrischen  Beziehungen  in  chemische  Aktion 
treten;  denn  ist  35,5  das  relative  Gewicht  eines  Volums  Chlor  und  1 
das  eines  gleichen  Volums  Wasserstoff,  so  muß  35,5  -|-  1  =36.5  das 
relative  Gewicht  zweier  Volumina  Chlorwasserstoffgas  sein,  da  ja  1  Vol. 
Chlor  -|-  1  VoL  Wasserstoff  2  Vol.  Chlorwasserst  off  gas  liefern. 

Ist  ferner  16  das  relative  Gewicht  eines  Volums  vSauerstoff  und  1 
das  eines  gleichen  Volums  Wasserstoff,  so  muß  16  +  2x  1  =--  18  das 

*)  Letztere  drücken  j«,  wie  früher  (S.  ll)  erörtert  wurde,  nur  die  Gewichte 
irlf'icber  Volumina  der  verschiedenen,  also  auch  der  gnsförmigen  Stofle,  bezogen  auf 
^oe  konrentionelle  Einheit,  aus. 

Schmidt,  PharmaMatiseh«  Chemie.    I.  g 
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relative  Gewicht  zweier  Yolumina  Wasserdampf  sein,  da  1  Yol.  Sauer- 
stoff -{-  2  Yol.  Wasserstoff  2  Yol.  Wasserdampf  liefern.  Ebenso  maß 
die  Zahl  17  das  relative  Gewicht  iweier  Yolumina  Ammoniak  aus- 
drücken, da  1  YoL  Stickstoff  (14  Gew.-Tle.)  und  3  Yol.  Wasserstoff 
(3x1  Gew.-Tl.)  2  Yol.  Ammoniak  liefern.     Es  zeigen  also  die  durch 

Wasserstoff =     1 

Chlor =  35,5 

Sauerstoff =  lö 

Stickstoff =14 

ausgedrückten  Werte  sowohl  die  spezifischen  Grewichte  in  Dampfform 
(Wasserstoff  =  1),  als  auch  gleichzeitig  die  relativen  Grewichtsmengen 
an,  welche  von  den  betreffenden  Elementen  in  Yerbindung  treten;  man 
hat  daher  die  durch  jene  Zahlen  ausgedrückten  Werte  auch  als  die 
Yerbindungsgewichte  jener  Elemente  bezeichnet.  Man  darf  jedoch 
hierbei  nicht  außer  acht  lassen,  daß  auch  diese  Zahlen,  ebenso  wie  die 
auf  dem  alleinigen  Wege  der  Gewichtsanalyse  ermittelten  Äquivalent- 
oder Ersatzgewichte,  keine  absoluten,  sondern  nur  relative,  d.  h.  Yer- 
hältniszahlen ,  die  auf  eine  willkürliche,  konventionelle  Einheit,  das 
Yolumgewicht  des  Wasserstoffs  (H  =  1),  bezogen  sind. 

Da  nun   nie  weniger  als  1  YoL  Chlor  sich  mit  1  Yol.  Wasser- 
stoff,  1  Yol.  Sauerstoff  mit  2x1  Yol.  Wasserstoff  und  1  Yol.  Stickstofl 
mit  3x1  Yol.  Wasserstoff  verbindet,  so  müssen  die  relativen  Gewichte 
dieser  kleinsten  Yolumina,  d.  h.  die  das  spezifische  Gewicht  derselbei 
ausdrückenden  Zahlen:   Wasserstoff  =  1,   Chlor  =  35,5,  Sauerstof 
=  16,  Stickstoff  =   14,   auch  die  relativ  kleinsten  Gewicbtsmengei 
repräsentieren,  welche  von  diesen  Elementen  überhaupt  in  eine  chemische 
Yerbindung  eintreten.     Die  kleinste  Menge  eines  Elementes,  welche  ii 
eine  chemische  Yerbindung  eintreten  kann,  haben  wir  aber  früher  al 
ein  Atom  desselben  charakterisiert  (s.  S.  6),  es  müssen   also  die  al 
Yerbindungsgewichte   bezeichneten   Zahlenwerte   auch   gleichzeitig    di 
relativen   Gewichte   der  Atome    oder    die   Atomgewichte    aus 
drücken.     Weun  wir  daher  Wasserstoff,  Chlor,  Sauerstoff  und  Stickstoi 
beziehentlich  mit  den  Symbolen  H,  Ol,  0,  N  bezeichnen,  so  deuten  dies 
Symbole  auch  gleichzeitig  die  Atomgewichte  dieser  Elemente  an. 

Durch  Vereinigung  von  Atomen  entstehen  aber  die  Molekül« 
Treten  daher  die  durch  die  relativen  Gewichte  der  Atome,  die  Atom 
gewichte,  ausgedrückten  kleinsten  Gewichtsmengen  miteinander  i 
Reaktion,  so  muß  die  kleinste  hierbei  entstehende  Menge  der  betreffet 
den  Verbindung  auch  den  Wert  eines  Moleküls  repräsentieren.  Da 
Gewicht  eines  derart  entstandenen  Moleküls,  oder  das  Molekular 
gewicht,  muß  somit  gleich  sein  der  Summe  der  relativen  Gewichte 
mengen  derjenigen  Atome  —  Atomgewichte  — ,  welche  sich  an  de 
Bildung  des  Moleküls  beteiligt  haben  und  mithin  in  demselben  en^ 
halten  sind. 

Verbindet  sich  also  1  Vol.  Wasserstoff  (1  Gew.  -  Tl.)  mit  1  Vc 
Chlor  (35,5  Gew. -Tln.)   zu  2  Vol.  Chlorwasserstoff  (35,5  -\-  l),  so  mu 


Atom-,  Molekulargewicht. 
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<iie  Zahl  36,5  den  Wert  jener  zwei  Volomina,  oder  den  eines  Molekflla 
dhlorwaaserstoff  ausdrücken : 


H 

1 

+ 

Cl 
35,5 

— 

HCl 

36,5 

Ahnlich  Terhilt  er  lieh  bei  dem  Wasser  und  dem  Ammoniak 


H 

1 

+ 

H 
1 

- 

+ 

0 
16 

= 

H«0 
18 

H 

1 

+ 

H 

1 

+ 

H 

1 

+ 

N 
U 

— 

17 

Die  Zahlen  36»5,  18,  17  beieichnen  somit  die  Werte  je  eines  Mole- 
küls oder  dessen  relatires  Gewicht,  das  Molekulargewicht. 

Als  Atomgewieht  (Verbindnngsgewioht)  bezeichnet  man  somit 
das  relatiTe  Gewieht  eines  Atoms,  d.  h.  der  kleinsten  Menge  eines 
Elementes,  welche  in  eine  chemische  Verbindung  eintritt,  als  Mole- 
kulargewicht das  relative  Gewicht  eines  Moleküls,  d.h.  der  kleinsten 
Menge  eines  Stoffes  (Elementes  oder  Verbindung),  die  im  freien 
Zustande  auftritt;  letzteres  ist  gl«ch  der  Summe  der  relatiTen  Gewichte 
der  in  dem  Molekül  enthaltenen  Atome. 

Hat  man  in  dieser  Weise  das  Molekulargewicht  einer  dampf- 
förmigen Verbindung  ermittelt,  so  kann  man  auch  mit  Leichtigkeit 
das  spesifisehe  Gewicht  derselben  daraus  ableiten;  denn  drücken  die 
Mulekulargewichte  den  Wert  Ton  zwei  Volumen  der  betreffenden  Ver- 
bindung in  Dampfform  aus,  so  muß  das  spezifische  Gewicht  oder  das 
relative  (iewicht  eines  Volums  derselben,  bezogen  auf  Wasserstoff  als 
Einheit,  gleich  der  H&lfte  desselben  sein. 

Es  ergibt  sich  so  das  spezifische  Grewicht  des  Ghlorwasserstoff- 
•iampfes  als  1H,25,  das  des  Wasserdampfes  =  9,  das  des  Ammouiak- 
g»ses  =  8,5  (H  =  1).  Es  zeichnen  sich  somit  die  Symbole  obiger 
drvi  Verbindungen:  HCl,  ll'O,  NH',  in  ihrer  Bedeutung  durch  eine 
große  Vielseitigkeit  aus,  indem  sie  andeuten: 

1.  aus  welchen  Ellementen  die  betreffende  Verbindung  besteht; 

J.  die  Verhältnisse,  in  welchen  die  Elemente  dem  Gewichte  nach 
darin  Torhanden  sind: 

3.  wie  Tiele  Volume  eines  jeden  Elementes  an  der  Bildung  dei 
Murch  jene  Zeichen  repräsentierten  zwei  Volume  der  dampfförniigi'n 
\  -r  Bindung  Anteil  genommen  haben ; 

4.  das  Volumgewicht  oder  spezifische  Gewicht  der  Verbindun&f  in 
Gai-  «.»der  Hampfform,  bezogen  auf  Wasserstoff  als  Fänheit. 

Bei  dem  Verfolg  dieser  Erörterungen  über  Atom-  und  Molekular- 
r««icbt  dürfte  sich  wohl  einerseits  die  Frage  aufdrünfiren :  Bezeichnen 
die  >Tmhtile  II,  O,  Cl,  N,  bezüglich  die  hierdurch  repräsentierten  Atom- 
eewichte  den  Wert  von  nur  je  einem  oder  vielleicht  von  10,  loO,  loOU 
«>*ier  »1  Atomen?   andererseits  aber  auch  die:   wie  groß  ist  die  Anzahl 
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der  in  einem  Moleküle  jener  Elemente  vorhandenen  Atome?  Wat 
zunächst  die  letztere  Frage  anbetrifft,  so  sind  wir  ebenso  wenig  in  der 
Lage,  die  absolute  Anzahl  der  im  Moleküle  eines  BUementes  oder  einer 
Verbindung  enthaltenen  Atome  anzugeben,  wie  wir  imstande  sind,  die 
absoluten  Werte  der  Atomgewichte  lu  ermitteln,  sondern  wir  müssen 
uns  mit  relativen  Werten,  also  mit  Verh&ltniszahlen,  bezogen  auf  eine 
bestimmte  Einheit,  begnügen.  Wir  können  also  nicht  ermitteln,  ob  io 
einem  Moleküle  10,  20  oder  100  Atome  faktisch  vorhanden  sind,  ebenso- 
wenig,  wie  wir  angeben  können,  wie  grolS  das  wirkliche  Gewicht  irgenc 
eines  Atom  es  ist.  Wohl  aber  sind  wir  imstande,  die  Anzahl  der  in 
Moleküle  enthaltenen  Atome,  ebenso  wie  die  Gewichte  derselben,  relatif 
d.  h.  durch  Verhältniszahlen,  auszudrücken. 

Wir  haben  in  Erfahrung  gebracht,   daß   1  Vol.  Wasserstoff  mu 
1  Vol.  Chlor  sich  zu  2  VoL  Chlorwasserstoff  verbinden.     Nehmen  wi 
nun  an,  die  Zahl  der  hierbei  wirksamen  Wasserstoffatome  betrage  n,  • 
muß  die  der  entsprechenden  Chloratome  ebenfalls  gleich  n  sein,  da  au 
der  Gleichheit  der  beiderseitigen  Atom-  oder  Verbindnngsgewichte  mi 
den  entsprechenden  spezifischen  Gewichten  (Gasdichten,  s.  S.  81)  no< 
wendig  hervorgeht,  daß  in  gleichen  Volumen  dieser  elementaren  Gai 
auch  gleich  viel  Atome  vorhanden  sind.     In  den  zwei,  den  Wert  ein« 
Moleküles  repräsentierenden  Volumen  Chlorwasserstoff  werden  sich  m 
mit  2  n  Atome  finden.    Sind  jene  n  Atome  Wasserstoff  und  Chlor  gleicl 
bedeutend  mit  1,  10,  100,  1000  usw.,  so  sind  jene  2n  Atome  des  en 
standenen  Moleküls  Chlorwasserstoff  gleich  2,  20,  200,  2000  usw.    Di 
Einfachheit  wegen,   da  das   Chlor   mit   dem  Wasserstoff  sich   nur  i 
einem  Verhältnisse  verbindet  und   alle  diese  Zahlen  ja  ohnedies  ni 
Verhältniszahlen  sind,   nimmt  man   an,  daß  in   dem  Chlorwasserstoi 
moleküle  ein  Atom  Wasserstoff  und  ein  Atom  Chlor,  also  in  Sumn 
zwei  Atome  vorbanden  sind,  daß  also  in  der  Formel  HCl  die  Symbole 
und  Cl  je  ein  Atom   bezeichnen.      Diese  Annahme   findet  durch  eu 
Reihe  von  weiteren  Beobachtungen  eine  direkte  Bestätigung.   Das  gleicl 
gilt  auch  für  alle  übrigen  Elemente  oder  für  deren  Symbole.    Wenn  n 
daher  ermittelt  Laben,  daß  2  VoL  Wasserstoff  sich  mit  1  Vol.  Säuerst« 
zu  2  VoL  Wasserdampf  vereinigen  und  wir  dies  durch  die  Gleichui 

H*+0  =  H*0 
ausdrücken,   so   deuten  wir  hierdurch   gleichzeitig  an,   daß  in    1  M 
Wasser   2  At.   Wasserstoff  und    1  At.   Sauerstoff  enthalten,   ebenso 
1  Mol.  Ammoniak,  welchem  die  Formel  NH^  zukommt,  3  At.  Wass< 
Stoff  mit  1  At.  Stickstoff  verbunden  sind. 

Es  drücken  also  die  Formeln  HCl,  H^O,  NH^  auch  aus: 

5.  wie  viele  Atome  von  den  einzelnen  Elementen  sich  relativ  1 
der  Bildung  des  Moleküls  der  betreffenden  Verbindung  beteiligt  habt 

Haben  wir  also  eine  Formel  von  der  Zusammensetzung  H^S 
(Schwefelsäure),  so  wird  hierdurcli  weiter  ausgedrückt,  daß  in  d< 
Moleküle  der  Schwefelsäure  2  At.  Wasserstoff,  1  At.  Schwefel,  4  i 
Sauerstoff  vorhanden  sind,  in  dem  Moleküle  desStrychnins:  C**H*'N*( 


Oay-Lussacsches  Gesetz.     .  35 

21  At.  Kohlenstoff,  22  At.  Wasserstoff,  2  At  Stickstoff  und  2At.  Sauer- 
stoff miteinander  verbunden  sind  ^). 

Zur  Erörterung  der  Frage,  wie  groß  die  Zahl  der  Atome  innerhalb 
des  Moleküls  der  einfachen  Stoffe,  der  Elemente,  ist,  ist  es  erforderlich, 
zunächst  auf  eine  weitere  Gesetzmäßigkeit  in  den  volumetrischen  Be- 
ziehungen der  Moleküle  im  allgemeinen  hinzuweisen. 

Schon  bei  Besprechung  der  Natur  der  Materie  wurde  angedeutet, 
daß  die  Ausdehnung,  welche  die  Körper  durch  Wärmezufuhr  erleiden, 
auf  eine  Ausdehnung  der  zwischen  ihren  einzelnen  Molekülen  befind- 
lichen Zwischenräume  und  eine  hierdurch  bedingte  erhöhte  Beweglich- 
keit und  Bewegung  der  Einzelmoleküle  zurückzuführen  sei.  Bei  festen 
und  flüssigen  Stoffen  scheint  dieses  Verhalten  bei  der  Einwirkung  der 
Wärme  nicht  an  einfache  Gesetze  gebunden  zu  sein,  wenigstens  ist  die 
Ausdehnung,  welche  dieselben  durch  Zufuhr  gleicher  Wärmemengen, 
unter  sonst  gleichen  Bedingungen  erleiden,  bei  verschiedenen  Stoffen 
eine  sehr  verschiedene.  Anders  verhält  es  sich ,  wenn  man  dieselben 
in  Dampfform  überführt.  Erhöht  oder  erniedrigt  man  die  Temperatur 
gas-  oder  dampfförmiger  Stoffe,  unter  sonst  gleichen  physika- 
lischen Verhältnissen,  um  eine  gleiche  Anzahl  von  Graden,  so 
dehnen  sich  dieselben  in  ganz  gleicherweise  aus,  bezüglich  ziehen  sich 
am  dasselbe  Volum  zusammen:  Das  Volum  der  Gase  ist  direkt  propor- 
tional der  Temperatur.  —  Gay-Lussacsehes  Gesetz. 

Man  hat  beobachtet ,  daß  jedes  Oas  bei  Erwärmung  um  1®  C  Rieh  um 
Ve>j  ««eines  Yolums  ausdehnt,  und  umgekehrt  bei  der  Abkühlung  um  1®  C 
sich  um  dasselbe  Volum  zusammenzieht,  vorausgesetzt,  daß  der  Druck  derselbe 
bleibt.  Brinfift  man  daher  273  ccm  eines  beliebigen  Gases  von  0**  auf  eine 
Temperatur  von  +1",  so  nimmt  das  Volum  desselben  um  1  ccm  zu,  und  beträgt 
daher  274  ccm.  Erwärmt  man  es  um  20'  oder  um  100",  so  dehnt  sich  das 
Vitium  auch  um  20  bezüglich  um  100 ccm,  zu  293,  bezüglich  373  ccm  aus. 
Erniedrigt  man  die  Temperatur  von  273  ccm  eines  gasfönnigen  Stoffes  von 
0*  auf  —  1*  oder  auf  — 10"  oder  auf  — 20*  C,  so  bewirkt  man  hierdurch  eine 
Volum  Verminderung  beziehentlich  um  1,  10,  20  ccm,  indem  das  Volum  bei 
—  1"  272  ccm,  bei  —  10*  263  ccm  und  bei  —20°  253  ccm  beträgt.  Den 
Bruch  VfTs  =  0,003665  nennt  man  den  Ausdehnungskoeffizienten 
der  Gase. 

Eline  weitere  Regelmäßigkeit  in  der  Vermehrung  oder  Verminde- 
rung des  Volums  gasförmiger  Stoffe  zeigt  sich  auch,  hei  sonst  gleicher 
Temperatur,  durch  eine  Zu-  oder  Abnahme  des  auf  ihnen  lastenden 
Druckes.  Befindet  sich  ein  heliehiges Gas  unter  irgend  einem  bestimmten 
Drucke  und  wird  derselbe  verdoppelt,  so  wird  das  Volum  des  Gases 
auf  die  Hälfte  zusammengedrückt;  vermindert  man  denselben  dagegen 
bis  zur  Hälfte,  so  dehnt  es  sich  bis  zu  seinem  doppelten  Volum  aus: 


^)  Die  Anzahl  der  Atome,  in  der  sich  die  Elemente  zu  dem  Molekül  einer 
ch^xDifcben  Verbindung  vereinigen,  pflegt  man  durch  arabische  Zahlen,  die  oben  oder 
inten  neben  die  betreffenden  Symbole  gesetzt  werden,  zu  markieren  (vgl.  oben).  Die 
FormHu  H'O,  NH',  H«SO*,  C"H"N«0«  würden  somit  auch  als  HgO,  NH3,  HJSO4, 
^n^n^'t^t  getcbrieben  werden  können. 
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das  Volum  des  Gases  ist  umgekehrt  proportional  dem  Drucke  — 
Boyle'sches  oder  Mariotte'scbes  Gesetz.  Diese  Gleichmäßigkeit 
in  der  Zu-  und  Abnahme  des  Volums  der  gasförmigen  Stoffe  ist  toU- 
stftndig  unabhängig  von  der  chemischen  Natur  derselben,  sie  findet 
daher  sowohl  bei  den  elementaren  Gasen,  als  auch  bei  den  gasförmigen 
Stoffen  zusammengesetzter  Natur  statt.  Eine  derartige  oharakteriBtische 
Eigenschaft  der  Gase  führt  einerseita  zu  dem  Schlüsse,  daß  die  moleku- 
lare Struktur  derselben  eine  wesentlich  verschiedene  Ton  der  Molekular- 
struktur der  festen  und  flüssigen  Stoffe  sein  muß,  sie  weist  aber  auch 
andererseits  darauf  hin,  daß  diese  Gesetzmäßigkeit  nur  bedingt  sein 
kann  durch  eine  vollständige  Gleichheit  und  Übereinstimmung  aller 
gasförmigen  Stoffe  in  betreff  dieser  Struktur,  oder  in  betreff  der  Lage- 
rung der  Moleküle  selbst.  Denken  wir  uns  aber  den  von  der  Materie 
ausgefüllten  Raum  erfüllt  von  Molekülen,  getrennt  durch  Kraft-  oder 
Wärmesphären,  so  kann  diese  gleiche  molekulare  Struktur  aUer  gas- 
oder  dampfförmigen  Stoffe  nur  dadurch  verursacht  werden,  daß  gleiche 
Volumina  der  letzteren  unter  gleichen  physikalischen  Bedin- 
gungen (gleichem  Druck,  gleicher  Temperatur)  eine  gleiche  Anzahl 
von  Molekülen  enthalten,  oder  mit  anderen  Worten,  daß  die 
Moleküle  aller  Stoffe  in  Dampfform  denselben  Raum  ein- 
nehmen, die  Molekularvolume  derselben  gleich  groß  sind. 
Dieser  wichtige  Satz  wurde  zuerst  von  Amadeo. Avogadro  (1811) 
ausgesprochen,  um  einige  Jahre  später  durch  Ampere  (1814)  eine 
weitere  Verbreitung  zu  finden.  Derselbe  wird  daher  auch  als  das 
Avogadrosche  oder  als  das  Amperesche  Gesetz  bezeichnet. 

Bezeichnet  man  das  in  Gramm  ausgedrückte  Molekulargewicht  eines 
Stoffes  als  Gramm molekül  oder  Mol,  so  würde  das  anter  Kormalbedin- 
gungcn  von  einem  Mol  eingenommene  Volum  als  Molvolum  zu  benennen 
sein.  Das  Avogadrosclie  Gesetz  läßt  sich  dann  auch  in  der  Weise  aus- 
drücken, daß  das  Molvolum  aller  Gase  gleich  groß  ist.  Dasselbe  betragt 
22,4  Liter;  2,02  g  Wasserstoff  (H*),  32  g  Sauerstoff  (O»),  70,9g  Chlor  (Cl*), 
28,08g  Stickstoff  (N*) ,  72,9g  Chlorwasserstoff  (HCl),  18,02g  Wasserdampl 
(H*0)  usw.  erfüllen  bei  0"  und  760  mm  Druck  den  Raum  von  22,4  Litern 
Das  Molvolum :  *i2,4  Liter,  ergibt  sich  als  das  Produkt  aus  Molekulargewich 
und  s  p  e  z  i  f  i  s  c  h  e  m  Vo  1  u  m  (Volum,  welches  1  g  Gas  bei  0®  und  760  mm  Drucl 
in  Cubikcentimetem  einnimmt).  1  g  Sauerstoff  nimmt  z.  B.  im  Normalzustand* 
699,8  com  ein,  das  Molvolum  ergibt  sich  daher  als  32.699,8=  22,4  Liter. 

Mit  Hilfe  der  Konstante  22,4  läßt  sich,  unter  Benutzung  des  Molekular 
gewichtes,  sowohl  das  Litergewicht,  als  auch  das  spezifische  VoluB 
eines  gasförmigen  Stoffes  für  0*^  und  760  mm  Druck  berechnen ;  z.  B.  fö 
Ammoniak:  NU"*  (Molekulargewicht  17,07): 

22  400  ccm  :  17,07  g  =  10(K)  com  :x\     a?  =  0,762  g  (Litergewicht) ; 
17,07  g  :  22  400  ccm  =  i  jr :  ar;  x  =  1312,2  ccm  (spezif.  Volum). 

Obschon  die  durch  das  Gay-Lussacsche  und  durch  das  Mariottescb 
Gesetz  ausgedrückten  Beziehungen  zwischen  dem  Volumen  der  Gase,  de 
Temperatur  und  dem  Drucke  nur  eine  bündige  Erklärung  in  dem  Ave 
gadroschen  oder  Ampereschen  Gesetze  finden,  so  ist  letzteres  doch  nur  en 
sehr  allmählich  zur  allgemeinen  Annahme  gelangt.     Eine  besondere  Stüta 
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h*t  dasselbe  in  der  kinetischen  Gastheorie,  bezüglich  in  der  hierdurch 
gegebenen  theoretischen  Erklärung  des  Druckes  der  Gase  gefunden.    Nach 
der   kinetischen  Gastheorie  oder  der  Theorie  der  molekularen  Stöße  ist  der 
Druck  eines  Gases  anzusehen  als  die  Wirkung  der  zahlreichen  StöJJe,  welche 
die    geradlinig   durch    den    Baum    sich   bewegenden   Gasmoleküle    auf    den 
Körper,  der  den  Druck  erleidet,  ausüben.    Dieser  Druck  ist  proportional  der 
Summe  der  gesamten  lebendigen  Kraft  (dem  V,  Produkte  aus  der  Masse 
und  dem  Quadrate  ihrer  Geschwindigkeit)  der  fortschreitenden  Bewegung  der 
in  der  betreifenden  Baumeinheit  enthaltenen  Masse  des  Gases.    Üben  daher 
zwei  Gase  einen  gleichen  Druck  aus,  so  ist  die  gesamte  lebendige  Kraft  der 
fortschreitenden  Bewegung  der  in   gleichen  Volumen  enthaltenen  Moleküle 
einander  gleich.     Der  Druck  jedes  Gases  ist  jedocl;  proportional  seiner  Dich- 
tigkeit und  der  absoluten  (von  —  273"  C  an  gezählten)  Temperatur.    Bleibt 
die  Dichtigkeit  die  gleiche,  so  muß  mithin  der  Druck,  bezüglich  die  lebendige 
Kraft   der  fortschreitenden  Bewegung  der  Moleküle,   auch  proportional  sein 
der  Temperatur.    Eine  gleiche  Temperatursteigerung  wird  somit  bei  gleichen 
Volumen    Terschiedener   Gase    (bei   ursprünglich    gleicher   Temperatur    und 
Dichtigkeit)  eine  gleiche  Vermehrung  der  lebendigen  Kraft  der  fortschreiten- 
den  Bewegung  bewirken.    Umgekehrt  wird  die  Temperatur  zweier  Gase  die 
•gleiche  sein,  wenn  der  mittlere  Wert  der  lebendigen  Kraft,  mit  welcher  sich 
die  Moleküle  geradlinig  fortbewegen,  in  beiden  derselbe  ist.    Diese  unmittel- 
baren  Beziehungen,   in   denen  Druck   und  Temperatur  eines  Gases  zu   der 
lebendigen  Ejraft   der  fortschreitenden    Bewegung   der   Gasmoleküle   stehen, 
machen   es  im  höchsten  Grade  wahrscheinlich,    daß  in    gleichen  Volumen 
ver8chie<iener  Gase,  bei  gleichem  Drucke  und  gleicher  Temperatur,  auch  eine 
l^leiche  Anzahl  von  Molekülen  enthalten  ist,  denn  nur  unter  dieser  Annahme 
erscheint    es   verständlich,   daß  die   gesamte   lebendige  Kraft  der   geradlinig 
fortschreitenden    Bewegung    in    gleichen   Volumen    verschiedener    Gase,'  bei 
gleichem  Drucke  und  gleicher  Temperatur,  eine  gleiche  ist. 

Das  Avogad rösche  oder  Amp^resche  Gesetz  ist  jedoch  nur  in  sehr 
j^roßer  Annäherung  richtig,  da  die  Anzahl  der  in  gleichen  Volumen  ent- 
haltenen Moleküle  verschiedener  Gase  fast  niemals  absolut,  sondern  nur  sehr 
annähernd  gleich  sein  kann,  da  die  Baumerfüllung  verschiedener  Gase  nicht 
absolut  genau  proportional  der  Temperatur  und  umgekehrt  proportional  dem 
Drucke  ist.  Diese  Abweichungen  sind  jedoch  so  gering,  daß  sie  die  Anwen- 
<lung  des  Avogad  roschen  Gesetzes  zur  Bestimmung  der  Atom-  und  Mole- 
kulargewichte keineswegs  hindern. 

Eine  scheinbare  Ausnahme  von  dem  Avogadroschen  Gesetze  machen 
«lie  Moleküle  derjenigen  Substanzen,  welche  bei  dem  Übergänge  in  Dampf- 
form eine  Dissoziation  (vgl.  8.  63)  erleiden. 

Bei  der  Bildung  des  Chlorwasserstoffs  (s.  S.  80)  vereinigt  sich 
l  Liter  Wasserstoff  mit  1  Liter  Chlor  zu  2  Litern  Chlorwasserstoff. 
In  jedem  Liter  Chlorwasserstoff  müssen  Dach  dem  Avogadroschen 
Gesetz  daher  ebensoviel  Moleküle  Chlorwasserstoff  enthalten  sein,  wie 
Moleküle  Wasserstoff  und  Chlor  in  je  1  Liter  zuvor  vorbanden  waren. 
Dies  ist  jedoch  nur  dann  möglich,  wenn  sich  die  Wasserstoff-  und  Chlor- 
moleküle bei  der  Bildung  des  Chlorwasserstoffs  je  in  zwei  gleiche  Teile 
spalten,  sich  V2  MoL  Wasserstoff  mit  ^'2  ^^^1.  Chlor  zu  1  Mol.  Chlor- 
waHserstoff  verbindet  Würden  die  Moleküle  des  Wasserstoffs  und  des 
Chlors  je  nur  aus  einem  Atom  bestehen,  so  könnte  infolge  der  Unteil- 
barkeit der  Atome  das  Volnm  des  aus  je  1  Liter  derselben  gebildeten 
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Chlorwasseratoffs  nach  dem  Avog  ad  röschen  Gesetz  nicht  2  Liter, 
sondern  nur  1  Liter  betragen  (s.  anten  Quecksilber).  Die  in  den 
Wasserstoff-  und  Chlormolekülen  enthaltenen,  an  sich  unteilbaren  Atome 
mflssen  daher  je  in  gerader  Anzahl,  und  zwar  mindestens  von  swei 
Atomen  yorhanden  sein. 

Da  nun  in  keiner  Verbindung  im  Molekül  weniger  Wasserstoff  und 
weniger  Chlor  enthalten  ist,  als  der  Hälfte  entspricht,  welche  in  1  MoL 
Wasserstoff  bzw.  Chlor  yorhanden  ist,  so  muß  diese  Menge  auch  die 
kleinste  sein,  die  von  diesen  Elementen  überhaupt  in  chemische  Aktion 
tritt,  d.  h.  sie  muß  den  Wert  eines  Atomes  (s.  S.  6)  repräsentieren. 
Das  Atomgewicht  des  Wasserstoffs  und  des  Chlors  betragt  mithin  die 
H&lfte  des  Molekulargewichts,  oder  die  Moleküle  derselben  ent- 
halten je  zwei  Atome. 

Das  gleiche  ergibt  sich  für  den  Sauerstoff  und  für  andere  Metalloide: 
2  Liter  Wasserstoff  und  1  Liter  Sauerstoff  yereinigen  sich  zu  2  Litern 
Wasserdampf  (s.  S.  80).  In  1  Liter  Wasserdampf  muß  mithin  die 
einem  halben  Molekül  Sauerstoff  entsprechende  Menge  dieses  Elementes 
enthalten  sein.  Da  nun  in  keiner  Verbindung  im  Molekül  weniger 
Sauerstoff  enthalten  ist  als  der  H&lfte  entspricht,  welche  in  einem  Mole- 
kül desselben  yorhanden  ist,  so  muß  auch  hier  das  Atomgewicht  des 
Sauerstoffs  die  Hälfte  des  Molekulargewichts  betragen,  bzw.  das  Molekül 
desselben  zwei  Atome  enthalten. 

Daß  in  dem  Wasserstoff molekül  überhaupt  noch  nähere  Bestand- 
teile (Atome)  enthalten  sind,  geht  schon  aus  der  Tatsache  heryor,  daß 
der  im  atomistischen  Zustande  befindliche  Wasserstoff  (im  stcUu  tuiscendi, 
s.  S.  60)  mit  yiel  größerer  Affinität  begabt  ist,  als  der  gewöhnliche 
(molekulare)  Wasserstoff.  In  gleicher  Weise  scheinen  aUe  bisher  be- 
kannten Tatsachen  zu  beweisen,  daß  das  Molekül  des  Wasserstoffs  nicht 
weiter  als  in  zwei  gleiche  Hälften  zerlegt  werden  kann,  daß  mithin  die 
eine  Hälfte  desselben  als  ein  Atom,  bezüglich  das  Molekül  als  eine 
Vereinigung  yon  zwei  Atomen  zu  betrachten  ist.  Bei  dem  Joddampfe 
(s.  dort)  ist  durch  den  Versuch  der  direkte  Beweis  erbracht,  daß  die 
Moleküle  desselben  zwei  und  nicht  mehr  Atome  enthalten. 

Eine  Ausdehnung  obiger  Betrachtungen  auf  die  übrigen  nicht 
metallischen  Elemente  lehrt,  daß  die  bei  weitem  größte  Zahl  derselben 
in  Dampf  form,  ebenso  wie  der  Wasserstoff,  das  Chlor  und  der  Sauerstoff 
aus  zwei  Atomen  besteht,  und  zwar  sind  es  alle  die  Elemente,  deren 
spezifisches  Gewicht  in  Dampfform  (Gasyolumgewicht)  mit  dem 
Atom-  oder  Verbindungsgewicht  zusammenfällt.  Letztere  Mole- 
küle bezeichnet  man  daher  als  zweiatomige  Elementmoleküle. 

Eine  Ausnahme  hiervon  machen  der  Phosphor  und  das  Arsen, 
bei  welchen,  wie  bei  der  speziellen  Betrachtung  der  Methoden  zur 
Bestimmung  des  Atomgewichts  näher  erörtert  werden  wird,  das 
spezifische  Gewicht  in  Dampfform  (Gasyolumgewicht)  gleich  dem 
doppelten  Atomgewicht  ist;  das  Molekül  dieser  Elemente  muß 
somit  im  Vergleich  mit  den  zweiatomigen  Element molekülen  auch  die 
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doppelte  Ansah!  von  Atomen,  also  deren  Tier,  enthalten.  Der  um- 
gekehrte Fall  tritt  ein  bei  dem  Quecksilber,  Zink  und  Cadmium, 
welche  eine  weitere  Ausnahme  von  der  Zweiatomigkeit  der  Element- 
moleküle bilden;  da  bei  diesen  drei  Elementen  das  spezifische  Gewicht 
in  Dmmpfform  (Gasvolumgewicht)  nur  gleich  dem  halben  Atom-  oder 
Verbindungsgewichte  ist,  so  kann  das  Molekül  dieser  Elemente 
auch  nur  die  H&llte  der  Atome  eines  zweiatomigen  Element moleküls, 
folglich  nur  ein  Atom  enthalten. 

Das  gleiche  ist  der  Fall^)  bei  dem  Argon,  Helium  und  anderen 
^Edelgasen*',  sowie  yielleicht  auch  bei  den  Metallen  (vgl.  S.  96). 

Wird  1  Liter  Quecknlberdampf  mit  1  Liter  Chlor  zasammengebraclit, 
ipi  r^ultiert  nur  1  Liter  Quecknlberchloriddampf.  Diese  Erscheinung  kann 
nur  darin  eine  Erklärung  finden,  daß  die  Moleküle  des  dampfförmigen 
i^ut-ck^iilbem  hierbei  keine  Spaltung  erfahren,  mithin  durch  die  Verbindung 
uiit  dem  Chlur  die  Anzahl  der  vorhandenen  Moleküle  und  damit  auch  da^ 
Volum,  welch«  dieselben  einnehmen,  keine  Veränderung  erfährt.  Da  keine 
yu*-ck*<ilherverbindang  bekannt  ist,  welche  im  dampfförmigen  Zustande  einen 
gnVCfrvn  Raum  einnimmt  als  das  darin  enthaltene  Quecksilber,  so  kann  das 
M'ilfkitI  des  Quecksilbers  in  Dampfform  nur  ein  Atom  enthalten'). 

Man  würde  somit  die  Moleküle  der  Elemente  ihrer  atomistischen 
Konstitution  nach  als  vier-,  iwei*  und  einatomige  zu  unterscheiden  haben. 

Um  auch  für  die  Größe  der  Moleküle  einen  Anhalt  an  einer 
Verhältnisxahl  zu  gewinnen,  hat  man  auch  das  Volum  der  Moleküle 
auf  eine  Einheit,  nämlich  auf  die  eines  Moleküls  Wasserstoff,  bezogen. 
Das  Molekül  des  WasserstofEi  besteht,  wie  in  vorstehendem  erörtert 
ist,  aus  zwei  Atomen,  es  muß  also  naturgemäß  der  Kaum,  den  jedes 
Molekül  Wasserstoff  einnimmt,  auch  gleich  dem  Volum  jener  zwei  Atome 
Wasserstoff  sein.  Nimmt  aber  das  Molekül  des  Wasserstoffs  den  Raum 
Ton  zwei  Atomen  Wasserstoff  ein,  so  müssen  auch  alle  übrigen  Mole- 
küle, da  sie  in  Dampf  form  nach  dem  Ayoga  droschen  Gesetze,  unter 
gleichen  physikalischen  Verhältnissen,  gleichen  Raum  einnehmen,  diesen 
Kaum  Ton  zwei  Atomen  Wasserstoff  erfüllen  ^). 

Wenn  hiemach  die  Moleküle  einfacher  wie  zusammengesetzter  Stoffe 


')  E«  «Tgibt  »ich  die  Einatomigkeit  des  Ai*gons,  Heliums  usw.  aus  deni  W'rhiiltnis 
ri  «{ «-/itiA^rhen  Warme  (t.  S.  93)  bei  konstantem  Druck  zu  dem  bei  knn.Ntaiitcni 
V  ■  .m .  •AeUhe>  wie  bei  einatomigen  Gasen,  z.  B.  Queik>ilberdam|»l\  1,»>7  heträjt, 
■u^^jen  l-ei  roehratomij^n  Ga^en  zwischen  l  und  1,67  liegt.  Bei  WasRei>t'tr,  S.-mer- 
»t  tf  tjiid  Stick^tolV  beträgt  dasselbe  1,41.  Die  Kinatomigkeit  dieser  Klementr  limlet 
t»nirr  eine  ilestititiung  durch  die  liestimmuug  der  elektrischen  Leitfiliigkcit  tlerscU-eii, 
..•-K'.f    ier  Schall-  und  der  Ausströmungsgeschwindigkeit. 

•1  Daß  in  dem  Quet ksilbermolckül  tati^chlich  nur  ein  Atoiu  vorhanden  ist,  ;^'<lit 
4  >  h  1:*  den  Beobachtungen  von  Kundt  und  Warburi;  hervor,  wcK  lie  dur.h 
U.tiii.roung  der  Schallgeschwindigkeit  im  (juecksilberdunjidV  michwieseii  ,  »laß  den 
M«lrk'.ien  de»i'elben  je«ie  innere  Bewegung  fehlt,  daß  letztere  mithin  niiht  \\\r  di. 
«tr  »•-!*   Rlemrntrooleküle  mehrere  Atome  enthalten  können. 

*  Naih  Clausius  kann  der  Durchmesser  e\nv>  Gasnioiekiils  nicht  kleiner  b«'in 
»'.  der  rüiifhundertroillionfte  Teil  eines  Centimeters  und  die  Anzahl  der  in  cinrm 
«'  ^  k  entiroeter  Oa«  enthaltenen  Moleküle  nicht  -n'.ß.-r  >v\u  aN  »^  "•'  l '»''''  'l-  '»•  ''^^ 
•!•-    ^.«.i..t»u*riiiInullioniache  von  dem   Milliontaihen  einer  Million. 
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in  Dampfform  den  Raum  zweier  Atome  Wasserstoff  einnehmen,  also  gleich 
groß  sind,  so  ist  natürlich  das  Gewicht  derselben,  je  nach  der  Natur  der 
betreffenden  Stoffe,  ein  yerschiedenes.  Die  Molekulargewichte  müssen 
jedoch  in  dem  Verhältnis  derjenigen  Zahlen  zueinander  stehen,  welche 
das  spezifische  Gewicht  der  betreffenden  Stoffe  in  Dampfform,  anter  Zu- 
grundelegung des  Wasserstoffs  als  Einheit,  ausdrücken,  da  letztere  ja  nur 
angeben,  wievielmal  ein  Gas  schwerer  ist  als  ein  gleichesVolum  Wasserstoff: 
Die  Molekulargewichte  sind  proportional  den  Dichtigkeiten. 
Das  Molekularvolum  einer  chemischen  Verbindung  oder  eines 
Elementes  erhält  man,  wenn  man  das  Molekulargewicht  durch  das 
spezifische  Gewicht  jener  Stoffe  in  Dampfform  dividiert.  Je  nachdem 
letzteres  auf  die  Luft  oder  den  Wasserstoff  als  Einheit  bezogen  wird, 
erhält  man  für  alle  Stoffe,  die  ohne  Zersetzung ' sich  in  Dampfform 
überführen  lassen,  die  Zahl  28,9  bzw.  2. 

I0t  z.  B.  das  Molekulargewicht  des  Sauerstoffs  :=  32,  das  spezifiMche 
Qewicht    desselben    auf   Luft    bezogen    1,108,    so    ist    das   Molekularvolum 

32 

=  28,9,     Unter  Zugrundelegung  des  Wasserstoffs  als  Einheit  ist   das 

1,108  ©  o     o 

spezifische     Gewicht    des    Sauerstoffs  =   16,     mithia    das   Molekularv'olum 

32  34 

—  =  2.      Analog   ergibt   sich    bei    dem    SchwefelwasserstofE   -rr^  =  28,9, 

34 

- —  =:  2.     Molekulargewicht  =  34,  spezifisches  Gewicht  =:  1,177   (Luft  =  1) 

==  17  (H  =  1). 

Das  Molekulargewicht  einer  Verbindung  oder  eines  Elementes  muß 
sonach  gleich  dem  Doppelten  des  spezifischen  Gewichtes  in  Dampfform 
(H:=:l),  oder  dem  28,9  fachen  desselben  (Luft  =1)  sein,  während  sich 
umgekehrt  das  spezifische  Gewicht  in  Dampf  form  als  die  Hälfte  des 
Molekulargewichts,  oder  als  der  28,9  tq  Teil  desselben  ergeben  muß,  je 
nachdem  man  dasselbe  auf  Wasserstoff  oder  auf  Luft  als  Einheit  bezieht 

Fassen  wir  das  im  vorstehenden  Erörterte  nochmals  kurz  zusam- 
men, so  ergibt  sich: 

1.  Die  für  die  Elemente  gebräuchlichen  Symbole  bedeuten  je  ein  Atom. 

2.  Die  Symbole  für  zusammengesetzte  Stoffe  drücken  ein  Molekül 
derselben  aus. 

3.  Die  Moleküle  in  Dampfform  nehmen  bei  gleichem  Druck  und 
gleicher  Temperatur  einen  gleichen  Raum  ein,  oder  gleiche  Volumina 
dampfförmiger  Stoffe  enthalten  unter  gleichen  physikalischen  Verhält- 
nissen eine  gleiche  Anzahl  von  Molekülen,  oder  das  MolTolum  aller 
Gase  ist  gleich  groß:  22,4  Liter. 

4.  Die  Moleküle  nehmen  in  Dampfform  den  Raum  von  2  Atomen 
Wasserstoff  ein. 

5.  Die  Moleküle  der  Elemente  enthalten  in  Dampfform,  soweit  es 
sich  um  Nichtmetalle  handelt,  im  allgemeinen  zwei  Atome,  mit  Aus- 
nahme von  Phosphor  und  Arsen,  welche  deren  vier,  sowie  von  Queck- 
silber, Zink  und  Cadmium,  ferner  von  Argon,  Helium  und  anderen 
Edelgasen,  welche  deren  nur  eins  enthalten. 
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Bestimmung  der  Atomgewichte. 

Die  Ermittelung  des  spezifischen  Gewichtes  der  Elemente  in  Dampfform, 
unter  Zugrundelegung  des  Wasserstoffs  als  Einheit,  gibt  ein  einfaches  Mittel 
an  die  Hand  zur  Bestimmung  der  Atomgewichte.  Der  Umstand,  daß  nur 
eine  kleine  Anzahl  von  Elementen  bei  erreichbaren  Temperaturen  sich  in 
Dampfform  überfuhren  läßt,  beschrankt  jedoch  diese  Methode  außerordentlich 
und  macht  ihre  Anwendung  in  dieser  einfachen  Gestalt  hau 6g  illusorisch. 
IndeAsen  da,  wo  sie  zur  Anwendung  gelangen  kann,  also  bei  flüchtigen  Ele- 
menten, gestaltet  sie  sich  in  ihrer  Ausführung  sehr  einfach,  indem  man  nur 
das  spezifische  Gewicht  des  betreffenden  Elementes  in  Dampf  form  zu  eirmitteln 
und  weiter  zu  beobachten  hat,  ob  die  so  gefundene  Zahl  auch  wirklich  die 
relativ  kleinste  Gewichtsmenge  ausdrückt,  welche  in  dem  Moleküle,  bezüglich 
in  zwei  Volumen  einer  gasförmigen  Verbindung  desselben  enthalten  ist,  da 
nach  den  früheren  Erörterungen  die  Moleküle  der  Verbindungen,  unter  An- 
nahme des  Wasserstoffs  als  Einheit  (1  At.  H  =  1  Vol.),  den  Baum  von 
2  Vol.  in  Dampfform  einnehmen  (vgl.  8.  81).  Hat  man  z.  B.  für  den 
Schwefel  als  spezifisches  Gewicht  in  Dampfform  die  Zahl  32  (H  =  1)  ge- 
funden, so  muß  diese  auch  das  Atomgewicht  desselben  ausdrücken,  unter 
der  Voraussetzung,  daß  in  2  Vol.  einer  gasförmigen  Verbindung  desselben, 
vielleicht  dem  Schwefelwasserstoff,  wirklich  auch  1  Vol.  oder  32  Gew.-Tle. 
Schwefel  enthalten  sind.  Die  Analyse  des  Schwefelwasserstoffs  lehrt  nun  in 
der  Tat,  daß  in  2  Vol.  dieses  Gases  2  VoL  Wasserstoff  und  1  Vol.  Schwefel- 
dampf miteinander  verbunden  sind,  daß  also  2  Gew.-Tle.  Wasserstoff  mit 
:h2  Gew.-Tln.  Schwefel  34  Gew.-Tle.  Schwefelwasserstoff  liefern.  Die  Zahl  32 
drückt  somit  die  relativ  kleinste  Menge  aus,  welche  von  dem  Schwefel  in 
Verbindung  eintritt,  sie  ist  mithin  dessen  Verbind ungs-  oder  Atomgewicht, 
da  bisher  keine  andere  gasförmige  Verbindung  bekannt  ist,  in  deren  Doppel- 
volumen noch  kleinere  Gewichtsmengen  des  Schwefels  vorhanden  wären. 

Man  würde  von  letzterer  Bestimmung  absehen  und  ohne  weiteres  das 
spezifische  Gewicht  in  Dampfform  mit  dem  Atomgewicht  identifizieren  köuneu, 
wenn  man  bei  den  Formeln  davon  abstrahieren  wollte,  daß  sie  in  Dampfform 
j^ämtlich  den  Baum  von  2  At.  Wasserstoff  repräsentieren,  und  daß  die  ein- 
zelnen Sj'mbole  der  Elemente,  bezüglich  der  hierdurch  repräsentierten  Atom- 
gewichte, auch  die  kleinste  Menge  bezeichnen  sollen,  in  welcher  die  Elemente 
in  jene  2  Vol.  der  dampfförmigen  Verbindung  eintreten.  Wie  notwendig 
diese  Ermittelungen  sind,  das  zeigt  die  Betrachtung  der  volumetrischen 
Beziehungen  einerseits  des  Phosphors  und  Arsens,  andererseits  des  Queck- 
silbers, Zinks  und  Cadmiums,  also  derjenigen  Elemente,  welche  wir  bereits 
als  Ausnahmen  von  der  aligemeinen  Zweiatomigkeit  der  Moleküle  der  ein- 
fachen Stoffe  kennen  gelernt  haben. 

Die  Wasserstoffverbindungen  des  Phosphors  und  Arsens,  der  Phopphor- 
waKserstoff  und  Arsen  Wasserstoff,  zeigen  in  ihrem  chemischen  Charakter  so- 
wohl ,  als  auch  in  ihrer  Zusanmiensetzung  eine  gewisse  Analogie  mit  der 
Wasserstoffverbindung  des  Stickstoffs,  dem  Ammoniak.  Ebenso  wie  letzterem 
die  Formel  NH*  zuerteilt  wird,  hat  man  jenen  die  Formel  PH*  und  AsH* 
gegeben.  Das  spezifische  Gewicht  des  Phosphordampfes  wurde  als  62 ,  das 
des  Arsendampfes  als  150  (H  =  1)  ermittelt.  Man  sollte  nun  vermuten, 
daß  jene  Zahlen,  ebenso  wie  die  Zahl  14  (das  spezifische  Gewicht  des  Stick- 
stoffs) auch  gleichzeitig  der  Ausdruck  für  das  Atomgewicht  dieser  Elemente 
kL  Dieses  ist  jedoch,  wie  das  Studium  der  volumetrischen  Beziehungen  des 
Phosphor-  und  Arsenwasserstoffs  lehrt,  nicht  der  Fall,  da  die  kleinste  Menge 
dieser  Elemente,  welche  in  2  Vol.  jener  Verbindungen  eintritt,  nicht  62  bzw. 
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62  150 

150  Gew.-Tle. ,    sondern   nur  — -  =  31   bzw.   — -  =  75  beträgt    Während  in 

hl  iL 

dem  Ammoniak 

3  Vol.  Wasserstoff  +  1  Vol.  Stickstoff  =  2  VoL  Ammoniak 
liefern,  sind  in  dem  Phosphor-  und  Arsenwasserstoff 

3  Vol.  Wasserstoff  -|-   */«  Vol.  Phosphordampf  zu  2  Vol.  Phosphor  Wasserstoff 
3  Vol.  Wasserstoff  +   V,  Vol.  Arsendampf         zu  2  Vol.  Arsenwasserstoff 
vereinigt.     Es  verbinden  sich  also 

3  Gew.-Tle.  Wasserstoff  +  31  Gew.-Tle.  Phosphor  zu  34  Gew.-Tln.  Phosphor- 
wasserstoff, 
3  Gew.-Tle.  Wasserstoff  +  75  Gew.-Tle.  Arsen  zu  78  Gew.-Tln.  Arsen- 
wasserstoff, 
und  sind  somit  die  Verbindungs-  oder  Atomgewichte  nur  halb  so  g^fi  als 
das  spezifische  Gewicht  in  Dampfform,  sie  betragen  also  31  für  Phosphor, 
75  für  Arsen. 

Wollten  wir  nur  den  Resultaten  der  volumetrischen  Analyse  Bechnung 
tragen  und  davon  abstrahieren,  daß  die  Formeln  der  Verbindungen  das 
Gewicht  von  2  Vol.  repräsentieren,  so  würden  wir  die  Formeln  des  Phosphor- 
und  Arsenwasserstoffs  anstatt  PH^  und  AsH'  auch  als  PH*  und  AsH* 
schreiben  können.  Während  jedoch  erstere  Formeln  nach  Analogie  aller 
übrigen  Elemente  und  Verbindungen  ausdrücken,  daß  1  At.  Phosphor  mit 
3  At.  Wasserstoff  zu  2  Vol.  Phosphorwasserstoff  und  1  At.  Arsen  mit  3  At. 
Wasserstoff  zu  2  Vol.  Arsenwasserstoff  vereinigt  sind,  würden  letztere  der 
Ausdruck  dafür  sein,  daß  1  Vol.-Gew.  (2  At.)  Phosphor  und  6  At.  Wasser- 
stoff zu  4  Vol.  Phosphorwasserstoff,  und  1  Vol.-Gew.  (2  At.)  Arsen  und  6  At. 
Wasserstoff  zu  4  Vol.  Arsenwassei-stoff  verbunden  sind.  Um  diese  AnomaUe 
zu  vermeiden,  ist  das  Atomgewicht  hier  nicht  mit  dem  spezifischen  Gewichte 
zu  identifizieren,  sondern  nur  gleich  der  Hälfte  desselben  zu  setzen. 

Gerade  umgekehrt  gestalten  sich  die  Verhältnisse  bei  dem  Quecksilber, 
Zink  und  Cadmium.  Das  spezifische  Gewicht  des  Quecksilberdampfes  wurde 
als  100  ermittelt,  wogegen  die  relativ  kleinste  Gewichtsmenge  Quecksilber, 
welche  in  2  Vol.  einer  seiner  vergasbaren  Verbindungen  enthalten  ist,  nicht 
100,  sondern  200  Gew.-Tle.  beträgt.  Es  ist  also  hier  das  Atom-  oder  Ver» 
bindungsgewiclit  gleicli  dem  doppelten  Volum-  oder  spezifischen  Gewichte 
zu  setzen.  Ahnliche  Ersclieinungen  sind  auch  bei  dem  Zink  und  Cadmium 
beobachtet. 

Wie  schon  erwähnt,  ist  die  Zahl  der  Elemente,  welche  bei  erreichbaren 
Temperaturen  sich  vergasen  lassen ,  eine  sehr  beschränkte ;  man  hat  daher 
zu  folgenden  weiteren  Methoden  der  Atomgewichtsbestimmung  seine  Zuflucht 
genommen : 

1.  Indem  man  ermittelte ,  welche  kleinste  Gewichtsmenge  des  nicht 
fiüclitigen  Elementes  in  2  Vol.  einer  seiner  gasförmigen  oder  leicht  zu  ver- 
flüchtigenden Vor]>indiinj^en  enthalten  ist,  und  diese  dann  mit  dem  Atom- 
gewichte identifizierte.  So  wurden  die  Atomgewiclite  des  Kohlenstoffs,  Siliciums, 
Wismuts,  Eisens  usw.  bestimmt,  indem  man  beispielsweise  ermittelte,  daß  in 
2  Vol.  der  Wasserstoffverbindung  des  Kohlenstoffs,  dem  Methan,  4  Vol. 
WasHH*st()ft'  =  4  (u'w.-Tle.  und  12  Gt-w.-Tle.  Kohlenstoff  enthalten  sind.  Da 
auch  in  an<leren  flüchtigen  Verbindungen  des  Kohlenstoffs  die  Zahl  12  stets 
dio  relativ  kleinst»*  Gewichtsmenge  desselben  repräsentiert,  welche  in^Verbin- 
dung  eintritt,  so  liat  man  diesel])e  als  <len  Maximalwert  für  das  Atomge>*'icht 
des  Kr)hlenstoffs  angenommen,  und  daher  dem  Methan  die  Formel  CH*  ge- 
geben.    In  analoger  Weise  fand  man  das  At^nnge wicht  des  Sihciums  als  28,2, 
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das  des  Wismuts  als  208,5  und  das  des  Eisens  als  55,9.  Mit  Vorliebe  wählt 
man  zu  dieser  Art  der  Atomgewichtsbestimmung  die  Wasserstoifverbindungen, 
<la  diese  sich  durch  Einfachheit  in  den  volumetrischen  Beziehungen  charak- 
terisieren, während  man  in  den  Fällen,  in  welchen  Verbindungen  mit  Wasser- 
stoff nicht  bekannt  sind,  die  Verbindungen  der  Halogene,  besonders  des 
Chlors,  welche  sich  mit  allen  Elementen  zu  größtenteils  unzersetzt  flächtigen 
Verbindungen  vereinigen,  der  Ermittelung  des  Atomgewichtes  zugrunde 
l»^e. 

2.  Indessen  auch  hiervon  gibt  es  Ausnahmen,  da  es  Elemente  gibt, 
deren  Halogenverbindungen  nicht  unzersetzt  flüchtig  sind,  ja  von  denen 
tl ächtige  Verbindungen  überhaupt  bis  jetzt  nicht  bekannt  sind.  Bei  derartigen 
Elementen  hat  man  wohl  den  Weg  der  gewichtlichen  Ermittelung  ein- 
geschlagen, indem  man  bestimmte,  wie  viel  Gewichteteile  des  betreffenden 
Elementes  imstande  sind,  den  Wasserstoff  oder  das  Clüor  in  2  Vol.  Chlor- 
wasserstoff, Wasser  oder  einer  anderen,  ihrer  volumetrischen  Zusammen- 
setzung nach  genau  bekannten,  flüchtigen  Verbindung  zu  ersetzen.  Es 
zeichnet  sich  jedoch  diese  Methode  durch  eine  ge^^-ist-e  Unsicherheit  aus, 
indem  sie  allein ,  d.  h.  ohne  andere  Anhaltspunkte ,  in  vielen  Fällen  nur 
einen  ungeHLhren  Anhalt  liefert. 

3.  Bringt  man  dagegen  die  nach  2.  erzielten  Zahlen  in  Beziehung  zu 
den  Besultaten,  welche  die  Untersulshung  der  spezifischen  Wärme  der  be- 
treffenden Elemente  ergibt,  so  erlangen  sie  demungeachtet  eine  gewisse 
Wichtigkeit.  Bei  einem  Vergleiche  der  spezifischen  Wärme  gerade  der  festen, 
nicht  flächtigen  Elemente  stellen  sich  in  den  Beziehungen  zu  dem  Atom- 
gewichte derselben  derartige  Gesetzmäßigkeiten  heraus,  daß  diese  als  ein 
äußerst  wertvolles  Hilfsmittel  zur  Bestimmung  des  Atomgewichtes  zu  be- 
trachten ist. 

Erwärmt  man  gleiche  Gewichtsmengen  verschiedener  Stoffe  um  eine 
gleiche  Anzahl  von  Graden,  so  ist  die  hierzu  erforderliche  relative  Wärme- 
menge eine  verschiedene.  Beduziert  man  letztere  auf  eine  Einheit,  so  be- 
zeichnet man  die  relativen  Wärmemengen,  welche  erforderlich  sind,  um  jene 
Gewichtseinheit  der  Stoffe  von  0  auf  1®  zu  en^'ärmen,  als  die  spezifische 
Wärme  oder  Wärmekapazität  der  letzteren.  Als  solche  Einheit  hat  man 
die  Wärmemenge  angenommen,  welche  notwendig  ist,  um  1kg  Wasser  von 
«>  auf  1*  zu  erwärmen.  Hat  man  daher  für  das  Natrium  oder  das  Silber  die 
«p*^ifische  Wärme  =  0,2934  und  0,0570  gefunden,  so  drücken  diese  Zahlen 
nur  aus,  daß,  wenn  1  kg  Wasser  zur  Erwärmung  von  0  auf  1**  einer  Wärme- 
m*»nge  =  1  bedarf,  für  ein  gleiches  Quantum  Natrium  oder  Silber  nur  eine 
w>lche  von  0,2934  bzw.  0,0570  notwendig  ist.  Vergleicht  man  die  für  die 
i-pezitische Wärme  der  im  festen  Aggregatzustande  befindlichen  Elemente 
g»^ndenen  Werte  mit  den  Atomgewichten,  so  ergibt  sich,  daß,  Je  größer 
daf  At<^>mgei»icht  eines  Elementes  ist,  um  so  kleiner  ist  die  spezifische  Wärme 
desnelben.  Atomgewicht  und  spezifische  Wärme  sind  somit  um- 
gekehrt proportional  oder  das  Produkt  aus  Atomgewicht  und 
spezifischer  Wärme,  die  Atomwärxne,  ist  für  feste  Elemente  eine 
konstante  Zahl. 

Dulong  und  Petit,  welche  dieses  wichtige  Gesetz  zuerst  (1819) 
erkannten,  folgerten  hieraus,  daß  die  Atomwärme  der  verschiedenen  Elemente 
genau  dieselbe  sei,  oder  daß  die  durch  die  Atomgewichte  der  Elemente  aus- 
jfedrückten  Gewichtsmengen  zu  einer  gleichen  Temperaturerhöhung  auch 
einer  gleichen  Wärmemenge  bedürfen. 

Nachstehende  Zahlen  lassen  ohne  Schwierigkeit  erkennen,  daß  die 
Atomwärme   der   einzelnen   festen   Elemente   nur   innerhalb    enger  Grenzen 
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▼ariiert,  und  daß  ab«  deren  mittlerer  Wert  ungefähr  die  Zahl  6,4  zu  betrachten 
ist.  Eine  scheinbare  Ausnahme  von  dieser  Regelmäßigkeit  machen  Tier  Ele- 
mente von  Metalloid-  oder  metalloidähnlichem  Charakter,  Kohlenstoff,  Bor, 
Silicium,  Beryllium,  bei  denen  die  Atomwärme  zwischen  0  und  100°  beträcht- 
lich niedriger  als  6,4  gefunden  wurde.  Es  haben  jedoch  die  Untersuchungen 
▼on  Weber  und  für  das  Beryllium  von  Nilson  und  Petterson  gezeigt, 
daß  die  spezifische  Wärme  dieser  Elemente  oberhalb  einer  bestimmten  Tem- 
peratur nahezu  konstant  wird,  und  daß  sie  dann  dem  Dulong-Petitschen 
Gesetze  entspricht.  Diese  Temperatur  liegt  für  Silicium  bei  etwa  230*,  für 
Kohlenstoff  bei  etwa  980°,  für  Bor  wahrscheinlich  bei  600°  und  für  Beryllium 
bei  etwa  500°  C.  Die  kleinen  Schwankungen  über  und  unter  diesen  mittleren 
Werten  sind  nur  durch  die  unumgänglichen  Fehlerquellen,  mit  denen  die 
Methoden  der  Bestimmung  der' spezifischen  Wärme  verknüpft  sind,  bedingt, 
sie  würden  verschwinden,  wenn  es  gelänge,  die  dabei  obwaltenden  Schwierig- 
keiten vollkommen  hinwegzuräumen. 


Elemente 


Spezifische 
Wärme 


Atom- 
gewicht 


Atomwärme 


Antimon  .    . 
Arsen    .    .    . 
Blei  .    .    .    . 
Brom    .    .    . 
Eisen    .    .    . 
Gold.    .    .    . 
Jod    ...    . 
Kalium     .    . 
Kupfer     .    . 
Magnesium 
Natrium  .    . 
Phosphor 
Platin  .    .    . 
Quecksilber 
Schwefel  . 
Silber    .    .    . 
Wismut    . 
Zinn ... 
Zink.    .    . 


0,0508 

120,2 

6,11 

0,0814 

75 

6,10 

0,0314 

206,9 

6,50 

0,0843 

80 

6,74 

0,1138 

55,9 

6,38 

0,0324 

197,2 

6,39 

0,0541 

127 

6,87 

0,1655 

39,1 

6,45 

0,0952 

63,6 

6,05 

0,2499 

24,4 

6,09 

0,2934 

23 

6,74 

0,189 

31 

5,90 

0,0324 

194,8 

6,30 

0,0319 

200 

6,38 

0,178 

32 

5,70 

0,0570 

108 

6,16 

0,0308 

208,5 

6,41 

0,0562 

'     119 

6,60 

0,0955 

1     65,4 

6,24 

Die  Verwertung  dieser  Gesetzmäßigkeit  zur  Bestimmung  des  Atom- 
gewichtes ist.  eine  einfacbe,  da  letzteres  gleich  dem  Quotienten  aus  Atom- 
wärme (im  Mittel  6,4)  und  der  spezifischen  Wärme  sein  muß.  So  ist  z.  B. 
die  Atomwärme   des   Quecksilbers  =:  6,38,   die   spezifische  Wärme  =  0,0319, 


das  Atomgewicht  mithin  := 


6,:^s 


200,0,  genau  dieselbe  Zahl,  welche  auf 


0,0319 

volnmetrischem  Wege  ermittelt  wurde.  In  ebenso  einfacher  Weise  läßt  sich 
feststellen,  ob  die  auf  gerichtlichem  Wege  gefundenen  Aquivalentzahlen  mit 
dem  Atomgewichte  übereinstimmen,  oder  ob  dieses  ein  Multiplum  oder  nui 
einen  Teil  davon  betragt.  Von  dem  Natrium  treten  23,  46,  69  Gew.-Tle.  ir 
Verbindung  ein,  je  nachdem  es  sich  mit  1  At.  Chlor  =  35,5  Qew.-Tl.,  1  At 
Sauerstoff  =  16  Gew.-Tln.   oder   1  At.  Stickstoff  =  14  Gew.-Tln.  vereinigt 
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\*n\  dem  Silber  betragen  die  entsprechenden  Mengen  108,  216,  324  Gew.-Tle. 
Will  man  nun  ermitteln,  welcher  jener  drei  Werte  mit  dem  Atomgewichte 
zu  identifizieren  ist,  so  ist  nur  erforderlich,  das  Produkt  aus  je  einer  dieser 
Zahlen  und  der  spezifischen  Wärme  des  betreffenden  Elementes  mit  der 
niittlf  ren  Atomwärme  (6,4)  zu  vergleichen ,  um  dann  die  Gewichtsmenge, 
welche  hierbei  den  gröAten  Annäherungswert  an  jene  Zahl  liefert,  als  Atoni- 
L'^ewicbt  zu  betrachten. 

Natrium:   Die  spezifische  Wärme  wurde  gleich  0,2934  ermittelt. 

23  X  0,2934  =  6,74 
46  X  0,2934  =  13,48 
69  X  0,2934  =  20,22. 

Vi**  Zahl  23  ist  somit  als  das  Atomgewicht  des  Natriums  zu  betrachten. 

Silber:   Die  spezifische  Wärme  =  0,0570. 

108  X  0,0570  =  6,16 
216  X  0,0570  =  12,32 
324  X  0,0570  =  18,48. 

Auch  hier  ixt  abm  die  erste  Zahl:  108,  als  das  Atomgewicht  des  Silbers  an- 
zus»*lieii. 

4.  Weitere  Anhaltspunkte  zur  Bestimmung  der  Atomgewichte  hat  auch 
<l^r  Vergleich  analoger  chemischer  Verbindungen  geliefert,  sei  es  durch  die 
Art  der  Zusammensetzung  oder  der  Zersetzungsprodukte,  oder  sei  es  bezüglicli 
•!-r  KriMtallfomi.  Besonders  war  es  das  Studium  des  Isomorphismus, 
»♦'Irhe«  wertvolle  Aufschlüsse  und  Bestätigungen  bezüglich  der  Größe  der 
At«  •nur»' Wichte  lieferte. 
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B^i  «1»^  B*»«timniun^  der  Atom^■ewichte  der  Elemente  stehen  nach  vor- 
*'»  h*i»«l»fi   Krorterungen  eine  ganze  Reihe  v<m  Methmlen  zur  Verfügung,  von 

•  :-t:«  t-  n>:in  j»^  nacli  den  Eigenschaften  des  betreffenden  Stoffes  bald  die  ein»', 
•mit  'i\»'  andt-re  auswählen  kann.  Anders  gestalten  sich  die  Verhältnij*>4e  bei 
■  :•  r  KrinitT»'lunu  d»T  Molekulargewichte  der  Elemente.  Hierzu  ist  es  erford«*!- 
.1.  U  .  «1:4*  s|K*zift?«che  Gewicht  derselben  in  Danipfforin  zu  hestinimen.  D«'r 
Ali!  !i»-^  MVi*»*.  unt»*r  Zugrundelegung  des  WaMu»rst«)ffs  als  Einheit,  «•nnitt*'lt»' 
\V.-r?    i«t    dann    zur  Bi'stimmung   des  Molekulargewichts   nur   zu    vrnlnppejii, 

•  *  l»-trt»T»»*  in  all^n  Füllen  gleich  dem  Doppelten  des  spezitis('h«*ii  (M'wicht^ 
:•  I ».-«tupf form  i^t  (;♦.  8.  90).  Es  ist  dies  eine  einfache  Konsequenz  <l»^r  früher 
«:■  -uft<rhtrn  Annahnip,  daß  die  Mtdeküle  in  Danipfforin  den  Raum  \«>n  2  At. 
W  t««rT«Tiiff  Hiuni'hmen.  L«'gen  wir  aber  den  Wasserstoff  aN  Einheit  dt\s 
V  'um«  /Ulfrund»',  8*>  müssen  wir  naturgemäß,  wenn  wir  das  (le\\i(ht  «h'i- 
M  -l^-kul«-    in«  Auift*    fassen,   diese  Einheit    auch    in    gewichtlich^T    H«/.i»*hunL'^ 

•  ■  ••♦•liuieii.  Enthalt  al>er  das  Wasserstoffmolekül  zwei  Atome,  s«»  muU  aii<li 
,l>***-ri   r^Iati\«*s  Gewicht  gleich  dem  doppelten  Atomgewicljte  d»'s  W:t'js»r>'t.>ffv. 

•  *•  r      »Lx  hi»'r  Atom-  und  spezifisches  Gewicht   zusamm«*nfall»'n,    mich   urhi«  li 

/u»'if.*\cli«-n  S}>ezifi'ichen  Gewichte  tlies»'s  Eh'm»*nt«'S  »«»in.  K«^  i^t  >Minit 
Äi.j.  rii-in  das  M<»lek  ularge  wi  ch  t  eine»  Elementes  irleich  «l'-m  Dop. 
!'    T«  n    *»'inefi  Volum-   oder   spezifischen    G»^wic]its    in  Dam  pft  ••rm 

lU'i  i\-u  Metallen  ist  von  Hevcock  und  Nevill»«  <la«<  Mol.kiilar- 
,•"*■•  '.?   »u«  d«'r  Erniedrigung  des  Si'hmelzpunktes,  \v»lrhf  «las  /imi,  \Vi».iiiur. 

•  .:  i.urn  «id»*r  Blei  bei  Liegierung  mit  den»i»'lb«Mi  ♦rl«'id«Mi,  iM-vtimmt.  Hi^Th«  1 
-:.-*'     •ich    z.  B.    für   Natrium   der   Wert  'i:i ,    für   SüImt:    luT,    Kupl'^r:    »Vi, 
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Qold:  196.  £s  würden  somit  nach  diesen  Bestimmungen  hei  den  Metallen 
Molekulargewicht  und  Atomgewicht  zusammenfallen,  oder  die  Metalle  im 
Molekül  nur  ein  Atom  enthalten,  eine  Eigenschaft,  welche  durch  die  Er- 
mittelung der  Dampf  dichte  allerdings  hisher  nur  für  das  Zink,  Gad- 
mium  und  Quecksilher  hestätigt  ist. 

Das  Yirhältnis  zwischen  dem  Molekular-  und  Atomgewicht  eines  Ele- 
mentes hängt  ah  von  der  Atomigkeit  des  Moleküls,  d.  h.  von  der  Anzahl 
der  im  Moleküle  des  betreffenden  Elementes  enthaltenen  Atome.  Fällt  das 
spezifische  oder  Yolumgewicht  mit  dem  Atomgewichte  zusammen,  wie  bei 
der  Mehrzahl  der  Elemente,  und  ist  daher  das  Molekül,  nach  früheren  Er- 
örterungen, zweiatomig,  so  ist  das  Molektdargewicht  gleich  dem  doppelten 
Atomgewichte;  ist  dagegen  das  spezifische  Gewicht  doppelt  so  groß  als  das 
Atomgewicht,  wie  bei  dem  Phosphor  und  Arsen,  deren  Molekül  infolgedessen 
als  vieratomig  betrachtet  werden  muß,  so  beträgt  das  Molekulargewicht  das 
Vierfache  des  Atomgewichts,  während  schließlich  bei  Quecksilber,  Zink, 
Cadmium  das  Atom-  und  Molekulargewicht  zusammenfällt,  da  ersteres  das 
Doppelte  des  spezifischen  Gewichts  beträgt  und  mithin  das  Molekül  dieser 
Elemente  nur  einatomig  ist: 


Kamen  der  Elemente 


|!  Spezifisches 
Gewicht 
(H=  1) 


Atom- 
gewicht 


I 


Wasserstoff , 
Chlor    .    . 
Sauerstoff    . 
Stickstoff 
Phosphor 
Arsen    .    . 
Quecksilber 
Zink.    .    . 
Cadmium 


1 

35,5 

16 

14 

62 
150 
100 

32,5 

56 


1 

35,5 

16 

14 

81 

75 
200 

65 
112 


Molekular- 
gewicht 


Atomig- 
keit 


2 

71 

32 

28 

124 

300 

200 

65 

112 


o 
o 
o 

4 
4 
1 
1 
1 


• «  

Ähnlich  wie  mit  der  Bestimmung  des  Molekulargewichts  von  Elementen, 
verhält  es  sich  auch  mit  den  Molekulargewichtsbestimmungen  von 
zusammen  «gesetzten  Stoffen,  von  chemischen  Verbindungen. 
Auch  hier  ist  das  'fijx^zitisclie  Gewicht  des  betreffenden  Stoffes  in  Dampff<»nn 
zu  bestiinnieii  und  ist  der  hierbei ,  unter  Zugrundelegung  des  Wasserstoffs 
als  Einheit  emiitteltt»  Wert  sodann  zu  verdoppeln.  Hat  man  z.  B.  das 
spezitische  Gewicht  des  Chlorwasserstoffs  in  Dampfform  gleich  18,25  gefunden, 
d.  h.  ennittelt,  daß  «ler  Chlorwasserstoff  18,25  mal  schwerer  als  ein  gleiches 
Volum  Wasserstoff  ist  (Ix'i  gleichem  Druck  und  gleicher  Temperatur),  und  ist 
das  Molekular<jewic]it  des  Wassei-stoffs  gleich  dem  Doppelten  des  spezifischen 
Gewiclits,  so  niuü  natur^eniäß  das  Molekulargewicht  des  Chlorwasserstoff- 
dampfes auch  j^leich  sein  dem  Zweifachen  seines  Volumgewichts,  alw 
2   X   18,25  oder  H6,o. 

Für  nicht  flüchtige  chemische  Verbindungen  verwendet  man  zur 
Bestimmung  (h«r  !M«dekulargrt>üe  die  Werte,  M-elche  die  Ermittelung  der  Er- 
niedrigung <les  Erstarrungspunktes,  bzw.  die  Erhöliung  des  Siedepunktes  von 
Lösungen  <ier  betreffenden  Stoffe  liefert  (s.  II.  organ.  Teil).  Auch  dei 
EinfiuO,  welchen  «lie  zu  untersuchenden  Verbindungen  auf  den  osmotischer 
Druck  (s.  S.  39)  und  auf  den  Dampfdruck  von  Lösungsmitteln  ausüben 
dient  zur  Bestimmung  der  Molekulargröße  dei*selben. 


Atomgewichte. 
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Atomgewichte 

1 

Atomgewichte 

Tl^Ht^ 

#■« 

Elementp 

OQ 

J^^U  *^ 

X 

O  =  16 

H  —  1 

^LSA\^AMJL\J±AV\^ 

0  =  16 

H  —  1 

inium . 

AI 

27,1 

26,9 

Nickel  .    .    . 

Ni 

58,7 

58,3 

lon  .    . 

Sb 

120,2 

119,3 

Niobium  .    . 

Nb 

94 

93,3 

1  .    .    . 

A 

39,9 

39,6 

Osmium    .    . 

Os 

191 

189,6 

1      •       •       < 

As 

75,0 

74,4 

Palladium    . 

Pd- 

106,5 

105,7 

im    .    . 

Ba 

137,4 

136,4 

Phosphor .    . 

P 

31,0 

30,77 

liom 

.      Be 

9,1 

9,03 

Platin   .    .    . 

Pt 

194,8 

193,3 

•       • 

Pb 

206,9 

205,35 

Praseodym  . 

Pr 

140,5 

139,4 

»              •               •                4 

B 

11 

10,9 

Quecksilber . 

Hg 

200,0 

198,5 

.        .        . 

Br 

80,0  (79,96) 

79,36 

Badiutn    .    . 

Ba 

225 

223,3 

iom 

Cd 

112,4 

111,6 

Bhodium .    . 

Bh 

103,0 

102,2 

m.    .    . 

Cs 

132,9 

131,9 

Bubidium 

Bb 

85,5 

84,8 

im    .    . 

Ca 

40,1 

39,8 

Ruthenium  . 

Bu 

101,7 

100,9 

m.    . 

Ce 

140,3 

139,2 

Samarium    . 

Sa 

150,3 

149,1 

•    • 

Cl 

35,5  (35,45) 

35,18 

Sauerstoff    . 

0 

16,00 

15,88 

Q  .     . 

Cr 

52,1 

51,7 

Scandium 

Sc 

44,1 

43,8 

•          « 

Fe 

55,9 

55,5 

Schwefel  .    . 

s 

32  (32,05) 

31,83 

m 

Er 

166 

164,8 

Selen     .    .    . 

Se 

79,2 

78,6 

•       • 

F 

19 

18,9 

Silber    .•  .    . 

Ag 

108  (107,93) 

107,12 

iDiuTn 

Gd 

156 

155 

Silicium    .    . 

Si 

28,2 

28,0 

im    . 

.      Ga 

70 

69,5 

Stickstoff 

N 

14  (14,04) 

13,93 

anium 

Ge 

1           72,5 

71,9 

Strontium    . 

Sr 

87,6 

86,94 

•       • 

.      Au 

197,2 

195,7 

Tantal  .    .    . 

Ta 

183 

181,6 

m 

.     Ue 

4 

4 

Tellur  .    .    . 

Te 

127,6 

126,6 

m 

In 

115 

114,1 

Terbium  .    . 

Tb 

160 

158,8 

m 

Ir 

193,0 

191,5 

Thallium.    . 

Ti 

204,1 

202,6 

• 

J 

127  (126,97) 

125,90 

Thorium  .    . 

Th 

232,5 

230,8 

m 

K 

39,1    (39,15) 

38,86 

Thulium  .    .  ■ 

Tu 

171 

169,7 

t  .    . 

.      Co 

59,0 

58,56 

Titan    .    .    . 

Ti 

48,1 

47,7 

DStoff 

.       C 

12,00 

11,91 

Uran     .    .    . 

U 

238,5 

236,7 

on    . 

Kr 

81,8 

81,2 

Vanadin    .    . 

;  V 

51,2 

50,8 

ir.    • 

.      Ca 

63,6 

63,1 

Wasserstoff  . 

H 

1   (1,008) 

1,00 

tan  . 

.      La 

138,9 

137,9 

Wismut    .    . 

Bi 

208,5 

206,9 

im   . 

Li 

7  (7,03) 

6,98 

Wolfram  .    . 

W 

184,0 

182,6 

esinm 

.      Mg 

24,4  (24,36) 

24,18 

Xenon  ... 

X 

128 

127 

aD    . 

.      Mn 

55,0 

54,6 

Ytterbium    . 

;  Yb 

173,0 

171,7 

Mlän 

.      Mo 

96,0 

95,3 

Yttrium    .    . 

Y 

89,0 

88,3 

lim  . 

.      Na 

23  (23,05) 

22,88 

Zink  .... 

Zn 

65,4 

64,9 

fm   . 

.     Nd 

143,6 

142,5 

Zinn  .... 

Sn 

119,0 

118,1 

•       • 

.      Ne 

20 

19,9 

Zirkonium   . 

Zr 

90,6 

89,9 

Vorstehende  Tabelle  enthält  die  Atomgewiclite  der  Elemente,  bezogen 
f  O  =  16  und  auf  H  =  1.  Bei  den  Berechnungen,  welche  sich  in  dem 
t^ziellen  Teile  dieses  Buches  finden,  sind  die  auf  0  =  16  bezogenen  Atom- 
wichte zugrunde  gelegt. 

Wie  S.  84  erörtert  ist,  repräsentieren  die  Symbole  der  einzelnen 
emente  je  ein  Atom  derselben,  wogegen  die  Formeln  zusammengesetzter 
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Stoffe  je  ein  Molekül  ausdrücken.  Treten  daher  znaammengeaetzte 
Stoffe  in  chemische  Reaktion,  und  wird  der  dabei  stattfindende  Prozeß 
durch  die  chemische  Zeichensprache  yeranschaolicht,  so  kann  dies  nur 
im  molekularen  Sinne  stattfinden.  Die  betreffenden  Formeln  sind  daher 
als  Molekularformeln  zu  betrachten.  Wirkt  z.  B.  das  Kochsalz  auf 
das  Silbernitrat  in  Lösung  ein,  so  wird  stets  je  ein  Molekül  des 
ersteren  mit  einem  Molekid  des  letzteren  zur  Umsetzung  gelangen,  und 
hierdurch  wieder  je  ein  Molekül  Chlorsilber  und  Natriumnitrat  ent- 
stehen.    Die  nachstehende  Gleichung  ist  somit  eine  molekulare: 

NaCl  +  AgNO»  =  AgCl  +  NaNO* 

Chlomatrium  Silbemitrat  Chlorsilber  Natriumnitrat. 

Treten  mehrere  Moleküle  zusammengesetzter  Stoffe  in  Reaktion, 

80  drückt  man   dies  dadurch  aus,  daß  man   die  Zahl,  welche  die  in 

Reaktion  tretenden  Moleküle  angibt,  yor  die  bezügliche  Formel  setzt,  z.6.: 

Fe'0=  4-  6  HCl  =  Fe*01*  +  3H«0 

Eisenoxyd  Chlorwasserstoff         Eisenchlorid  Wasser 

d.  h.  1  Mol.  Eisenoxyd  und  6  Mol.  Chlorwasserstoff  liefern  1  MoL  Eisen- 
chlorid  und  3  Mol.  Wasser.  Bezüglich  der  Kennzeichnung  der  in  den 
Molekülen  enthaltenen  Atomanzahl  vgl.  S.  85. 

Obige  Gleichungen  sind  jedoch  nur  als  Bruttogleichungen  an- 
zusehen, da  dieselben  die  bei  diesen  Umsetzungen  stattfindenden  Ioni- 
sierungen (vgl.  S.  70)  nicht  mit  zum  Ausdruck  bringen.  Obschon 
diese  Gleichungen  somit  kein  yoUes  Bild  yon  den  betreffenden  chemi- 
schen Vorgängen  geben,  sollen  dieselben  doch  in  dem  speziellen  Teüe 
dieses  Buches  zur  Anwendung  kommen,  da  sie  sich  unter  Berücksichti- 
gung der  häufig  recht  verwickelten  lonisierungserscheinungen  für  die 
hier  in  erster  Linie  in  Betracht  kommenden  praktischen  Bedürfnisse  zu 
kompliziert  gestalten  würden.  Die  weitere  Interpretation  der  durch 
diese  Bruttogleichungen  veranschaulichten  Reaktionen  im  Sinne  der 
lonentheorie.  unter  deren  Einfluß  sich  jetzt  die  gesamte  moderne  Chemie 
bewegt,  dürfte  jedoch  nach  den  in  dem  allgemeinen  Teile  enthaltenen 
Darlegungen  und  den  Erörterungen,  welche  sich  an  gegebenen  Stellen 
des  speziellen  Teiles  finden,  keinen  besonderen  Seh wierigkeiten  begegnen. 

Auch  bei  der  Bildung  von  chemischen  Verbindungen  aus  Elementen, 
sowie  bei  Zerlegung  zusammengesetzter  Stoffe  in  einfache  treten  die 
Elemente  stets  in  molekularen  Mengen  in  Aktion.  Wollen  wir  einen 
derartigen  Vorgang  daher  ebenfalls  in  Gestalt  einer  Molekularformel 
veranschaulichen,  so  müssen  wir  hierbei  auf  die  atomistische  Struktur 
der  Moleküle  der  Elemente  Rücksicht  nehmen,  d.  h.  berücksichtigen, 
wieviel  Atome  innerhalb  des  betreffenden  Elementmoleküls  enthalten 
sind.  Wollen  wir  z.  B.  den  Vorgang  der  Bildung  des  Wassers  aus 
Wasserstoff  und  Sauerstoff  als  Molekularformel  ausdrücken,  so  haben 
wir  uns  zu  vergegenwärtigen  einerseits,  daß  2  Mol.  Wasserstoff  und 
1  Mol.  Sauerstoff  2  Mol.  Wasser  liefern,  andererseits  aber  auch,  daß 
das  Molekül  des  Wasserstoffs  und  Sauerstoffs  je  2  At.  enthält: 

(HH)  -f  (HH)  4-  (00)  =  2(H"0)     oder     2(HH)  +  (00)  =  2(H«0). 
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Der  Vorgang  bei  der  Bildung  des  Phosphorwasserstoffs  ans  1  Mol. 

Phosphor  nnd  6  MoL  Wasserstoff  würde  zu  formulieren  sein: 

(PPPP)  +  (HH)-h  (HH)  +  (HH)  +  (HH)  +  (HH)  +  (HH)  =  4(PH») 

oder 

(PPPP)  +  6(HH)  =  4(PH0. 

Da  jedoch  die  Zahl  der  Elemente,  deren  Molekulargewicht  und  deren 
atomiatische  Struktur  der  Moleküle  bekannt  ist,  yerh&ltnismäßig  gering 
ist,  so  hat  sich  für  die  chemischen  Vorgänge  zwischen  einfachen  Stoffen 
noch  eine  andere  Schreibweise  eingebürgert,  welche  nur  die  relativ 
kleinsten  in  chemische  Aktion  tretenden  Gewichtsmengen  derselben, 
die  der  Atome,  berücksichtigt.  Derartige  Formeln  werden  zum  Unter- 
schiede yon  denen,  welche  das  Molekül  ins  Auge  fassen,  als  a tomi- 
st ische  bezeichnet.  Die  Gleichungen,  welche  die  Bildung  des  Wassers 
und  des  Phosphorwasserstoffs  yeranschaulichen ,  werden  daher  im  ato- 
mistischen  Sinne  lauten : 

2H  4-  O  =  H«0 
3H  +  P  =  PH» 

oder  in  Worten:  2  At.  Wasserstoff  und  1  At.  Sauerstoff  verbinden  sich 
zu  1  Mol.  Wasser,  und  1  At.  Phosphor  und  3  At.  Wasserstoff  liefern 
1  MoL  Phosphorwasserstoff. 

In  diesem  Lehrbuche  werden  für  die  Elemente,  ihre  Verbindungen 
und  Umsetzungen  aus  praktischen  Gründen  nur  diese  atomistischen 
Gleichungen  benutzt  werden,  wogegen  die  Zeichensprache  für  zusammen- 
gesetzte Stoffe  und  ihre  Zersetzungen,  da  erstere  ja  stets  ein  Molekül 
repr&sentieren,  eine  molekulare  sein  wird,  ohne  jedoch,  ^er  Einfachheit 
wegen,  dabei  auf  die  Ionisier ungsvorgänge  Rücksicht  zu  nehmen. 

Drücken  die  Formeln  nur  einfach  die  Zusammensetzung  einer 
Verbindung  aus,  ohne  daß  sie  auf  die  Gruppierung  der  Atome  innerhalb 
der  Moleküle  derselben  Rücksicht  nehmen,  so  bezeichnet  man  dieselben 
als  empirische.  Sollen  die  Formeln  dagegen  auch  gleichzeitig  ein 
Bild  geben  von  der  I^gerung  der  Atome  zueinander  innerhalb  der 
Moleküle  der  Verbindung,  so  werden  dieselben  Konstitutionsformeln 
oder  Strukturformeln  genannt.  So  drückt  z.  B.  die  empirische 
Formel  der  Phosphorsäure,  H'PO^,  nur  aus,  daß  in  dem  Molekül  derselben 
3  At   Wasserstoff,    I  At.   Phosphor    und    4  At.   Sauerstoff    enthalten 

yO— H 
lind,  wogegen  die  entsprechende  Eonstitutionsformel  0  =  P^O — H, 

^0— H 

in  welcher  die  zwischen  den  einzelnen  Atomen  obwaltenden  Bindekräfte 
oder  Valenzen  (s.  S.  102)  durch  Striche  angedeutet  sind,  gleichzeitig 
zeigt,  daß  die  vier  Sauerstoffatome  direkt  mit  dem  Phosphor  verbunden 
sind,  die  Wasserstoff atome  aber  indirekt,  d.  h.  durch  Vermittel ung  von 
Sauerstoffatomen. 

Soll  auj  den  durch  die  Analyse  ermittelten,  in  Gewichtsprozenten  aus- 
eedrückten  Werten  die  Formel  der  analysierten  Verbindung  abgeleitet  werden, 
9^>  dividiert  man  die  Prozentcablen  durch  die  betreffenden  Atom^^fwichte  und 
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vergleicht  die  so  resultierenden  Quotienten  miteinander;  hierdurch  ergibt 
sich  alsdann  das  Verhältnis,  in  welchem  die  verschiedenen  Elemente  oder  die 
aus  denselben  gebildeten  Atomgruppen  in  der  fraglichen  Yerbindong  zuein- 
ander stehen.    Es  seien  z.  B.  bei  der  Analyse  des  Kaliumcarbonats  gefunden: 

Prozente    Atomgew.    Quotient    Verhältniszahl 
Kohlensäureanhydrid,  CO«  .       31,83  44  0,723  1 

Kaliumoxyd,  K*0 68,17  94,2  0,723  1 

Das  Verhältnis  mischen  K^O   und  CO'  ist   also  1:1,   mithin  die  einfachste 
Formel  des  Kaliumcarbonats  K'OCO*  oder  K'OO*. 
Die  Analyse  des  Quecksilberchlorids  ergibt: 

Prozente    Atomgew.     Quotient    Verhältniszahl 

Quecksüber,  Hg 73,80  200  0,369  1 

Chlor,  Cl 17,20  35,5  0,738  2 

Die  einfachste  Formel  des  Quecksilberchlorids  ist  somit  HgCl*.  Ob  jedoch 
jene  Formeln  die  wirkliche  Zusammensetzung  eines  Moleküls  jener  Verbin- 
dungen ausdrücken  oder  ob  sie  zu  verdoppeln  oder  gar  zu  verdreifachen 
sind,  darüber  gibt  die  Analyse  selbst  direkt  keinen  Aufschluß.  Hierzu  ist  es 
erforderlich,  durch  Bestimmung  des  spezifischen  Gewichtes  in  Dampfform  — 
Dampfdichte  —  und  Multiplikation  desselben  mit  2  oder  mit  28,9,  je  nach- 
dem dasselbe  auf  Wasserstoff  oder  auf  Luft  als  Einheit  bezogen  ist  (S.  90 
und  95),  das  Molekulargewicht  der  Verbindung  zu  ermitteln  und  mit  diesem 
dann  dasjenige  Molekulargewicht  zu  vergleichen,  welches  sich  aus  der  durch 
die  Analyse  gefundenen  Formel  berechnet.  Für  das  Kaliumcarbonat  ist  eine 
derartige  Bestimmung  wegen  der  Kichtflüchtigkeit  desselben  direkt  unausführ- 
bar. Für  Quecksilberchlorid  dagegen  ergibt  sich  das  spezifische  Gewicht  des 
Dampfes  als  135,5  (Wasserstoff  =  l)  oder  9,626  (Luft  =:  1),  es  beträgt  das 
Molekulargewicht  also 

2      X  135,5       =  271,  oder 

28,9  X       9,626  =  271. 
Der  Formel  HgCl'  entspricht  aber  ein  Molekulargewicht  von  271: 

Hg  =  200 
Cl*  —     71 
271, 

die   Formel  Hg  Ol*   ist   also   der   einfachste  Ausdruck   für   das  Molekül   des 
Quecksilberchlorids. 

Soll  eiu  chemischer  Prozeß  durch  eine  Gleichung  veranschaulicht  werden, 
so  schreibt  man  auf  die  eine  Seite  des  Gleichheitszeichens  die  Formeln  der 
in  Reaktion  versetzten  Stoffe,  auf  die  andere  Seite  desselben  die  Stoffe,  welche 
erfahrungsgemäß  hierdurch  gebildet  werden ,  und  sucht  alsdann  die  beiden 
Teile  der  Gleichung  dei*artig  in  Einklang  zu  bringen,  daß  die  Summe  der 
Atome  der  Elemente  vor  dem  Gleichheitszeichen  gleich  ist  der  Summe  der 
Atome  derselben  Elemente  hinter  dem  Gleichheitszeichen,  z.  B. : 

MnO*       +       4  HCl       =       MnCl''       -f       2  Cl       +       2H'0 
Mangan-  Chlor-  3Iangan-  Chlor  Wasser 

superoxyd         Wasserstoff  chlorür 

3rn   1  Atom  1   Atom 

O  2  Atome  *2  Atome 

H  4  Atome  4  Atome 

Cl  4  Atome  4  Atome. 

Sollen  die  Gewichtsmengen  ermittelt  werden,  welche  bei  einem  chemi- 
schen Prozesse  in  Wechselwirkung  treten,  so  sind  für  die  Symbole  die  be- 
treffenden Atomgewichte  (s.  S.  97)  einzusetzen,  z.  B. : 
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Mn       O«       +       4  HCl       =       Mn       Ol*      +       2C1       +       2H*       O 
55  +  2.16  4(1  +  85,5)  55  +  2 . 35,5  2.35,5  2(2.1  +  16) 

^^^■^^^^^^■■^^^^  ^^^^■■^^^^^^^^^i^^  ^^^^^^^B^^^^^^^i«^^  ^^^^^^^^^^imr  ^^^Ki^^^^K^n^^^m^^mmt^ 

87  146  126  71  36 

87Gew.-Tle.  MnO*  erfordern  somit  146  Gew.-Tle.  HCl,  um  126  Gew.-Tle. 
MnCl*,  71  Gew.-Tle.  Cl  und  36  Gew.-Tle.  H*0  zu  liefern.  WoUte  man  be- 
rechnen, wieviel  Chlor  eine  bestimmte  Menge  Mangansuperoxyd  (z.B.  100g) 
liefert,  oder  wieviel  Mangansuperoxyd  und  Chlorwasserstoff  zur  Anwendung 
kommen  muß,  um  eine  bestimmte  Menge  Chlor  (z.  B.  100g)  zu  liefern,  so 
kann  dies  an  der  Hand  obiger  Gleichung  und  Werte  leicht  durch  folgende 
Ansätze  ermittelt  werden: 

MnO«  :  2C1       =       100  :  x;  x    =       81,61, 

87  71 

d.  h.  100  g  Mangansuperoxyd  liefern  81,61g  Chlor. 

f    2Cl:MnO«      =       100  :  ar;  x    =     122,53, 

71  87 

d.  b.  122,53  g  Mangansuperoxyd  sind  erforderlich,  um  100  g  Chlor  zu  bilden. 

2C1:4HC1       =       100  :  x;  x     =     205,63, 

71  146 

d.  h.  205,63  g  Chlorwasserstoff  sind  erforderlich,  um  100  g  Chlor  zu  bilden. 

Wertigkeit  der  Elemente. 

Bei  der  Betrachtang  der  Verbindungen,  welche  der  Wasserstoff 
mit  dem  Chlor,  dem  Sauerstoff,  dem  Stickstoff  und  dem  Kohlenstoff 
eingeht,  muß  es  auffallen,  wie  verschiedene  Anzahlen  von  Wasserstoff- 
atomen die  Atome  dieser  vier  Elemente  zu  binden  imstande  sind. 
W&hrend  aus  der  Formel  des  Chlorwasserstoffs:  HCl,  hervorgeht,  daß 
das  Chloratom  nur  1  At.  Wasserstoff  zu  binden  vermag,  zeigen  die 
P^ormeln  des  Wassers:  H^O,  des  Ammoniaks:  NH*,  des  Methans:  GH*, 
daß  der  Sauerstoff,  Stickstoff,  Kohlenstoff  bezüglich  2,  3,  4  At.  des 
Wasserstoffs  fixieren  kann.  Eine  solche  Verschiedenheit  in  der  Binde- 
kraft der  Atome  tritt  nicht  nur  bei  diesen  vier  Elementen  auf,  sondern 
sie  zeigt  sich  auch  bei  den  übrigen  einfachen  Stoffen.  Auch  hier  finden 
wir  Elemente,  welche  je  1,  2,  3,  4  At.  Wasserstoff  oder  1,  2,  3,  4,  ja 
5  und  6  At.  Chlor  binden  können.  Die  Atome  der  verschiedenen  Ele- 
mente besitzen  somit  eine  verschieden  große  Bindekraft  bzw.  Anziehungs- 
kraft zueinander. 

Zur  Erklärung  dieses  Verhaltens  der  Elemente  nimmt  man  gewöhnlich 
an,  daß  die  chemische  Kraft  der  Elementatome,  welche  als  Affinität  zur 
Geltung  kommt,  vorzugtweise  nur  in  gewissen  Bichtungen  im  Kaume  wirk- 
i»ani  ist  und  sich  daher  die  Wertigkeit  bzw.  der  chemische  Wert  eines  Atome» 
nach  der  Zahl  dieser  Bichtungen  bemißt.  Die  chemische  Kraft  des  ein- 
>*ertigen  Wasserstoffs  würde  hiemach  nur  nach  einer,  die  des  zweiwertigen 
Sauerstoffs  nach  zwei,  die  des  dreiwertigen  Stickstoffs  nach  drei  und  die  des 
nerwertigen  Kohlenstoffs  nach  vier  Bichtungen  hin  wirken.  Bei  der  Ver- 
einigung der  Elemente  zu  chemischen  Verbindungen  würden  dann  die  von 
'lenselben  nach  bestimmten  Bichtungen  wirkenden  Kräfte  zum  Ausgleich 
kommen,  sich  daher  gleichsam  gegenseitig  sättigen. 
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Um  die  Größe  dieser  Bindekraft,  welche  die  Atome  der  Elemente 
bei  der  Vereinigung  mit  anderen  Elementatomen  zeigen,  zu  bemessen, 
war  es  erforderlich,  auch  hier  eine  Einheit  anzunehmen.  Dazu  eignet 
sich  kein  Element  besser  als  der  Wasserstoff,  da  dieser  sich  unter  edlen 
einfachen  Stoffen  durch  die  Einfachheit  und  Konstanz  seiner  Verbin- 
dungen auszeichnet.  Die  Zahl  der  Wasserstoffatome,  welche  das  Atom 
eines  Elementes  bei  der  Bildung  des  Moleküls  seiner  Wasserstoff  Terbin- 
dung  im  Maximum  zu  binden  imstande  ist,  bietet  einen  Maßstab  für 
die  Größe  der  Bindekraft  oder,  wie  man  sich  auch  ausdrückt,  für  die 
Wertigkeit,  Atomigkeit,  Sättigungskapazität,  Affinivalenz, 
den  chemischen  Wert  oder  den  Wertigkeitskoeffizienten  dieses 
Elementes.  Je  nachdem  somit  ein  Elementatom  imstande  ist,  1,  2,  3 
oder  4  At.  Wasserstoff  zu  einem  Molekül  einer  Wasserst  off  Terbindung 
zu  fixieren,  bezeichnet  man  dasselbe  als  ein  ein-,  zwei-,  drei-  oder  yier- 
wertiges.  Auch  pflegt  man  wohl  diese  verschiedene  Bindekraft  so  aus- 
zudrücken, daß  man  sagt,  ein  Elementatom  besitzt  1,  2,  3,  4,  5  oder 
6  Affinitätseinheiten,  wobei  je  als  Maß  für  die  Bestimmung  des  chemi- 
schen Wertes  (Wertigkeit)  der  des  Wasserstoffatoms  ==  1  dient. 

Da,  wo  der  Wasserstoff  in  Ermangelung  von  Verbindungen  nicht 
als  Maßstab  dienen  kann,  hat  man  das  dem  Wasserstoff  gleichwertige 
Chlor,  welches  mit  allen  Elementen  Verbindungen  eingeht,  oder  ein 
anderes  seiner  Wertigkeit  nach  genau  bekanntes  Element  als  Maßstab 
verwendet. 

Während  ein  einwertiges  Element  naturgemäß  nur  ein  Atom  eines 
anderen  einwertigen  Grundstoffes  bindet,  kann  ein  zweiwertiges  Element 
sowohl  zwei  einwertige  als  auch  ein  zweiwertiges  Atom,  ein  dreiwertiges 
Element  drei  einwertige  oder  ein  zweiwertiges  und  ein  einwertiges 
oder  schließlich  auch  ein  anderes  dreiwertiges  Element  fixieren.  Bei 
vier-,  fünf*  und  sechswertigen  Elementen  muß  naturgemäß  die  Mannig^ 
faltigkeit  in  dieser  Beziehung  eine  noch  viel  größere  sein. 

Um  die  Wertigkeit  der  Elementatome  zu  veranschaulichen,  pflegt 
man  die  Valenz  derselben  entweder  in  römischen  Ziffern  oder  in  Verti- 
kalstrichen gleichsam  als  Exponent  über  die  chemischen  Zeichen  oder 
au  die  rechte  Seite  derselben  zu  schreiben : 


er  oder  Gl,  0"  oder  0,  N'"  oder  X,  C"'  oder  C  usw. 

Bei  Aufstellung  von  Strukturformeln  drückt  man  die  zwischen  den  ein- 
zelnen Atomen  obwaltenden  Biudekräfte  oder  Valenzen  durch  Binde- 
striche aus.     Einige  Beispiele  mögen  dies  näher  erläutern. 

Einwertige  Elemente: 

H— H  Cl— Cl  Xa— Na  Ag— Ag 

Wasserstoffmolekül  Chlormolekül       Natriunimolekül         Silbermolekül 

H-Cl  Na— Cl  Ag— Cl 

Chlorwasserstoff  Chlornatrium  Chlorsilber 
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Zweiwertige  Hv 

Elemente:  0=0  }0  Cu=0 

SauerstofEmolekül       Wasser  Kupferoxyd 

Dreiwertige  x.0 

Elemente:  yCl  B^ 

B^Ol  ;o  B=N 

\C1  B^ 

^O 
Borchlorid        Borsäureanhydrid      Borstickstoff 

O 


Vierwertige 
Elemente:  n,^^H  «/^^ 


c 


Methan        Kohlensäureanhydrid    Cyanwasserstoff 

Die  Zahl  der  Verbindungen,  welche  die  Elemente  nach  den  Gesetzen 
der  Wertigkeit  durch  gegenseitige  Bindung  oder  Sättigung  der  Affini- 
tätfieinheiten  eingehen  können,  wird  noch  beträchtlich  vermehrt  durch 
die  Fähigkeit,  welche  die  Atome  mehrwertiger  Elemente  besitzen,  sich 
bei  Eingehung  einer  Verbindung  dadurch  ketten-  oder  reihenförmig 
aneinander  zu  lagern,  daß  sie  einen  Teil  ihrer  Affinitätseinheiten  zu 
gegenseitiger  Sättigung  und  Bindung  verbrauchen  und  nur  die  dann 
noch  übrig  bleibenden  Valenzen  zur  Sättigung  von  Atomen  anderer 
Elemente  verwenden. 

HCIO'  =  Cl— O— O— O— H,  Chlorsäure; 


O-S— O  CK  /Cl 

►'  =      V      /  Fe'Cl'  =  cAFe— Fe^Cl 

^0/  ci/         \ci 


Schwefelsäureanhydrid  Eisenchlorid 

Die  Erscheinung  der  Atom  Verkettung  tritt  namentlich  bei  den  Ver- 
bindungen des  Kohlenstoffs  und  des  Siliciums  in  großem  Umfange  auf. 

Das  Studium  der  Wertigkeit  oder  der  atombindenden  Kraft  der 
Terschicdenen  Elemente  ist  für  die  Interpretation  der  chemischen  Ver- 
bindungen ,  sowohl  in  Hinsicht  auf  ihre  Bildung  aus  den  Elementen, 
wie  auch  auf  ihre  Umsetzungen,  von  außerordentlicher  Wichtigkeit. 
Auch  bei  letzteren  beobachtet  man,  daß  die  einzelnen  Elemente  ent- 
sprechend ihrer  Wertigkeit  in  Reaktion  treten  und  in  den  Brutto- 
gleichungen, durch  welche  man  diese  Vorgänge  gewöhnlich  noch 
aasdrückt,  sich  dementsprechend  ersetzen  oder  vertreten,  so  daß  also  ein 
einwertiges  Elementatom  immernur  durch  ein  anderes  einwertiges  ersetzt 
wird,  daß  dagegen  die  mehrwertigen,  wie  bereits  durch  einige  der  vor- 
stehenden Beispiele  angedeutet  ist,  mehrere  ein-,  zwei-  oder  mehrwertige 
Kiemente,  je  nach  ihrer  Affinitätsgröße,  vertreten  können. 

a)  AgNO'        4-         NaCl        =         AgCl         +         NaNO' 
Silbemitrat         Ohlomatrium       Chlorsilber         Natriumnitrat 

t  .11  I  I   I  II 

b)  H«0  H-        2C1  =         2  HCl        +         0 

Wasser  Chlor  Chlorwasserstoff    Sauerstoff 


tl 
Zn 

+ 

H'SO^ 

— 

ZnSO*        +        H« 

Zink 

Schwefelsäure 

Zinksulfat         Wasserstoff 

2BC1' 

+ 

3H«0 

B«0*           +      6  HCl 

)rchlori<3 

l 

Wasser 

Borsäureanhydr.    Clüorwasserst. 

III  III 
2BN 

+ 

— 

•1«    11               .              III  1 
B*0»           +         2NH» 
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c) 

d) 

e) 

BorstickstofE  Wasser  Borsäureanhydrid       Ammoniak 

In   der  Bruttogleichung   a)  wird   ein    Atom  des   einwertigen  Natriums:   Xa, 

I 
durch  ein  Atom  des  einwertigen  Silbers:  Ag,  in  der  Gleichung  b)  ein  Atom 

II 
des  zweiwertigen  Sauerstoffs:  O,  durch  zwei  Atome  des  einwertigen  Chlors: 
I 

Cl,  vertreten.  In  der  Gleichung  c)  vertritt  ein  Atom  des  zweiwertigen  Zinks: 
II  I 

Zn,   zwei  Atome  des  einwertigen  Wasserstoffs:  H;   in  Gleichung  d)   ersetzen 

II 
drei  Atome   des    zweiwertigen   Sauerstoffs:  O,   sechs  Atome  des  einwertigen 

I  .  II 

Chlors:  Cl,  in  Gleichung  e)  drei  Atome  des  zweiwertigen  Sauerstoffs :  O,  zwei 

III 
Atome  des  dreiwertigen  Stickstoffs:  N. 

Bei  obigen  Vorgängen  handelt  es  sich  jedoch,  wie  S.  70  dargelegt 
wurde,  nicht  um  einen  direkten  Austausch  der  yerschiedenen 
Elemente,  sondern  um  eine  Wechselwirkung  ihrer  Ionen.  Die  Yaleni 
der  Ionen  muß  daher  in  direkter  Beziehung  stehen  zu  der  der  Ele- 
mente selbst,  d.  h.  die  Ionen  müssen  so  viel  elektrische  Ladung  tragen, 
als  ihrer  Wertigkeit  entspricht  (s.  S.  42).  Ionen,  welche  mit  der  gleichen 
Elektrizitäts menge  geladen  sind,  wie  das  WasserstofFion ,  bezeichnet 
man  als  einwertige  (in  obigen  Beispielen  Ag,  Na,  Cl,  NO^),  Ionen,  welche 
mit  der  doppelten  Menge  Elektrizität  geladen  sind,  als  das  Wasser- 
stoff ion,  als  zweiwertige  (in  obigen  Beispielen  Zn,  SO*,  0)  usw. 

Berücksichtigt  man  bei  diesem  Austausche  der  Elementatome  bzw.  bei 
den  Reaktionen  ihrer  Ionen  auch  die  relativen  Gewichtsmengen,  welche 
hierbei  zur  Wirkung  kommen,  so  gelangt  man  zu  Zahlen,  welche  wir  früher 
als  die  Äquivalent-  oder  Ersatzgewichte  kennen  gelernt  haben,  da 
letztere  ja  nur  unter  Zugi-undelegung  des  Wasserstoffs  als  Einheit  ausdrücken, 
welche  Gewiehtsmengen  der  einzelnen  Elementatome  sich  miteinander  ver- 
binden  oder  sieh  boi  l'msetzungen  vertreten.  Diese  Aquivalentgewichte,  welche 
gegeinväitig  nur  noch  ein  liistorisclies  Interesse  haben,  müssen  somit  in  naher 
Beziehung  einesteils  zu  der  Wertigkeit  der  Atome,  andererseits  aber  auch  zu 
deren  relativen  Gewichten,  den  Atonige\\ichten,  stehen. 

Bei  dem  Chlor  ist  das  A(iuivalentgewicht  gleich  dem  Atomgewicht, 
bei  dem  Sauerstoff  gleich  der  Hälfte,  bei  dem  Stickstoff  gleich  dem  Drittel 
und  bei  dem  Kohlenstoff  gleich  dem  Viertel  des  Atomgewichts: 

(ly,  o.-,  ^.-,  c--. 

Die  Zahlen  1,  2,  3,  4,  welche  in  diesen  Quotienten  als  Nenner  figurieren, 
sind  die  Werti^keit^k<^efiizienten  der  betreffenden  Elemente.  Wir  gelangen 
also  zu  dem  Aquivalentgewicht  eines  Elementes,  wenn  wir  dessen 
Atomgewicht  durch  den  Werti^rkeitskoeffizienten  desselben  divi- 
dieren.  Obschon  es  so  den  Anschein  hat,  als  wären  die  Aquivalentgewicht« 
durch  das  erwähnte  Verhältnis  zu  dem  Atomgewicht  als  Zahlenwerte  genau 
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präzisiert,  so  ist  dies  doch  picht  bei  allen  Elementen  der  Fall,  da  der 
Wertigkeitskoeffizient  einzelner  Elemente  unter  verschiedenen  Verhältnissen 
anscheinend  ein  verschiedener^  also  ein  schwankender  ist. 

Die  Frage,  ob  die  Wertigkeit  oder  die  atombindende  Kraft  der 
Elemente  an  sich  überhaupt  eine  konstante  und  unveränderliche,  oder 
ob  sie,  durch  äußere  Umstände  beeinflußt,  eine  wechselnde  ist,  ist  nicht 
mit  Sicherheit  entschieden.  Immerhin  lehrt  jedoch  die  Erfahrung,  daß 
die  auf  Wasserstoff  bezogene  Wertigkeit  stets  eine  konstante  ist,  wäh- 
rend die  auf  Chlor  oder  Sauerstoff  bezogene  sich  als  eine,  schwankende 
erweist,  so  daß  z.  B.  Stickstoff,  Phosphor,  Antimon  usw.  als  drei-  und 
fönfwertig  erscheinen. 

Bemißt  man  die  Wertigkeit  eines  Elementes  nur  nach  der  größten 
Anzahl  von  Atomen  eines  anderen  Elementes,  die  es  überhaupt  zu 
binden  vermag,  so  muß  diese  Maximalvalenz,  wie  jede  andere 
Fundamentaleigenschaft  der  Atome,  für  jedes  Elementatom  eine  kon- 
stante sein«  Bei  der  Vereinigung  mit  den  Atomen  anderer  Elemente 
erreichen  jedoch  die  Elementatome  häufig  diese  Maximalvalenz  nicht, 
80  daß  das Sättigungsvermögen  derselben,  ihre  Substitution s Wertig- 
keit oder  ihre  Substitutionsvalenz,  eine  geringere  und  bisweilen 
zugleich  wechselnde  ist.  Die  in  einer  Verbindung  erreichte  Substitu- 
tion s  Wertigkeit  (Substitutionswert)  eines  Elementes  hängt  nicht  nur  von 
der  Maximalvalenz  desselben  ab,  sondern  wird  auch  in  hohem  Maße 
durch  äußere  Umstände  beeinflußt,  wie  durch  die  chemische  Natur  des 
in  Verbindung  tretenden  Elementes  und  vor  allem  durch  die  elektro- 
chemischen Beziehungen,  welche  zwischen  den  zu  verbindenden  Ele- 
menten obwalten.  Auch  der  Umstand,  daß  sich  die  Atome  nicht  in 
einem  Zustande  der  Ruhe,  sondern  dem  einer  um  gewisse  Gleich- 
gewichtslagen schwingenden  Bewegung  befinden,  muß  einen  Einfluß 
auf  die  Größe  der  Substitutionsvalenz,  unbeschadet  der  Konstanz  der 
Maximalvalenz,  ausüben. 

Die  Maximal valenz  der  Elemente  ist  meist  nicht  bekannt;  in 
praxi  handelt  es  sich  bei  der  Bemessung  der  Wertigkeit  daher  gewöhn- 
lich nur  um  die  Substitutionswerte. 

Obschon  man  früher  die  Aquivalentzahlen  auch  auf  die  Einheit  des 
Wasiierstofffl  bezog,  so  ließ  man  doch  die  wesentliche  Bedingung  unberück- 
«ichtigt,  daß  diese  Einheit,  dieses  eine  Atom  oder  dieser  eine  Ge^viohtsteil 
Wasserstoff  gleichzeitig  eine  Affinitätseinheit  repräsentiert,  daß  also  dio  dem- 
selben gleichwertige,  äquivalente  Menge  eines  anderen  Elements  ebenfalls 
eine  Affinitätseinheit  ausdrücken  muß.  So  bezeichnete  man  ehemals  das 
Aquivalentgewicht  des  Stickstoffs  als  14,  da  derselbe  in  dieser  Menge  bei 
<len  Verbindungen  und  Umsetzungen  stets  auftritt,  man  ließ  aber  außer  acht, 
daß  nicht  jene  14  Gew.-Tle.  Stickstoff,  die  ja  drei  Aftinitätseinheiten  repräsen- 
tierf'n,  mit  1  Gew.-Tl.  Wasserstoff,  der  nur  eine  repräsentiert,  gleichwertig 
win  können,  sondern  daß,  wie  ja  deutlich  aus  der  Formel  des  Ammoniaks: 
XH*,  hervorgeht,  nur  der  dritte  Teil  von  14,  also  4,66  Gew.-Tle.  Stickstoff, 
wirklich  1  Gew.-Tl.  Wasserstoff  äquivalent  sind. 

Verbindungen,  in  welchen,  unter  Berücksiclitigung  der  Maximal- 
wertigkeit des  betreffenden  Elementes,  eine  Anzahl  der  yorhandenen 
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Affinitätseinbeiten  nicht  befriedigt  sind,  bezeichnet  man  als  ungesät- 
tigte, im  Gegensatz  zu  den  gesättigten,  in  welchen  sich  sämtliche 
atombindenden  Kräfte  ausgeglichen  haben,  also  alle  Affinitätseinheiten 
befriedigt  sind.  In  dem  Kohlensäureanhydrid:  CO^,  sind  die  vier  Affi- 
nität seinheiten  des  vier  wertigen  Kohlenstoffs  durch  die  vier  Affinitäts- 
einheiten zweier  zweiwertigen  Sauerstoff atome  gesättigt,  während  in 
dem  Kohlenoxyd:  CO,  nur  zwei  Affinitätseinheiten  darch  1  At.  Sauer- 
stoff gebunden,  die  übrigen  beiden  dagegen  unbefriedigt  sind.  Das 
Kohlensäureanhydrid  ist  daher  als  eine  gesättigte  Verbindung,  das 
Kohlenoxyd,  wenn  man  den  Kohlenstoff  nicht  als  ein  vier-  und  zwei- 
wertiges, bzw.  den  Sauerstoff  als  ein  zwei-  und  vierwertiges  Element 
ansehen  will,  als  eine  ungesättigte  zu  betrachten: 

,0  C=0 


C 


\ 


O 


II 


Kohlensäureanhydrid     Kohlenoxyd. 

Ähnlich  wie  bei  dem  Kohlenoxyd:  CO,  liegen  die  Verhältnisse  bei 
dem  Stickoxyd :  N  0,  einer  Verbindung,  in  welcher  von  den  drei  Valenzen 
des  Stickstoffs  nur  zwei  durch  Sauerstoff  gesättigt  sind:  — N=0. 

Wird  den  gesättigten  Wasserstoff-  oder  Chlorverbindungen  1  At. 
Wasserstoff  oder  Chlor  entzogen,  so  erweisen  sich  die  hierdurch  ent- 
stehenden ungesättigten  Reste  als  im  freien  Zustande  nicht 
existenzfähig,  sondern  sie  vereinigen  sich,  ähnlich  wie  die  Elemente, 
miteinander  zu  gesättigten  Molekülen,  z.B.  — OH  zu  HO — OH,  — NH* 
zu  HaN— NH2,  Hg— Cl  zu  ClHg— HgCl. 

Auch  die  Moleküle  von  Verbindungen,  deren  Affinitätseinheiten 
vollstäiidig  gesättigt  sind,  können  sich  noch  miteinander  zu  sogenannten 
Molekularverbindungen  vereinigen.  Als  die  Ursache  dieser  Ver- 
einigung ist  die  Anziehung  zu  bezeichnen,  welche  die  zu  Molekülen 
vereinigten  Atome  noch  über  die  Grenze  dieser  Moleküle  hinaus  aus- 
zuüben imstande  sind.  Zu  diesen  Molekularverbindungen  zählen  die 
sogenannten  Doppelsalze,  z.  B.  2  KCl  -(-  PtCl^:  Kaliumplatinchlorid, 
2  HF  -t~  SiF^:  Kieselfiuorwasserstoff  usw.,  sowie  ferner  die  Verbin- 
dungen mit  Kristallwasser. 

Nachstehende  Zusammenstellung  enthält  die  Elemente  nach  der 
Wertigkeit,  iu  der  dieselben  zumeist  auftreten,  geordnet: 


Ein  wert  ijj:e  E  le- 
in 0  n  t  e. 

Wasserstoff      ...  II 

Chlor Cl 

Brom Br 

Jod r 

Fluor E 

Kalium K 

Natrium Na 


Lithium Li 

Cäsium Cs 

Rubidium     ....  Rh 
Silber A^ 

Z w e i w 0 r t i g «.^  Ele- 
mente. 

Sauerstort'    .    .    .    .  ü 

Schwefel      .    .    .    .  S  ^) 

Selen Se*) 


TeUur  .  . 
Calcium  . 
Baryum  . 
Strontium 
Blei  .  .  . 
Magnesium 
Zink  .  . 
Cadmium 
Beryllium 


Te») 

Ca 

Ba 

Sr 

Pb 

Mg 

Zn 

Cd 

Be 


*)   Zwei-  unil   viprwertii;. 


Kobalt Co ») 

Nickel Ni*) 

Kupfer Cu 

Qaecksilber     .    .    .  Hg 

Dreiwertige  Ele- 
mente. 

Bor B 

Wismut Bi 

Gold Au 

Thallium»)     .    .    .  Tl 

Indium In 

Ger Ce 

Lanthan La 

Didym») Di 

Yttrium Y 

Krbium Er 

Gallium Oa 
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Drei-  und  fünfwer- 
tige  Elemente. 

Stickstoff     .    .    .    .  N 
Phosphor     .    .    .    .  P 

Arsen As 

Antimon  .    .    .    .    •  Sb 

Tantal Ta 

Niob Nh 

Vanadin V 

Vierwertige  Ele- 
mente. 

Kohlenstoff    .    .    .  G 

Silicium Bi 

Zinn Sn») 

Titan Ti 

2iirkonium  .    .    .    .  Zr 


Thorium     . 
Germanium 
Aluminium 
Eisen    .    . 
Chrom     . 
Mangan  . 
Platin  .    . 
Palladium 
Iridium   . 
Osmium  . 
Bhodium 
Buthenium 
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Th 
.  Ge») 
Al^) 
Fe*) 

CrO 

Mn*) 

Pt 

Pd 

Ir 

Ob 

Bh 

Bu 


Bechswertige  Ele- 
mente. 

Wolfram     .    .    .    .  W 
Molybdän   ....  Mo 
Uran ü 


Einteilung  und  Nomenklatur  der  Elemente  und  der  chemischen 

Terbindungen. 

Die  Einteilung  und  Gruppierung  der  verschiedenen  Elemente  hat 
im  Laufe  der  Zeit  eine  mehrfache  Änderung  erfahren,  je  nachdem  die 
Gesichtspunkte  und  die  Merkmale,  von  denen  man  hierbei  ausging, 
wechselten.  Alle  diese  Systeme  leiden  jedoch  an  dem  gemeinsamen 
Fehler,  dafi  sie  der  streng  wissenschaftlichen,  durch  scharf  markierte 
Kennzeichen  charakterisierten  Einteilung  entbehren.  Die  mannigfachen 
Übergänge  und  Anknüpfungspunkte,  welche  zwischen  den  zu  auscheiuend 
verschiedenen  Elementgruppen  gehörigen  Stoffen  vorhanden  sind, 
haben  vorläufig  eine  derartige  scharfe  Trennung  unmöglich  gemacht. 
Die  naheliegendste  und  einfachste  Einteilung  der  Elemente  würde  sich 
unter  Zugrundelegung  der  Wertigkeit  derselben  ergeben ,  jedoch  stellt 
sich  in  den  dabei  hervortretenden,  im  vorstehenden  bereits  angedeuteten 
Schwankungen  ein  bedeutendes  Hindernis  entgegen. 

Die  wissenschaftlichste  Einteilung  der  Elemente  ist  die,  welche  sich  auf 
der  Basis  «les  von  Lothar  Meyer  (1871)  und  von  D.  Mendelejeff  (1872) 
ausgebildeten  periodischen  Systemes  aufbaut.  Die  Grundlage  dieses 
bereits   von  Newlands  (1864)   und  anderen*)    angebahnten    Systemes  bildet 

*)  Zwei-  und   vierwertig. 
*)  Thallium  ist  ein-  und  dreiwertig. 
*)  Neodym,  Praseodym. 

*)  AI  wird  auch  als  dreiwertig,  Fe,  Cr  und  Mn  werden  als  zwei-  un<l  drei- 
wertig betrachtet  (».  dort). 

*)  Schon  Doebereiner  (1829)  machte  darauf  aufmerksam,  daß  es  Gruppen 
^on  je  drei  Elementen  gibt  (Triaden),  die  bei  konstanter  Ditfercnz  im  Atomgewicht 
chemisch  ähnliche  Eigenschaften  besitzen. 

Differenz  Differenz 

Chlor 35,5         44,5  Calcium     ....     40,1  47,6 

Brom 80  47  Strontium      .    .    .     87,G  49  8 

JoJ 127  —  Barvum     ....  137,4  — 
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Zn 
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Ge 
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Rb 

Sr 

Y 
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• 
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Rh 
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94,0    j  96,0 

— 

101,7 

103,0 

106,5 

A,. 

Cd 

In 

8n 

Sb    1     Te    1      J 

— 

— 
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die  Beobacbtuiig,  daß  fast  alle  cbemiachen  und  physikalischen  Eigenschaften 
der  Klemonte  in  einer  direkten  Abhängigkeit  zu  der  Größe  ihrer  Atom- 
gewichte hteheu,  oder,  um  es  mathematisch  auszudrücken,  daß  diese  Eigen- 
schaften Funktionen,  und  zwar  periodische  Funktionen  der  Atom- 
gewichte sind.  Ordnet  man  die  Elemente  nach  der  Größe  ihrer  Atomgewichte 
zu  einer  Reihe ,  so  findet  man ,  daß  nach  gewissen  Intervallen  und  bei  ge- 
wissen Differenzen  im  AVerte  der  Atomge^vichte  chemisch  ähnliche  Elemente 
wiederkehren.  Für  das  erste  Glied  der  Reihe,  den  Wasserstoff,  ist  kein 
Analogen  bekannt.  Dagegen  finden  sich  die  wesentlichsten  Eigenschaften 
des  zweiten  Gliedes,  des  Lithiums  (Li  z=  7),  nach  einem  Zuwachse  des  Atom- 
gewichtes von  etwa  16  Einheiten  im  neunten  Gliede,  dem  Natrium  (Na  =  23), 
und  nach  einem  abermaligen  Zuwachse  von  16  Einheiten  im  sechszehnten 
Gliede,  dem  Kalium  (K  =  39,1),  wieder.  Von  letzterem  weicht  das  vierte 
Element  der  (iruppe  der  Alkalimetalle,  da.^  Rubidium  (Rb  =  85,5),  im  Atom- 
gewichte um  46,4  (fast  3  X  16),  und  von  diesem  das  Cäsium  (Cs  =  132,9) 
um    47    (fast    3  >:   16)    Einheiten    ab.     An   jedes    dieser   fünf    Alkalimetalle 


V)  Virl.  S.   1U7,  Fr   140,5,  Nd   143,6. 
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ichließt  sich  alsdann  in  der  Beihe  der  Atomgewichte  ein  Element  aus  der 
(Gruppe  der  alkalischen  Erdmetalle,  deren  Atomgewichte  nahezu  dieselben 
Differenzen  zeigen  wie  die  der  Alkalimetalle.  Ahnliches  gilt  von  den  Ele- 
menten, welche  auf  die  alkalischen  Erdmetalle  folgen.  Bricht  man  diese 
Reihe  bei  chemisch  ähnlichen  Elementen  ab,  so  erhält  man  leicht  eine 
Anzahl  von  Perioden,  in  deren  Horizontalreihen  die  Elemente  nach  dem 
Atomgewichte  geordnet  sind,  während  die  Vertikalreiheu  von  chemisch 
ähnlichen,  zu  natürlichen  Gruppen  zusammengehörenden  Elementen  gebildet 
werden.  Zur  Erzielung  dieser  regelmäßigen  Anordnung  war  es  jedoch  er- 
forderlich, in  den  Reihen  noch  einige  Lücken  zu  lassen,  Lücken,  welche  in 
späterer  Zeit  vielleicht  durch  noch  zu  entdeckende  Elemente  ausgefüllt 
werden,  ja  zum  Teil  bereits  in  der  Neuzeit  ausgefüllt  worden  sind  (Gallium, 
Germanium,  Scandium). 

Die  Mehrzahl  der  durch  obige  Anordnung  gebildeten  Gruppen  zerfällt 
nach  der  größeren  oder  geringeren  Ähnlichkeit  ihrer  Einzelglieder  in  eine 
größere  Haupt-  und  in  eine  kleinere  Nebengruppe: 


0. 

I. 

II. 

lU. 


1  Hauptgruppe    H 
Nebengruppe    He    Ne  A  Kr  X 

I  Hauptgruppe    Li  Na  K  Rb  Cs 

l  Nebengruppe  Cu  Ag  Au 

I  Hauptgruppe    Be  Mg  Ca  Sr  Ba 

I  Nebengruppe  Zn  Cd  Hg 

i  Hauptgruppe    B  Sc  —  Y  La 

Nebengruppe  AI  Ga  In  Tl 


r  Hauptgruppe    C  Bi  Ti  Zr  Th 


V. 

VL 

VII. 


I  Nebengruppe  Ge  8n  Pb 

r  Hauptgruppe     N  P  As  Sb  Bi 

I  Nebengruppe  V  Nb  Ta 

(  Hauptgruppe     0  8  8e  Te 

I  Nebengruppe  Cr  Mo  W  U 

(  Hauptgruppe     F  Cl  Br  J 

I  Nebengruppe  Mn 


Wie  bereits  oben  erwähnt,  sind  fast  alle  chemischen  und  physikalischen 
Eigenschaften  der  Elemente  periodische  Funktionen  der  Größe  des  Atom- 
gewichts. Bei  den  physikalischen  Eigenschaften  tritt  dies  besonders  hervor 
b**i  dem  Atomvolum  (Quotienten  aus  Atomgewicht  und  spezifischem  Ge. 
wicht),  der  Dehnbarkeit,  Bchmelzbarkeit  und  Flüchtigkeit,  dem  spezifischen 
BrtÄhungsvermögen ,  der  spezifischen  Wärme,  sowie  der  Leitungsfähigkeit 
für  Wärme  und  Elektrizität.  Bezüglich  des  chemischen  Verhaltens  zeigt 
sich  eine  Regelmäßigkeit  in  dem  Wechsel  zwischen  elektropositiven  und 
«^lektronegativen  Elementen  mit  Zunahme  des  Atomgewichts.  Sieht  man  ab 
von  der  mit  0  b«»zeichneten  Reihe,  welche  die  durch  ihre  Unfähigkeit, 
chemische  Verbindungen  zu  bilden,  ausgezeichneten  Edelgase  enthält,  so 
be8teh*»n  die  ersten  Glieder  aller  Perioden  aus  elektropositiven  Elementen 
(Li,  Na,  K,  Rb,  Cs;  Be,  Mg,  Ca,  Sr,  Ba);  in  den  darauf  folgenden  Reihen 
ichwächt  sich  der  basische  Charakter  mehr  und  mehr  ab  und  geht  allmäh- 
lich in  den  elektronegativen,  säurebildenden  der  Halogene  (F,  Cl,  Br,  J) 
übf?r.  Auch  die  chemische  Valenz  der  Elemente  zeigt  bei  vorstehender  An- 
ordnung eine  gewisse  Regelmäßigkeit:  die  Gruppe  I  der  Tabelle  umfaßt 
befionders  die  einwertigen  Metalle,  die  Gruppe  II  die  zweiwertigen,  die 
<irupj>e  III  die  dreiwertigen,  die  Gruppe  IV  die  viprw<»rtigen  Elemente;   von 
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Gruppe  V  an  sinkt  die  Wertigkeit  wieder,  indem  diese  nur  dreiwertige  Ele- 
mente, die  VI.  Gruppe  besonders  zweiwertige  und  die  VIL  G-rnppe  einwertige 
Elemente  enthält.  Eine  noch  größere  Eegelmäßigkeit  waltet  in  der  Zu- 
sammensetzung der  Oxyde  ob:  die  Quantität  Sauerstoff,  welche  von  einem 
Atom  der  verschiedenen  Elemente  gebunden  wird,  wächst  von  Gruppe 
zu  Gruppe  um  ein  halbes  Atom,  um  bei  Gruppe  YIII  dann  wieder  zu 
sinken.  Ahnliches  gilt  von  den  Wasserstoffverbindungen  (siehe  Tabelle; 
M  =  Metall). 

Der  Umstand,  daß  die  Eigenschaften  der  Elemente  periodische  Funktionen 
der  Atomgewichte  sind,  scheint  darauf  hinzuweisen,  daß  die  Atome  der  ver- 
schiedenen Elemente  nur  als  Aggregate  oder  Kondensationen  ein  und  der- 
selben Ursubstanz,  einer  Einheit  des  Stoffes,  die  sich  der  Einheit  aller  Kräfte 
zur  Seite  stellt,  anzusehen  sind.  Welcher  Art  diese  Ursubstanz  ist,  läßt  sich 
nicht  angeben,  jedenfalls  ist  sie  nicht,  entsprechend  der  Hypothese  von 
Prout  (1815),  mit  dem  Wasserstoff  zu  identifizieren,  da  die  Atomgewichte 
nicht  einfache  Multipla  desjenigen  des  Wasserstoffs  sind. 

Es  darf  jedoch  bei  der  Beurteilung  der  Eigenschaften  eines  Ele- 
mentes nicht  außer  acht  gelassen  werden,  daß  dieselben  durch  das 
Atomgewicht  allein  nicht  bedingt  werden,  sondern  daß  auch  das 
Molekulargewicht  und  die  in  den  Molekülen  der  Elemente  obwaltenden 
Energieverhältnisse  hierauf  einen  großen  Einfluß  ausüben.  Daß  dies 
in  der  Tat  der  Fall  ist,  lehren  die  allotropen  Modifikationen, 
in  denen  einzelne  Elemente  aufzutreten  vermögen,  Modifikationen,  die 
sich  in  ihren  Eigenschaften  häufig  mehr  voneinander  unterscheiden 
als  wirklich  verschiedene,  jedoch  miteinander  verwandte  Elemente.  Es 
sei  nur  an  den  gelben  und  roten  Phosphor,  den  Diamant,  Graphit  und 
den  amorphen  Kohlenstoff  erinnert,  allotrope  Modifikationen  je  eines 
und  desselben  Elementes,  die  infolgedessen,  unbeschadet  der  großen 
Differenzen  in  den  allgemeinen,  physikalischen  und  physiologischen 
Eigenschaften,  doch  qualitativ  und  quantitativ  dieselben  Zersetzungs- 
produkte liefern.  Diese  allotropen  Modifikationen  können  nur  durch 
verschiedenartige  Anordnung  gleichartiger  Atome,  unter  verschiedenen 
Ener^neveihältnissen,  zu  einem  Molekül  entstanden  sein.  Erwägt  man 
die  großen  Unterschiede,  welche  hierdurch  in  den  allgemeinen  Eigen- 
schaften eines  und  desselben  Elementes  bedingt  werden,  so  ist  es  wohl 
denkbar,  daß  die  als  Elemente  jetzt  schlechtweg  bezeichneten  Stoffe 
in  ähnlicher  Weise  aus  einem  gemeinsamen  Drstoff  entstanden  sein 
können  und  somit  nur  verschiedene  Modifikationen  oder  Verdichtungs- 
zustände  dieses  an  sich  unbekannten  Urstoffes  darstellen^). 

Eine  früher  häufig  zugrunde  gelegte  Einteilung  der  Elemente  ist 
die  in  Metalle  und  Metalloide.  Erstere  charakterisieren  sich  durch 
ihren  Aggre^'atzustand,  ihr  hohes  spezifisches  Gewicht,  ihren  eigentüm- 
lichen Glanz  (Metallglanz),  sowie  durch  gute  Leitung  der  Wärme  und 
Elektrizität,  wogegen   den  Metalloiden  diese  Eigenschaften  mehr  oder 


*)  Die  rmwandlung  des  als  Element  betrachteten  Radiums  in  Helium  scheint 
1903  von  llamsay  bewirkt  zu  sein,  wenigstens  konnte  derselbe  Ueliam  aus  Radium- 
salzen  gewinnen. 


Säuren.  1 1 1 

minder  abgeben.  Die  Metalle  liefern  elektropositive  Ionen:  Kationen, 
die  Metalloide  elektronegatiye  Ionen:  Anionen.  Aucb  sind  wobl  die 
Metalle  als  Basen  bildende,  die  Metalloide  als  Säuren  bildende  Elemente 
bezeichnet  worden,  da  die  Verbindungen  derselben  mit  Sauerstoff  und 
Wasserstoff  bei  ersteren  elektropositive:  basische  — ,  bei  letzteren 
elektronegatiye:  saure  Eigenschaften  besitzen.  Die  Grenze  zwischen 
Metallen  und  Metalloiden  ist  jedoch  keine  scharfe,  da  einzelne  Elemente, 
z.  B.  Antimon,  Wismut,  Zinn,  nach  obigen  Merkmalen  bald  zu  der  einen, 
bald  zu  der  anderen  Gruppe  gezählt  werden  können.  In  diesem  Lehr- 
buche soll  daher  die  alte  Einteilung  in  Metalle  und  Metalloide  ihrer 
M&ngel  und  UnvoUkommenheiten  wegen  yernachlässigt  und  sollen  zur 
Gruppierung  der  Elemente,  unter  Anlehnung  an  das  periodische  Ge- 
setz, deren  übereinstimmende  chemische  Charaktere  zugrunde  gelegt 
werden.  Es  mögen  jedoch  diejenigen  Elemente  hier  Erwähnung  finden, 
welche  man  gewöhnlich  als  Metalloide  zu  bezeichnen  pflegt: 


Wasgerstoff 

Sauerstoff 

Helium 

Stickstoff 

Bor 

Chlor 

Schwefel 

Argon 

Phosphor 

Kohlenstoff 

Brom 

Selen; 

Neon 

Arsen 

Silicium 

Jod 

Tellur 

Krypton 

Antimon 

Zinn. 

Fluor 

Xenon 

Wismut 

Die  Nomenklatur  der  zusammengesetzten  Stoffe  hat  ebenfalls  im 
Laufe  der  Zeit  mannigfache  Änderungen  erfahren,  so  daß  sich  für 
jede  der  einzelnen  Verbindungen,  je  nach  den  besonderen  Ansichten 
der  verschiedenen  Forscher,  auch  verschiedene,  zum  Teil  recht  will- 
kürliche Bezeichnungen  eingelebt  haben.  Diese  früher  und  teilweise 
auch  noch  jetzt  gebräuchlichen  Namen,  besonders  die  in  pharmazeuti- 
scher Beziehung  wichtigen  Synonyma,  sind  in  dem  speziellen  Teile 
dieses  Lehrbuches  ebenfalls  berücksichtigt;  als  hauptsächliche  Nomen- 
klatur ist  jedoch  eine  solche  akzeptiert  worden,  welche  bei  möglichster 
Einfachheit  etwaige  Iri*tümer  und  Verwechselungen  ausschließt.  Auf 
die  Prinzipien  derselben  wird  später,  soweit  es  erforderlich  erscheint, 
spezieller  eingegangen  werden. 

Eine  weitere  Einteilung  der  zusammengesetzten  Stoffe  hat  man 
nach  ihrer  chemischen  Natur  insofern  eintreten  lassen,  als  man  die- 
selben in  Säuren,  Basen  und  Salze  differenziert, 

Säuren. 

Die  Säuren  sind  nach  der  bis  vor  wenigen  Jahren  allgemein 
geltenden  Anschauungsweise  wasserstoffhaltige  Verbindungen, 
welche  die  Fähigkeit  besitzen,  ihren  Wasserstoff  ganz  oder  teilweise 
durch  Metall  zu  ersetzen,  wenn  sie  unter  geeigneten  Umständen  mit 
Metallen,  Metalloxyden  (deren  Sauerstoffverbindungen)  oder  Metall- 
hydroxyden  (deren  Sauerstoff-Wasserstoffverbindungen)  in  Berührung 
gebracht  werden,  z.  B.: 

Schwefelsäure  -f"  Eisen  =  Ferrosulfat  +  Wasserstoff 
H*BO*  Fe  Fe  80*  H* 
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Schwefelsäure  -\-  Kupferoxyd  =  Kupfersolfat  +  Wasser 
H*SO*  CuO  OuSO*  B[«0 

Salpetersäure  +  Kaliumhydroxyd  =  Kaliumnitrat  -f"  Wasser 
HNO'  KOH  KNO*  H«0. 

Sind  die  Säuren  in  Wasser  löslich,  so  zeichnen  sie  sich  durch 
sauren  Geschmack  und  durch  saure  Reaktion,  d.  h.  durch  charakte- 
ristische Veränderung  von  Pflanzenfarben  aus.  Der  blaue  Lackmus- 
farbstoff, sowie  der  blaue  Farbstoff  des  Veilchens  wird  in  Rot  ver- 
wandelt. 

Nach  der  Anzahl  der  in  den  Säuren  vorhandenen,  durch  Metall 
ersetzbaren  Wasserstoffatome,  der  sogenannten  typischen  Wasser- 
stoffatome ^),  bezeichnet  man  erstere  als  ein-,  zwei-,  drei-  oder 
mehrbasische.  Eine  einbasische  Säure  wird  daher  nur  ein  durch 
Metall  vertretbeires  Wasserstoffatom,  eine  zweibasische  2wei,  eine 
n -basische  ?»  solcher  vertretbarer  Wasserstoffatome  im  Molekül  ent- 
halten, z.  B.: 

HNO*  H*80*  H«PO*  H*8iO* 

Salpetei*säure    Schwefelsäure   Phosphorsäure     Kieselsäure 
einbasisch         zweibasisch         dreibasisch         vierbasisch. 

Nach  der  Art  ihrer  Zusammensetzung  hat  man  auch  die  S&uren 
eingeteilt  in  Haloidsäuren,  Oxysäuren  und  Sulfosänren. 

Die  Haloidsäuren,  die  einfachste  Art  der  Säuren,  sind  einfache 
Wasserstoff  Verbindungen  einzelner  Elemente,  welche  den  Charakter 
einer  Säure  tragen.  Als  solche  bezeichnet  man  hauptsächlich  die  Ver« 
bindungen  der  Halogene  (Salzbildner),  des  Chlors,  Broms,  Jods  und 
Fluors,  jedoch  sind  auch  hierzu  die  Wasserstoffverbindungen  des 
Schwefels,  Selens  und  Tellurs  zu  zählen: 

CIH  BrH  JH 

ChlorwasserstoffHäure       Bromwasserstoffsäure       Jodwasserstoff  säure 

FH  SH*  SeH»  TeH« 

Fluorwassorstoff  säure    Schwefelwasserstoff   Selen  Wasserstoff    Tellurwasserstoff. 

Oxysäuren  oder  Sauerstoff  säuren,  ihrer  Zahl  nach  die  größte 
der  Säuregruppen,  sind  Säuren,  die  neben  dem  Element,  von  dem 
sich  dieselben  ableiten,  noch  Wasserstoff  und  Sauerstoff  enthalten.  Die 
Salpetersäure,  Schwefelsäure,  Phosphorsäure  usw.  sind  daher  als  Oxy- 
säuren zu  bezeichnen.  Da  in  diesen  Säuren  die  durch  Metall  vertret- 
baren (als  Pl'-Ionen  abspaltbaren)  Wasserstoffatome  stets  an  ein  Sauer- 
stoffatoiri  und  dieses  erst  wieder  durch  seine  zweite  Affinitätseinheit 
an  das  betreffende  elektronegative  Element  oder  einen  sauerstoff- 
haltigen, elektronegativeu  Atomkomplex  (Säureradikal) ^)  gebunden 


*)  Diese  Wasserstoffatome  gelancjen  bei  der  in  wässeriger  Lösung  eintretenden 
Ionisierung  als  H'-Ioncn  zur  Abspaltung  (s.  unt^in). 

*)  Als  Radikale  bezeichnet  man  Reste  von  chemischen  Verbindungen ,  die  bei 
den   rmsctzungen  sich  insofern  wie  Kiemente  verhalten,    als  sie  »ich  scheinbar  wie 
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ist,  mithin  in  denselben  ein  oder  mehrere  Wasserreste  OH  (Hydroxyle) 
vorhanden  sind,  so  bemlßt  sich  in  den  Oxysäuren  die  Basizität  nach 
der  Anzahl  der  vorhandenen  Hydroxylgruppen:  OH^): 

O.  Ov       .0— H  *          /O— H 

I  ;N— O— H  I  ^ß/  0=P^0— H 

O^  O^    ^0— H                      NO— H 

Salpetersäure  Schwefelsäure  Phosphorsäure 

einbasisch  zweibasisch               dreibasisch 

Die  Sulfosäuren  enthalten  außer  dem  betreffenden  elektronega- 
ÜTen  Elemente  noch  Wasserstoff  und  Schwefel«  welcher  hier  die  Stelle 
des  Sauerstoffs  vertritt.  Man  kann  daher  diese  Gruppe  von  Säuren 
&Qch  als  Sauerstoffsäuren  betrachten,  deren  Sauerstoffatome  durch  eine 
CDtaprechende  Anzahl  von  Schwefelatomen  ersetzt  sind,  z.  B. : 

H«CO*  H*CS^ 

Hypothetische  Kohlensäure  Bulfocarbonsäure. 

Diesen  Sulfosäuren  entsprechen  dieSeleno-  und  Tellurosäuren, 
^Auren,  in  welchen  das  Selen  und  Tellur  dieselbe  Rolle  spielt,  wie  in 
(ien  Sulfosäuren  der  SchwefeL 

Nach  der  lonentheorie  sind  Säuren  als  Wasserstoff  Verbindungen 
ZQ  definieren ,  welche  bei  dem  Auflösen  in  Wasser  ganz  oder  teilweise 
zu  elektropositiven  Wasserstoffionen  und  elektronegativen  Ionen  von 
Elementen  oder  Atomgruppen  dissoziiert  werden: 

\  H'.Cr  H'.NO»'  H'.H'.SO^" 

Chlorwasserstoffsäure  Salpetersäure  Schwefelsäure 

Bei  den  mehrbasischen  Säuren  erfolgt  die  elektrolytische  Dissozia- 
tion stufenweise,   z.  B.  Schwefelsäure  zunächst  in  H'.USO^'  und  das 
einwertige  Anion  HSO**',  dann  in  H'  und  das  zweiwertige  Anion  SO*". 
Die  hierbei  gebildeten  Wasserstoffionen  bedingen  den  sauren  Geschmack 
und  die  saure  Reaktion  der  Säuren. 

Die  „Stärke"  der  Säuren  hängt  von  dem  Grade  ihrer  Disso- 
ziation sfähigkeit  ab.  Im  vollkommen  wasserfreien  Zustande  zeigen 
die  Säuren  weder  saure  Reaktion,  noch  können  sie  Salze  bilden.  Als 
starke  Säuren  fungieren  Chlor-,  Brom-,  Jod  Wasserstoff  säure,  Salpeter- 
säure, Schwefelsäure.  Eine  mäßig  starke,  kaum  zu  10  Proz.  disso- 
ziierbare Säure  ist  die  Phosphorsäure  und  die  schweflige  Säure.  Als 
schwache  Säuren  wirken  der  Schwefelwasserstoff,  die  Kohlensäure, 
die  Borsäure. 


djef^  in  die  verschiedennten  Verbindungen  übertragen  lassen  (siebe  zweiten  organ.  Teil). 
Z.  B. :  NU*  Xitroxyl,  ürO*  Uranyl  usw. 

(ürO«)j^|{  +  2NO»-OH  =  (l>rO*)j^ZNO*  +  ^"'^ 
üranbydroxyd     Salpetersäure  üraninitrat     Wasser. 

*)  Eine  Ausnahme    macht   hiervon  die    zweibasische    seh  weflige  Säure  (siehe 
dort). 

Schmidt,  Pharmaxentische  Chemie.    I.  8 
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Basen. 

Als  Basen  werden  gewöhnlich  wasserstof  f haltige  Yerbindnngen 
bezeichnet,  welche  die  Eigenschaft  besitzen,  sich  unter  gleichzeitiger 
Bildung  von  Wasser  mit  Säuren  zu  Salzen  zu  vereinigen.  Sie  sind  als 
Wasserstoffverbindungen  zu  betrachten,  in  denen  der  Wasserstoff  durch 
ein  Sauerstoff-  oder  Schwefelatom  mit  einem  elektropositiven  Metall, 
oder  einem  elektropositiven  Atomkomplex  verbunden  ist.  Man 
kann  somit  auch  hier  zwischen  Oxybasen  und  Sulfobasen  unter- 
scheiden, je  nachdem  die  betreffende  Base  OH:  Hydroxylgruppen,  oder 
SH:  Hydrosulfylgruppen ,  enthält  Als  Basen  wirken  besonders  die 
Hydroxyde  (Verbindungen  der  Metalle  mit  einer  oder  mehreren 
Hydroxylgruppen:  OH),  und  die  Hydrosulfide  (Verbindungen  der 
Metalle  mit  einer  oder  mehreren  Hydrosulfylgruppen:  SH).  Die  in 
Wasser  löslichen  Basen  besitzen  einen  laugenhaften  Geschmack  und 
üben  auf  Pflanzenfarben  usw.  eine  alkalische  Reaktion  aus,  d.  h.  sie 
machen  den  durch  Säuren  geröteten  Lackmusforbstoff  wieder  blau, 
färben  Veilchen saft  grQn,  Curcumafarbstoff  braun,  Phenolphtalein  und 
Rosolsäure  rot. 

Entsprechend  den  ein-,  zwei-  und  mehrbasischen  Säuren 
unterscheidet  man  zwischen  ein-,  zwei-  und  mehrs&urigen  Basen, 
je  nachdem  letztere  eine,  zwei  oder  mehr  Hydroxylgruppen  oder  diesen 
entsprechende  Hydrosulfylgruppen  enthalten,  z.  B.: 

K.OH  K.SH 

Kaliunihydroxyd  Kaliumhydropulfid 

ein  säurig 

Baryumhydroxyd    Baryumhydrosulfid     Uranhydroxyd 

zweisäurig. 

Nach  der  Ionen theorie  sind  Basen  Wasserstoffverbindungen, 
welche  bei  der  durch  Auflösen  in  Wasser  eintretenden  elektrolytischen 
Dissoziation  ganz  oder  teilweise  in  elektronegativeHydroxylionen:  OH't 
und  elektropositive  Metalliouen  zerfallen: 

K'.OH'  Ba".2  0H' 

Kaliunihydroxyd  Baryumhydroxyd. 

Die  Hydroxylionen  verursachen  den  laugenhaften  Geschmack  und 
die  alkalische  Reaktion  der  Basen.  Die  „Stärke"  der  Basen  hängt 
ab  von  dem  Grade  ihrer  Dissoziationsfähigkeit.  Starke  Basen  sind 
die  Hydroxyde  der  Alkali-  und  der  alkalischen  Erdmetalle,  mäßig 
starke  Basen  das  Ainmoniumhydroxyd  und  das  Magnesiumhydroxyd, 
schwache  Baseu  die  Hydroxydo  der  Schwermetalle,  bei  denen  die 
elektrolytische  Dissoziation  zum  Teil  kaum  meßbar  ist. 

Ahnlich  wie  bei  den  Oxybasen  liegen  die  Verhältnisse  bei  den  an 
sich  schwächeren  Sulfobasen,  z.  B.:  K'.  SH',  Ba".  2SH'. 
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Salze. 

Treten  Säuren  und  Basen  miteinander  in  Wechselwirkung,  so 
findet  unter  Austritt  von  Wasser  eine  gegenseitige  Sättigung  statt,  — 
sie  neutralisieren  sich.  Das  Produkt  einer  derartigen  Neutralisation 
wird  als  ein  Salz  bezeichnet.  Da  nach  der  älteren  Anschauung  bei 
diesen  Neutralisationen  Wasserstoffatome  in  den  betreffenden  Säuren 
durch  Metall  ersetzt  werden,  so  lassen  sich  dementsprechend  die  Salze 
aach  auffassen  als  Säuren,  in  denen  der  vertretbare  Wasserstoff  ganz 
oder  teilweise  durch  Metall  ersetzt  ist. 

Sind  nach  dem  Zusammenbringen  einer  Säure  und  einer  Base  alle 
vertretbaren  Wasserstoffatome  der  ersteren  durch  Metall  ersetzt 
worden,  so  bezeichnet  man  das  entstandene  Salz  als  ein  neutrales, 
ist  dagegen  nur  ein  Teil  jener  Wasserstoffatome  ersetzt,  so  be- 
trachtet man  eine  derartige  Verbindung  als  ein  saures  Salz,  z.  B.: 

ITSO*  KH80*  K«SO* 

Schwefelsäure        Saures  Kaliomsulfat        Neutrales  Kaliumsulfat. 

Da  eine  einbasische  Säure  nur  ein  durch  Metall  vertretbares 
Wasserstoffatom  enthält,  so  kann  sich  davon  auch  nur  eine  Art  von 
Salzen,  nämlich  neutrale,  ableiten.  Wird  eine  derartige  Säure  mit 
einer  zur  Neutralisation  derselben  unzureichenden  Menge  von  Base  in 
Berührung  gebracht,  so  geht  die  Umsetzung  zu  Salz  nur  so  weit  vor 
sich,  bis  das  Metall  der  Base  die  äquivalente  Wasserstoff  menge  in  dem 
Molekül  der  Säure  ersetzt  hat,  der  überschüssige  Rest  an  Säure  bleibt 
dann  unverändert^).  Die  umgekehrte  Erscheinung  tritt  ein  bei  einem 
Überschuß  der  Base. 

Tritt  eine  einbasische  Säure  mit  einer  einsäurigen  Base  in 
chemische  Wechselwirkung,  so  treten  gleiche  Moleküle  von  beiden  in 
Reaktion,  ist  dagegen  die  Base  zwei-,  drei-  oder  n-säurig,  so  müssen 
auch  zwei,  drei  oder  n  Moleküle  der  einbasischen  Säure  auf  je  ein 
Molekül  der  Base  zar  Wirkung  kommen,  falls  die  Neutralisation  eine 
Tollständige  sein  soll,  z.  B.: 

1  Mol.  HNO*  +       1  Mol.  KOH     =      1  Mol.  KNO'        +  1  Mol.  H«0 
Halpeter«äure         Kaliumbydroxyd  Kaliumnitrat  Wasser 

2  Mol.  HNO»  +    iMol.  Ba(OH)*  =  1  Mol.  Ba(NO^)'    +   2  Mol.  H'^O 
.Salj>eter^äure        Baryumhydroxyd  Baryumnitrat  Wasser 

6  Mol.  HNO»  +  iMol.  Fe*(OH)'  =  1  Mol.  Fe*(NO^)''    +   6  Mol.  H«0 
Sal]»eter»äare  Eisenhydroxyd  Ferrinitrat  Wasser 

Anders  als  bei  den  einbasischen  Säuren  verhält  es  sich  bei  den 
Ewei-  und  mehrbasischen  Säuren,  in  welchen  also  zwei  oder  mehrere 
durch  Metall  vertretbare  Wasserstoffatome  vorhanden  sind,  und  welche 


*)  Die  Flaorwassentoffääure:  HF,  liefert  mit  den  Alkalimetallen  unter 
diesen  bediogungen  allerdings  sogenannte  übersaure  Salze,  z.  B.:  KF*  -)-  HF. 
Letztere  Verbindungen  könnte  man  jedoch  auch  als  saure  Salze  der  Säure:  H'^F^ 
(^.  dort),  ansprechen. 

8* 
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daher  auch  beziehungsweise  zwei  oder  mehrere  Reihen  von  Salzen  geben 
können ;  zweibasische  Säuren  bilden  z.  B.  je  zwei  Reihen,  dreibasische 
Säuren  je  drei  Reihen  von  Salzen: 

H*SO^                            KHSO*  K*80* 

Schwefelsäure        Saures  oder  primäres  Neutrales  oder  sekun- 

(zweibasisch)                 Kaliumsulfat  däres  Kaliumsulfat 

(Monokaliumsulfat)  (Dikaliumsulfat) 

H*PO*                    KH*PO*                     K*HPO*  K»PO* 

Phosphoi  säure      Einbasisch  oder        Zwoibasisch  oder  Dreibasisch  oder 
(dreibasisch)      primäres  Kalium-  sekundäres  Kalium-  tertiäres  Kalium- 
phosphat (Mono-              phosphat  phosphat  (Tri- 
kaliumphosphat)  (Dikaliumphosphat)  kaliumphosphat). 

Die  verschiedenen  Salze  mehrbasischer  Säuren  hat  man  als  ein-, 
zwei-,  dreibasische,  oder  als  primäre,  sekundäre,  tertiäre  usw.  unter- 
schieden, je  nachdem  ein,  zwei  oder  drei  Wasserstoffatome  der  Säure 
durch  Metall  ersetzt  worden  sind. 

Je  nachdem  sich  die  Salze  von  den  Haloidsäuren,  Oxysäuren  oder 
Sulfosäuren  durch  Ersatz  eines  oder  mehrerer  Wasserstoffatome  durch 
Metall  ableiten,  unterscheidet  man  zwischen  Haloidsalzen,  Oxy-  oder 
Sauerstoff  salzen  dndSulfo-  oder  Schwefelsalzen;  letztere  beiden 
Salzarten  werden  auch  als  Amphidsalze  bezeichnet. 

Mit  derselben  Berechtigung,  wie  man  die  Salze  von  den  Säuren 
ableitet,  indem  man  sich  nach  der  älteren  Anschauung  deren  Wasser- 
stoffatome durch  Metall  ersetzt  denkt,  kann  man  die  Bildung  der  Salze 
auch  auf  die  Basen  zurückführen.  Da  letztere  Verbindungen  ebenso 
wie  die  Säuren  Wasserstoffatome,  und  zwar  in  Gestalt  von  Hydroxyl-  (OH) 
oder  Hydrosulfylgruppen  (SH)  enthalten,  so  lassen  sich  auch  hiervon 
Salze  ableiten,  indem  man  sich  diese  Wasserstoffatome  ganz  oder  teil- 
weise durch  sogenannte  Säureradikale  (d.  h.  durch  elektronegative 
Atomgruppen,  die  iu  Verbindung  mit  Wasserstoff  und  Sauerstoff  oder 
mit  Wasserstoff  und  Schwefel  Säuren  bilden)  ersetzt  denkt. 

So  läßt  sich  z.  B.  das  Kaliumuitrat:  KNO^  einerseits  ansehen  als 
Salpetersäure,  HNO^,  in  der  das  Wasserstoffatom  durch  Kalium  ersetzt 
ist,  andererseits  aber  auch  als  Kaliumhydroxyd:  KOH,  in  welchem  der 
Wasserstoff  durch  NO^,  das  Radikal  der  Salpetersäure,  vertreten  ist: 

KOH,         KO.N<|;  |  ^N .  0  H,  |>N.OK. 

^O         0^  u/ 

Ahnlich  wie  sich  von  den  Säuren,  je  nachdem  der  Wasserstoff 
derselben  ganz  oder  nur  teilweise  durch  Metall  ersetzt  wird,  neutrale 
und  saure  Salzo  ableiten,  entstehen  durch  vollständigen  oder  teilweisen 
Ersatz  der  in  den  Basen  vertretbaren  Wasserstoffatome  durch  Säure- 
radikale neutrale  und  basische  Salze,  z.  B.: 

.OH  /ONO*  .ONO* 

Pb^  Pb^  Pbr 

^011  ^OH  ^ONO* 

Bleihydroxyd  Basisch-Bleiuitrat  Neutrales  Bleinitrat. 
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Derartige  basische  Salze  können  analog  den  sauren  sich  natürlich 
nur  von  mehrsäurigen  Basen  ableiten,  da  eine  einsäurige  Base  ebenso 
wie  eine  einbasische  Säure  nur  eine  Art  von  Salzen,  lediglich  neutrale, 
liefern  kann. 

Als  eine  weitere  eigentAmliche  Art  von  Salzen  sind  die  sogenann- 
ten Doppelsalze  zu  betrachten.  Diese  Verbindungen,  welche  sich 
auch  als  Molekularverbindungen  (s.  S.  106)  ansehen  lassen,  entstehen 
dadurch,  daß  in  einem  Molekül  einer  mehrbasiscben  oder  in  zwei  oder 
mehreren  Molekülen  einer  ein-  oder  mehr  basischen  Säure  die  vertret- 
baren Wasserstoff atome  durch  verschiedene  Metalle  ersetzt  werden,  z.  B. : 

H'SO*  KNaSO* 

1  Mol.  Schwefelsäure  Kalium-Natriumsulfat 

H^PO*  HNa(NH*)PO* 

1  Mol.  Phosphoi*säure  Natrium-Ammoniumphosphat 

Ö0*=A1— 80*— K 
4H'S0*  I 

80*=A1— 80^— K 
4  Mol.  Schwefelsäure  Aluminium-Kaliumsulfat  (Alaun). 

Nach  der  lonentheorie  sind  Salze  als  Metall  verbin  düngen  zu 
betrachten,  die  bei  der  durch  Auflösen  in  Wasser  eintretenden  elektro- 
lytidchen  Dissoziation  ganz  oder  teilweise  in  elektropositive  Metall- 
ionen und  elektronegative  Ionen  von  Elementen  oder  von  Atomgruppen 
(vsfl.  S.  67)  zerfallen: 

K'.Cl'  K.NO"  2  Na".  SO*". 

Die  Salzbildung  vollzieht  sich  nach  der  lonentheorie  in  wässeriger 
I^~»sung  derartig,  daß  die  elektronegativen  Hjdroxylionen  der  Basen 
mit  den  elektro positiven  WasserstofFionen  der  Säuren  sich  zu  dem 
kaum  dissoziationsfähigen  Wasser  verbinden.  Wirken  Säuren  und 
B:ie>en  in  äquivalenten  Mengen  aufeinander  ein,  so  bleiben  nur  die 
Ionen  des  gebildeten  Salzes  übrig,  z.  B. : 

H'.Cl'  -f  K'.OH'  —  [H*0]  -f  K'.Cl' 
H'.NO^  +  K.OH'  =  [H'OJ  +  K'.NO^' 
•2H*.S0^"  +  Na,  Na.  OH',  OH'  =  2  [H'O]  +  Na,  Na' .80^". 

Da  bei  diesen  Reaktionen  nur  eine  Bildung  bzw.  Ausscheidung 
Ton  Wasser  durch  Vereinigung  der  Ionen  IT  und  OH'  stattfindet,  die 
übrigen  Ionen  dagegen ,  so  lange  keine  Änderung  der  Konzentration 
«i^T  betreffenden  Lösung  stattfindet,  als  solche  unverändert  bleiben,  so 
iät  die  bei  der  Neutralisation  äquivalenter  Mengen  starker  Basen  mit 
starken  S&uren  auftretende  Neutralisationswärme  stets  gleich  groß 
( -^   13.7  Kalorien).     Hierin  liegt  eine  Bestätigung  der  lonentheorie. 

Die  Salze  schwacher  Säuren  mit  starken  Basen,  z.  B.  Kallum- 
carhonat:  K^GO^,  zeigen  alkalische,  die  Salze  starker  Säuron  mit 
schwachen  Basen,  z.  B.  Alumini  um  s  ulfat :  A12(S0*)*,  saure  Reaktion. 
Ks  lieruht  diese  Erscheinung  darauf,  daß  diese,  an  sich  neutralen  Salze 
unter  dem  Einfluß  des  Wassers  hydrolytisch  zersetzt,  d.  h. 
in  Saure  und   Base  verwandelt  werden,  von   denen  der  schwache  Teil 
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sich  in  der  Lösung  im  nicht  dissoziierten,  daher  indifferent  sich  ver- 
haltenden Zustande  befindet.  Der  durch  die  Hydrolyse  erzengte 
starke  Teil  wird  dagegen  Yermöge  seiner  starken  Dissoziationsfahigkeit 
sich  durch  alkalische:  011',  bzw.  saure  Reaktion:  H*,  bemerkbar  machen: 

K«CO»  +  2H*0  =  [H«CO»]  +  2[K'.0H'] 
Al«(80*)'  +  6H*0  =  [Al«(OH)«]  +  3[H\H*.80*'l. 
Das  Natriumbicarbonat:  NaHGO*,  zeigt  in  kalter,  konzen- 
trierter, wässeriger  Lösung  gegen  Lackmas  und  Phenolphtalefn  kaum 
alkalische  Reaktion,  da  es  unter  diesen  Bedingungen  kaum  dissoziiert 
wird;  yerdünnt  man  dagegen  diese  Lösung  stark  mit  Wasser,  so  tritt 
hydrolytische  Spaltung  und  infolgedessen  Ionisierung  und  alkalische  Re- 
aktion ein: 

NaHCO*  +  H'O  =  [H«CO']  -f  Na  .OH'. 

Ähnlich  wie  sich  eine  Base  mit  einer  Säure  unter  Wasseraustritt 
zu  einem  Salze  Yerbinden  kann,  können  sich  auch  zwei  Moleküle  einer 
Säure  unter  Austritt  sämtlicher,  durch  Metall  vertretbarer  (ionisier- 
barer) Wasserstoffatome  zu  einer  neuen,  wasserstofffreien  Verbin- 
dung Yereinigen.  Derartige  Verbindungen,  die  an  sich  keinen  Säure- 
charakter mehr  besitzen,  werden  als  Säureanhydride  bezeichnet,  z.  R: 

2  HNO»  =                    N«0*             -f  H*0 

2  Mol.  Salpetersäure                  Salpetersäureanhydrid  Wasser 

2H^P0^  =                       P«0*               +  3H»0 

2  Mol.  Phosphorsäure               Phosphorsäureanhydrid  Wasser. 

Bei  zweibasischen  Säuren  kann  sich  die  Anhydridbildung  auch  in 
der  Weise  vollziehen,  daß  aus  einem  Molekäl  derselben  ein  Molekül 
Wasser  zum  Austritte  gelangt,  z.  B.: 

H*80'  =  SO»  +  H*0 

1  Mol.  Schwefelsäure  Schwefelsäureanhydrid  Wasser. 

Erfolgt  dieser  Austritt  von  Wasser  aus  einem  oder  mehreren 
Molekülen  mehrbasiscber  Säuren  nur  teilweise,  so  daß  in  der  neu 
entstehenden  Verbindung  noch  ein  oder  mehrere  der  ursprünglich  vor- 
handenen, durch  Metalle  vertretbaren  (ionisierbaren)  Wasserstoffatome 
enthalten  sind,  so  bezeichnet  man  die  hierbei  gebildeten,  noch  den 
Charakter  von  Säuren    tragenden  Stoffe  als    anhydrische  Säuren, 

z.  B.: 

2H*S0*              =                   H»S*07                  +  H*0 

2  Mol.  Schwefelsäure        1  Mol.  Pyroschwefelsäure  1  Mol.  Wasser 

2H'P0*              =                    H^P«0^                   +  H«0 

2  Mol,  Phosphorsäure       1  Mol.  Pyro phosphorsäure  1  Mol.  Wasser 

H^PO*               =                    HPO»                   4-  H«0 

1  Mol.  Pliosphorsäure       1  Mol.  Metaphosphorsäure  1  Mol.  Wasser. 

Ähnlich  wie  sich  die  Säureanhydride  durch  Austritt  sämtlicher, 
durch  Metall  vertretbarer  Wasserstoffatome  in  Gestalt  von  Wasser  aus 
den  Säuren  bilden,  entstehen  auch  aus  den  Basen  durch  gänzlichen 
Austritt  der  als  Hydroxylgruppen:  OH,  vorhandenen  Wasserstoffatome 
als  Wasser  wasserstofffreie  Verbindungen,  welche  man  als  Oxyde 
bezeichnet,  z.  B.: 
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2K0H                 =                K«0 

+ 

H«0 

2  Mol.  Kaliumhydroxyd        1  Mol.  Kaliumoxyd 

Wasser 

Cu(OH)«                =               CuO 

+ 

H*0 

1  Mol.  Kupferhydroxyd         1  Mol.  Kupferoxyd 

Wasser 

Fe*(OH)«                =              Fe*0« 

+ 

3H*0 

1  Mol.  Eisenhydroxyd             1  Mol.  Eigenoxyd 

Wasser. 

Tritt  aus  den  Basen  nur  ein  Teil  des  als  Hydroxyl:  OH,  in  den- 
selben Torhandenen  Wasserstoffs  in  Gestalt  von  Wasser  aus,  so  werden 
anhydrische  Basen  oder  Anhydrobasen  gebildet,  z.  B.: 

Bi(OH)'  =        H«0        +  Bio  (OH) 

Wismuthydroxyd  Wismutanhydroxyd 

Fe«  (OH)«  =      2H*0       +        Fe«0«(OH)* 

Eisenhydroxyd  Goethit. 


IL 
SPEZIELLER  TEIL. 


Wasserstoff,  H. 

Atomgewicht:  1  {IfiOS  O  ^=  16),  Molekulargewicht:  2.     Einwertig. 

Geschichtliches.  Im  16.  Jahrhundert  bereits  beobachtete Paracelsus 
(1403  bis  1541),  daß  gewisse  Metalle  beim  Übergießen  mit  verdünnten  Säuren 
ein  Gas  entwickeln,  welches  jedoch  erst  im  Anfange  des  17.  Jahrhunderts 
von  Turquet  de  Mayerne  (1573  bis  1655)  als  brennbar  erkannt  wurde. 
Als  eigentümliche  Gasart  wurde  der  Wasserstoff  im  Jahre  1766  von  H.  Ca- 
vendish  (1731  bis  1810)  charakterisiert,  um  später  1783  von  A.  L.  La- 
voisier  (1743  bis  1794),  in  Rücksicht  auf  sein  Yerbrennungsprodukt ,  das 
Wasser,  als  Hydrogeuium  —  Wasaererzeuger  —  bezeichnet  zu  werden. 

Vorkommen.  Im  freieu  Zustande  findet  sich  der  Wasserstoff  in 
großer  Monge  auf  der  Sonne  und  auf  anderen  Fixsternen,  in  kleiner 
Menge  in  den  Gasausströmuugen  der  Fumarolen  und  Schlammvulkane 
(Bunsen),  sowie  in  den  vulkanischen  Gasen  überhaupt,  in  dem  Car- 
nallit  von  Staßfurt  (Richardt),  in  dem  Steinsalz  von  Wieliczka 
(Rose),  in  gewissen  Meteorsteinen  (Graham),  sowie  in  den  Produkten 
der  Zersetzung  organischer  Stoffe  (in  den  Darmgasen,  dem  Leucht- 
gase, dem  Gase  der  Steinölquellen  usw.).  Nach  A.  Gautier  enthält  die 
atmosphärische  Luft  bis  zu  0,019  Vol.-Proz.  freien  Wasserstoff.  Gebunden 
findet  er  sich  hauptsächlich  als  Wasser,  sowie  als  Bestandteil  aller 
natürlich  vorkommenden  organischen  Stoffe. 

Darstellung. 

1.  Durch  elektrolytische  Zerlegung  des  Wassers  (Nicholson,  Car- 
lisle),  Avodurch  dasselbe  in  2  Vol.  Wasserstoff,  welche  sich  am  negativen 
Pole  absclKÜden,  und  1  Vol.  Sauerstoff,  welches  sich  am  positiven  Pole  ent- 
wickelt, «:;espalton  wird  (das  Wasser  ist  zur  Erhöhung  der  Leitfähigkeit  mit 
Schwefelsäure  anzusäuern,  vgl.  S.  80): 

H*0  =  H*  +  O 

Wasser  Wasserstoff  Sauerstoff. 

2.  Dunli  vorsiolitiges  Eintragen  von  Natrium  oder  anderen  stark 
elektropositiven  Metallen  in  kaltes  Wasser  (oder  Alkohol)  —  Davy  — : 

Na  -f  H*0  =  NaOH  +  H 

Natrium  Wasser  Xatriurahydroxyd  Wasserstoff. 
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3.  Durch  Erw&rmen  von  fein  verteiltem  Zink,  Eisen  oder  Aluminium 
mit  einer  Lösung  von  Kaliumhydroxjd  (Runge): 

Zn  +  2K0H  =  Zn(OK)"  +  H" 

Ziolc  Kaliumbydroxyd         Zinkoxyd-Kalium         Wasserstoff. 

Beichlicher  und  gleicbmäHi^r  wird  Wasserstoff  entuickett,  wenn  ein 
(iemiwh  aus  Zinkstaub  (♦  Tln.)  und  trockenem  Calci umliydroxyd  (4,STln.) 
in  einem  Rohre  an*  iichwer  schmelzbarem  Glase  auf  einem  Verbrennnngs- 
•  itirn  {*■  U.  org:an.  Teil),  von  hinten  nach  vom  vorschreitend,  mäSig  erhitzt 
Mini  (Majert,  Richter): 

Zn         +         Ca(OH)*        =         ZnO        +         CaO        +        H» 
Zink  Calcinmhydrozyd         Zinkozyd       Calciumoxyd     Wasserstoff. 

4.  Durch  Leiten  von  Wasierdämpteu  über  glühendes  Eisen  (Lavoisier): 
3  Fe  +  4H'0  =  Pe'O'  -f  H» 

Kisen  Wauer  Eisenoxydutoxyd  Wasserstoff. 

Mag^esiumpulver  zei-setzt  das  Wasser  schon  bei  Siedehitze: 
Mg  +  2H'0  =  Mg(OH)'  +  H* 

Magnesium  Wasser  Blagnesiumhydroxyd         Wasserstoff. 

5.  Gewöhnliche  Darstellungsweise.  Durch  Übergießen  von  Me- 
tallen mit  verdünnten  Säuren  (Cavendish).     Am  geeignetsten  benutzt  man 

das  Zink  und  die  verdünnte  Schwefelsäure : 


hi< 


Zn 
Zink 


e  Zinksulfat  Wasserstoff, 

wird  zn  diesem  Zweck   im   zerkleinerten  Zustande  in  die 
igsflasche  a  gebracht  (Fig.  SB)   und  durch  das  Trichlerrohr  b  mi 


Ti"l   verdünnter  Schwefel- 
saure    (1:3)     Übergossen, 

daU  datselbe  in  die  Bäure 

eiTitHUcht.  Oder  man  über- 
wiese  das  Zink  mit  einer 

genTij-enilen  Menge  Wnsser 

—    um     da<"    entstehende 

Zinkiiulfat  zu  lösen  —  und 

fit^i  -iHlann  konzentrierte 

&'hit»-fel»üure    durch    das 

Tric-lilem,hr6  in  kleinen 

<Ju:iutitäten    hinzu.      Das 

Gn'   ■;n(«eicht   durch  dna 
Kohr  e,  während  das  Zink- 

■ulfat  in  dem  Kntwicke- 
InngsgefäOe  »urück  bleibt. 
I)3>  nich  entwickelnde  Ga<i 
katin  mittel»  Hindurch- 
1-itrni  durch  die  etwas  Wasser  enthaltende  WaschHasche  d  n-ich  giTi^inigt 
"tnlen.  Von  beigemengtem  Arsen-,  Phosphor-,  Kohlen-  oder  Pch« elelwasfier- 
•tpff  läBt  sich  das  Wasserstnffgas  mittels  Hindnrtlilfitpns  duidi  mehrere, 
tiTi"  Auflösung  von  Kaliumpermanganat  (1  :  100)  enthaltende  Wasch  Haschen, 
^■in  beigemischtem  Wasser  mittels  Hindu rchleitens  durch  i'ini',  kcmzentrierte 
S'IiweMsüure  enthaltende  WaschHasche  oiler  duri'h  ein  mit  wasaerfreiem 
Clil..n-akium  gefülltes  Bohr  leicht  befreien.  Das  entwiikelte  Wiissursloffgas 
1«  ml  dann  als  solche»  anfzufangen ,  nachdem  durch  lijisselb''  alle  Luft 
sa»    d-^m    Kntwickelungsapparate    und    den   Wasch  Haschen    verdrängt    ist 
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(yg^L  8.  123).  Um  die  Wasserstoff entwickelnng,  namentlich  aus  reinem  Zink, 
welches  in  Stangen  gegossen  ist,  gleichmäßig  zn  machen,  fügt  man  zu  dem 
Entwickelungsgemische  einige  Tropfen  Platinchloridldsung  zu. 

Um  eine  länger  anhaltende,  beliebig  zu  unterbrechende  Entwickelung 
von  Wasserstoff  aus  granuliertem  Zink  und  verdünnter  Schwefelsäure  (1:3) 
zu  ermöglichen,  bedient  man  sich  des  Kipp  sehen  Gasentwickelungsapparates 
(s.  SchwefelwaserstofC). 

6.  Ganz  reines  Wasserstoffgas  resultiert  heim  Erhitzen  von  Kalium- 
formiat  (s.  II.  organ.  Teil)  mit  Kalihydrat  (Pictet): 

H.CO.  OK        +        KOH  =  K*CO"        +        H« 

Kaliumformiat        Kaliumhydrox^'d         Kaliumcarbonat    Wasserstoff. 

Technische  Darstellungsmethoden. 

1.  Durch  Überleiten  von  Wasserdampf  über  glühende  Kohlen  (Koks): 

C  +  2H«0  =  CO«  4-  H* 

Kohle  Wasser  Kohlensäureanhydrid    Wasserstoff. 

Das  nach  obiger  Gleichung  bei  Temperaturen  unter  600*  gebildete 
Kohlensäureanliydrid  wird  durch  Überleiten  über  Ätzkalk  entfernt  oder 
durch  weitere  Einwirkung  glühender  Kohlen  zu  Kohlenoxyd  reduziert,  welches 
sich  alsdann  dem  Wasserstoff  beimengt  und  durch  seine  Brennbarkeit  die 
Anwendung  des  resultierenden  Gasgemeng^s  (gemischtes  Wassergas)  zu 
Heizzwecken  usw.  nicht  beeinflußt. 

Findet  die  Einwirkung  des  Wasserdampfes  auf  die  glühenden  Kohlen 
bei  1000  bis  1200*^0  statt,  so  resultiert  im  wesentlichen  direkt  ein  Gemisch 
aus  Wasserstoff  und  Kohlenoxyd  (A.  Naumann): 

C  +  H«0  =  CO  +  H«, 

wogegen  bei  niedrigerer  Temperatur  Wasserstoff  und  Kohlensäureanhydrid 
(s.  oben)  gebildet  werden.  Beide  Prozesse  sind  endothermisch  (s.  S.  61), 
da  dabei  viel  Wärme  gebunden  wird.  Man  verbindet  daher  bei  der  Dar- 
stellung des  Wassergases  diesen  Vorgang  häufig  mit  einem  exother- 
misclien ,  indem  man  mit  dem  Wasserdampf  Luft  bei  1000  bis  1200*0  auf 
die  glühenden  Kohlen  einwirken  läßt.  Hierdurch  verbrennt  ein  Teil  der 
Kohle  unter  Wärmeabgabe  direkt  zu  Kohlenoxyd. 

2.  Durcli  Erhitzen  von  Kohle  (Anthrazit)  mit  Kalkhydrat  in  Retorten 
zur  Rotglut  (Tessit^  du  Motay): 

C        +         2Ca(0H)«        =        CaCO^        +        CaO        +        H* 
Kohle        Calciumhydroxyd      Calciumcarbonat    Calciumoxyd    Wasserstoff. 

Große  Mengen  von  Wasserstoff  werden  auch  als  technisches  Neben- 
produkt bei  der  elektrolytischen  Gewinnung  von  Atzkali  (s.  dort)  gewonnen. 
Auch  durch  Elektrolyse  von  Natronlauge  wird  derselbe  neben  Sauerstoff 
technisch  bereitet.  Derartiger  Wasserstoff  kommt  im  stark  komprimierten 
Zustande  in  gezogenen  Stalilbomben  in  den  Handel  und  wird  zum  Füllen 
von  Luftballons*)  für  militärische  Zwecke  verwendet.  Für  letztere  Zwecke 
ist  Wasserstoft"  auch  durch  Erhitzen  von  Aluminiumpulver  mit  Natronlauge 
dargestellt. 

Eigenschaften.  Wasserstoff  ist  ein  färb-  und  gemcbloaeSf  sehr 
leicht  diffundierbares,  in  Wasser  nahezu  unlösliches  Gas,  welches 


*)  Zum  Füllen  von  Luftballons  ist  der  Wasserstoff  zuerst  von  dem  Pariser 
Physiker  Charles  verwendet  (August  1783).  Später  fand  ffir  diese  Zwecke  viel- 
fach auch  das  Leuchtgas  (spezif.  Gew.  0,4,  Luft  =  l)  Verwendung. 
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mit  Bchw&cb  lenchteDcLer  Flamme  zu  Wasser  verbrennt,  und  zwar  unter 
Eraeugung  einer  Wärmemenge,  welche  die  größte  ist,  die  überhaupt 
bei  der  Verbrennung  irgend  eines  Stoffes  in  Luft  und  Sauerstoff  erzeugt 
wird  (nach  Hof  mann  etwa  2600^0).  Durch  starken  Druck  und  sehr 
starke  Temperaturemiedrigung  ist  es  gelungen,  den  Wasserstoff,  ob- 
schon  er  nach  Helium  das  am  schwierigsten  zu  verflüssigende  Gas  ist, 
in  eine  Flüssigkeit  zu  verwandeln^).  Die  Siedetemperatur  des  Wasser- 
stoffs liegt  nach  De  war  bei  — 252,5®  C.  Bei  —  257®  erstarrt  der 
Wasserstoff  zu  einer  weißen  Krtstallmasse.  Mit  Luft  oder  Sauerstoff 
gemengt  (Knallgas),  verbrennt  derselbe  beim  Anzünden  mit  heftigem 
Knall  ^).  Der  Wasserstoff  selbst  kann  jedoch  weder  die  Verbrennung, 
noch  das  Leben  von  Organismen  unterhalten. 

Der  Wasserstoff  ist  der  leichteste  aller  bekannten  Stoffe;  er 
besitzt  das  spezif.  Gew.  0,06951  (Luft  =  1)  oder  1  (H  =  1).  1  Liter 
Wasserstoff  wiegt  nach  Thomson  in  Meeresböhe  unter  45®  geo- 
graphischer Breite  bei  0®  und  760  mm  Druck  0,089947  g.  1  g  Wasser- 
stoff füllt  unter  denselben  Bedingungen  den  Raum  von  11, 11 77  Liter  aus. 

Im  Entstehungsroomente  (im  statu  nascendi),  sowie  bei  erhöhter 
Temperatur  besitzt  der  Wasserstoff  eine  große  Affinität  zum  Sauerstoff 
und  wirkt  er,  indem  er  sich  mit  letzterem  zu  Wasser  verbindet,  daher 
reduzierend.  Eine  ähnliche  Zerlegung  erleiden  bisweilen  auch 
Chlor-  und  Schwefelverbindungen,  indem  durch  Vereinigung  des  Wasser- 
stoffs mit  Chlor  oder  Schwefel  Chlor-,  bezüglich  Schwefelwasserstoff 
gebildet  wird. 

Platin  und  namentlich  Palladium  (s.  dort)  absorbieren  bei  höherer 
Temperatur  oder  als  negative  Elektrode  bei  der  Elektrolyse  des  Wassers 
betrachtliche  Mengen  von  Wasserstoff.  Das  Palladium  dehnt  sich  durch 
diese  Aufnahme  von  Wasserstoff  aus  und  wird  spezifisch  leichter,  ohne 
jedoch  sein  metallisches  Aussehen  zu  verlieren  und  seine  Zähigkeit  und 
seine  Leitungsfähigkeit  für  Wärme  und  Elektrizität  merklich  zu  ver- 
ändern. Das  entstandene,  als  Palladiumwasserstoff  bezeichnete  Pro- 
dukt (s.  Palladium)  verhält  sich  daher  ähnlich  wie  die  Legierung  zweier 

')  AU  Cailletet  in  Paris  am  31.  Dezember  1877  Wasserst ofl'gas  stark  kom- 
piimierte  und  es  dann  rasch  sich  wieder  ausdehnen  ließ,  zeigte  sich  ein  leiner  Nebel 
TOD  Bus&igem  Wasserstoff;  am  9.  Januar  1878  gelang  es  alsdann  Fi  et  et  in  Genf, 
bei  —  140*  C  durch  einen  Druck  von  600  Atmosphären  den  Wasserstoff  in  einer 
eisernen  Flasche  zu  verflässigen.  Beim  Öffnen  des  Hahnes  wurde  ein  stahlblauer  (V), 
ODdurchsichtiger  Strahl  von  flüssigem  Wasserstoff  herausgetrieben ,  und  zwar  mit 
solchen  Unterbrechungen,  daß  man  auf  die  Existenz  eines  festen  Wasserstoffs  in  der 
AuMtrömongsröhre  schließen  konnte. 

Olszewski  kühlte  Wasserstoff,  der  unter  einem  Druck  von  180  Atmosphären 
stand,  auf  —  220®  C  ab ;  als  hierauf  der  Druck  auf  40  Atmosphären  ermäßigt  wurde> 
trat  eine  Verdichtung  des  Wasserstoffs  zu  einer  farblosen,  durchsichtigen 
FluÄsigkeit  ein.  Da  die  kritische  Temperatur  (s.  S.  31)  des  Wasserstoffs  gegen 
—  240*  C  Hegt,  so  scheint  die  Beobachtung  Pictets  eine  irrtümliche  zu  sein. 

*)  Ea  ist  daher  beim  Anzünden  des  Wasserstoffs  Sorge  zu  tragen,  daß  die 
itmosphärische  Luft  möglichst  volktändig  durch  das  schon  einige  Zeit  sich  ent- 
iri<kelnde  Gas  aus  den  Apparaten  verdrängt  ist. 


124  ErkennuDg  und  Anwendung  des  Wasserstoffs. 

Metalle«  Graham  (1868)  scbloß  aus  den  Eigenscbaften  des  Pallsdinm- 
Wasserstoffs,  daß  der  Wasserstoff  nur  der  Dampf  eines  höchst  flüch- 
tigen, als  Hydrogenium  zu  bezeichnenden  Metalles  Ton  0,62  bis 
0,63  spezif.  Gew.  sei,  welches  bei  der  Kondensation  eine  metallische, 
dem  Quecksilber  ähnliche  Flüssigkeit  bilden  würde. 

Kalium  und  Natrium  verbinden  sich  bei  erhöhter  Temperatur 
ebenfalls  mit  Wasserstoff  zu  Kalium-  und  Natriumwasserstoff: 
K^H^  und  Na^H^,  Legierungen,  in  denen  die  Dichte  des  Wasserstoffs 
ebenfalls  0,62  bis  0,63  beträgt,  ein  Wert,  der  dem  spezifischen  Gewicht 
des  Lithiums:  0,594,  nahe  kommt.  Auch  andere  Metalle,  wie  Calcium, 
Baryum,  Strontium,  Yttrium,  Lanthan,  Cer,  Thorium,  Termögen  sich 
mit  Wasserstoff  zu  sehr  glühbeständigen  Hydrüren  zu  verbinden, 
wenn  ihre  Oxyde  mit  Magnesium  im  Wasserstoffstrome  erhitzt  werden. 
Diese  Tatsachen  weisen  ebenfalls  darauf  hin,  daß  der  Wasserstoff  den 
Charakter  eines  Metalles  besitzt,  eine  Eigenschaft«  die  auch 
mit  seinem  Leitungsvermögen  für  Wärme  und  Elektrizität  im  flin- 
klang steht. 

Erkennung.  Der  Wasserstoff  kennzeichnet  sich  durch  sein 
leichtes  spezifisches  Gewicht,  seine  Brennbarkeit  beim  Entzünden,  das 
Auftreten  von  Wasser  als  Verbrennungsprodukt  und  die  Bildung  von 
Knallgas  beim  Vermischen  mit  Sauerstoff  oder  Luft. 

Anwendung.  Der  Wasserstoff  findet  Verwendung  als  Reduktions- 
mittel;  als  Material  zur  Füllung  von  Luftballons;  mit  Sauerstoff  gemengt 
als  Knallgas  zur  Speisung  des  Kucallgasgebläses  (s.  S.  134),  sowie  als 
Material  zur  Heizung  und  zur  Beleuchtung,  indem  man  zu  letzterem 
Zwecke  das  technische  Wasserstoffgas  mit  leicht  flüchtigen  Kohlen- 
wasserstoffen sättigt  —  Wassergas,  Gas  mixte  —  oder  es  auf  Körbe 
von  Platindraht  strömen  läßt,  die  dadurch  zur  Weißglut  erhitzt 
werden  —  Platingas. 


Sauerstoff,  O. 

Der  Sauerstoff  ist  in  zwei  allotropen  Modifikationen  bekannt, 
1.  als  gewöhnlicher  oder  atmosphärischer  Sauerstoff,  2.  als  aktiver 
Sauerstoff  oder  Ozon. 


I.    Gewöhnlicher  Sauerstoff. 

Atomgewicht:   1«>  //.'>,. SS  //  =  1),  Mnleknl;ir<;ewicht:  32.     Zweiwertig. 

Geschichtlich  OS.  Der  Sauerstoff  wurde  unabhängig  voneinander  im 
Jahre  1771  ])is  1772  von  C.  W.  Scheele  (1742  bi^  1786),  und  1774  von 
J.  Priestley  (173."i  bis  1804)  entdeckt:  liavoisier,  welcher  die  Beziehungen 
des  atninspliärischen  Saiicrs^toffs  zu  dem  Vcrbrennuugs-  und  Atmungsprozesse 
einem  genauen  Studium  unterwarf,  bezeichnete  denselben  (1781)  als  Oxy- 
genium  —  Säureerzeujrer. 
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Vorkommen.  Der  Sauerstoff  ist  das  verbreitetste  und  das  in 
größter  Menge  auf  unserem  Planeten  vorkommende  Element,  da  es 
nahezu  Vs  ^^^  gesamten  Erdengewichts  ausmacht  (s.  S.  53).  Im  freien 
Zustande  findet  er  sich  in  der  Atmosphäre,  welche  ungefähr  23  Proz. 
dem  Gewicht  und  21  Proz.  dem  Volum  nach  davon  enthält,  gebunden 
im  Wasser  (11,11  Proz.  Wasserstoff,  88,89  Proz.  Sauerstoff),  in  den 
Mineralien  und  Gesteinen  (44  bis  48  Proz.),  sowie  in  den  Tier-  und 
Pflanzenstoffen. 

Barstellung: 

1.  Durch  Erhitzen  von  Quecksilberoxyd,  welches  dabei  in  Quecksilber 
un«l  Sauerstoff  vollständig  zerlegt  wird  (Priestley): 

HgO  =  Hg  +  O 

QueckflUberoxyd  Quecksilber  Sauerstoff. 

2.  Durch  Erhitzen  von  Salpeter  —  Kaliumnitrat  —  (Scheele): 

KNO»  =  KNO«  +  0 

Kaliumnitrat  Kaliumnitrit  Sauerstoff. 

3.  Durcli  Elektrolyse  des  mit  Schwefelsäure  angesäuerten  Wassers,  wo- 
bt-i  der  Sauerstoff  sich  am  positiven  Pole  abscheidet  (vgl.  S.  80) : 

H*0  =  H*  H-  0 

Wasser  Wasserstoff  Sauerstoff. 

4.  Durch  Glühen  von  Braunstein  —  Mangansuperoxyd  (Berthier): 

3MnO«  =  Mn'O*  +  2  0 

Mangansuperox^^'d  Manganoxyduloxyd  Sauerstoff. 

5.  Durch  Erhitzen  von  Braunstein  mit  konzentrierter  Schwefelsäure 
(Scheele): 

MnO*  +  H«SO*        =         MnSO*      +      H'O      +       0 

Mangansuperoxyd      Schwefelsäure        Mangansulfat       Wasser       Sauerstoff. 

6.  Durch  Erhitzen  von  Kaliumdichromat  mit  konzentrierter  Schwefel- 
siiure  (Baimain): 

KM;r*0'   +    5H*S0*  =  Cr*(SO')=*       +       2KH8(V     -f-     4H*0  +  30 
Kaliuindichr.     8chwt*fel?.      Chromisulf.       Säur.  Kaliumsulf.  Wasser   Säuerst. 

7.  Die  bequemste  und  im  Laboratorium  gebräuchlichste 
Methode  der  Sauerstoffdarstellung  ist  die,  welche  auf  der  Zersetzung  des 
Kaliuinchlorats  beruht  (Bucholz,  Doebereiner,  Wiederhold).  Zu  diesem 
B«^bufe  bringt  man  das  Kaliumchlorat  allein,  oder  besser  gemischt  mit  Braun- 
stein (s.  unten)  in  eine  schwer  schmelzbare  Glasretorte  und  erhitzt  es  auf 
direkter  Flamme  vorsichtig  so  lange,  als  sich  noch  eine  Gasent Wickelung 
t»^merkbar  Tnacht.  Der  durch  das  Gasentbindungsrohr,  welches  mittels  eines 
K«>rk«^  in  die  Retorte  eingepaßt  ist  (Fig.  57),  entweichende  Sauerstoff  wird 
ülHrr  Was«er  in  einem  geeigpieten  Gefäße  aufgefangen.  Das  Kaliumchlorat 
!*chiiiil2t  bei  334*  zu  einer  klaren  Flüssigkeit,  um  sich  bei  352**  dann  in 
Sauerstoff,  Chlorkalium  und  Kaliumperchlorat  zu  zersetzen.  Steigert  man 
'\i^  Temperatur  noch  höher,  so  wird  schließlich  auch  letzteres  Salz  in  Chlor- 
kalium und  Sauerstoff  zerlegt,  mithin  sämtlicher  Sauerstoff  des  Kaliumchlorats 
L'ewnnnen  und  nur  Chlorkalium  als  Bückstand  erhalten: 

1.        2KC10=*  =  KCl  +  KCIO'  -f  2  0 

Kaliumchlorat  Chlorkalium  Kaliumperchlorat         Bauerstoff ; 


KCIO'  =  KCl  +  4  0 

Kaliumperchlorat       Chlorkalium  Sauerstoff. 
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Um  die  Saueratofleiitwickelnng  am  dem  KaliuncUorat  gleichmUiger 
zQ  machen  und  gleichzeliig  das  Bchmelzen  dieaen  B&1z«b  m  Termeiden,  miicht 
man  dasselbe  in  gepulvertem  Zustande  mit  Hilfe  ainei  Eartenblatte* 
mit  dem  glaicheii  Gewichte  gepulverten  BrftDnstsiui;  das  Kalinmchlorat  gibt 
dann  bei  wesentlich  niederer  Temperatur  allen  SaaentoS  ab  (schon  bei  SOO 
bis  SOS'C),  als  dies  beim  Erhitzen  des  Ealinmohlorats  allein  der  Fall  iit 
Man  erhitze  daher  den  aus  Kaliumchlorat  und  Braunstein  bestebenden 
Betorteninhalt  mit  kleiner  Flamme  nur  langsam  aot  dem  Drahtnetse.    Dia 


Wirkuiif 
pr  )dukt 
«tarkoni 


lnulii,Pi  IHrsti  llQiii,  loii  '•auerstiff  empfehlen  e 
hiipterlileLli  (F%  5ä)  Zur  Gi^Kiuming  von  reinem  B'luit^oS  iHt  ee 
äA  Sauerstoffgai  zunaclut  durch 
tie  ^%a  rbflasche  mit  hatronlauge  lu 
itiü  dl  diiielbe  hei  gleichzeitiger  An 
i-niluDg  lou  K  ihumcblorat  Dnd  Braun 
ein  fast  immer  etwas  Kohlensaurean- 
,'drid  und  eine  kleine ^enge  Chlor enthiUt 
Oll  Zersetzung  kleiner  Mengen  beige- 
unfiter  iirsaiiigdier  Substanz  herrührend). 
lO  jr  Kaliumchlorat  (eine  größere  Menge 
if  einmal  in  Arbeit  zu  nehmen,  ist  nicht 
tlifh)  liefern  in  praxi  27  bis  28  Liter 
rein ''II  Sauei'stotigafles. 
illte  mau  genau  die  zur  >'ii]lun;r  eines  Gasometers  erforderliche 
/Oll  KaliumeliliTat  berei'hiiL^u ,  su  würde  solches  nacb  folgendem 
auszuführen   sein.    Es   sei  z.  11.  uiu  Oasumeter  von  10  Liter  Inhalt 
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bei  15*  C  und  750  mm  Druck  (Barometerstand)   zu  füllen ,   wie  viel  Kalium- 
chlorat  ist  erforderlich? 

Da  das  spezifische  und  das  daraus  sich  ergebende  absolute  Gewicht  der 
Gase  stets  auf  Kormaldruck  (760  mm)  und  Normaltemperatur  (0*^)  berechnet 
wird,  meistens  auch  nur  unter  Voraussetzung  dieser  Normalbedingungen 
bekannt  ist,  so  hat  man  zunächst  zu  ermitteln,  welchen  Baum  10  Liter  Sauer- 
»toff  von  O*  und  760  mm  Druck  bei  15^  und  750  mm  Druck  einnehmen.  Da 
die  Gase  sieb  für  jeden  Grad  Celsius  über  0*  um  0,003665  ihres  Volumens 
ausdehnen  (s.  8.  85),  so  nehmen  10  Liter  von  0®  bei  15°  den  Baum  von 

10  X  (1  -|-  15  X  0,008665)  =  10,54975  Liter  ein. 
Da  'weiter  nach  dem  Mariott  eschen  Gesetze  die  Volumina  der  Gase 
ums^ekehrt  proportional  dem  Drucke  sind,   unter   dem  sie  sich  befinden,   so 
entsprechen    10,54975  Liter  bei   760  mm  Druck   10,69041  Litern   bei   750  mm 
Druck,  indem  sich  verhält: 

750:760  =  10,54975:  ar;  x  =  10,69041. 

Dieselbe   Zahl  ergibt  sich,   wenn  man  die   betreffenden  Werte  in   die 
allgemeine  Formel: 

F  X  760  X  (1  +  e  X  0,003665) 

B 
einsetzt,  in  welcher  V  das  betreffende  Volumen,  t  die  Temperatur  imd  B  den 
Barometerstand  in  Millimetern  bedeutet.    In  diesem  Beispiele  also: 

10  X   760  X  (1  +  15  X  0,003665) 

750 

10  Liter  Sauerstoff  von  0®  und  760  mm  Druck  entsprechen  also  10,69041  Liter 
von  15^  C  und  750  mm  Druck. 

Es  wiegen  aber  10  Liter  Sauerstoff  bei  0®  und  760  mm  B.  14,2906  g;  dies 
mufi  also  auch  das  Gewicht  von  10,69041  Litern  sein  bei  15®  C  und  750  mm  B. 
10  Liter  von  16*0  und  750  mm  B.  werden  also  biegen  13,368  g,  »da  sich 
verhält : 

10,69041:14,2906  =  10:r;  a;  =  13,368. 

Nach  der  Gleichung: 

KCIO'        =        KCl        -I-         3  0 
122,6  48 

liefern  122,6  g  Kaliumchlorat  48  g  Sauerstoff ,  es  werden  also  für  13,368  g 
Sauerstoff,  entsprechend  jenen  10  Litern  von  15°  C  und  750  mm  B.,  34,14  g 
Kaliumchlorat  erforderlich  sein: 

48:122,6  =  13,368 :«;  x  =  34,14. 

8.  Ohne  Anwendung  von  Wärme  läßt  sich  Sauerstoff  leicht  aus  käuf- 
lichem Baryumsuperoxyd  darstellen,  indem  man  letzteres  (1  Tl.)  iu  einem 
Kolben  mit  Wasser  zu  einem  dünneu  Brei  anrührt  und  hierzu,  nach  mehr- 
itändigem  Stehen  (um  erst  das  leichter  zersetzbare  Baryumsuperoxydhydrat 
zu  erzeugen),  allmählich  (durch  einen  kleinen  Scheide trichter)  konzentrierte 
wässerige  Ferricyankaliumlösung  (aus  2^/^  Tln.)  zufließen  läßt  (Kassner): 

BaO»        +        2K«Fe(0N)«        =         K«Ba[Fe(CN/]*       +       O* 
Baryumsuperoxyd     Ferricyankalium  Ferrocyankaliumbaryum  Sauerstoff. 

(169,4)  (658,4)  (32) 

Zur  Entwickelung  von  Sauerstoff  im  Kipp  sehen  Apparate  sind  Würfel, 
die  aus  2  Tln.  Baryumsuperoxyd,  1  Tl.  Mangansuperoxyd,  1  Tl.  Gips  und 
wenig  Wasser  geformt  sind  (vgl.  Chlorkalkwürfel),  empfohlen.  Der  aus 
diesem  Gemisch  durch  Salzsäure  vom  tpeTol.  Gew.  1,12,  die  noch  mit  dem 
gleichen  Volum  Wasser  verdünnt  ist,   entwickelte  Sauerstoff  ist  zur  Beseiti- 
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gVLTig  von  etwas  Chlor  noch   durch   eine  Waschflasche  mit  Natronlauge   zu 
leiten  (G.  Neumann): 

BaO*        +  MnO*    +  4H01  =  20 -f  2H«0  +  BaCl*   +   MnCl« 

Baryumsuperox.  Mangansuperox.  Chlor-    Manganchlor. 

haryum 

Technische  Darstellungsmethoden. 

1.  System  Deville  und  Debray.  Fließt  konzentrierte  Schwefelsäure 
in  einem  dünnen  Strahle  auf  Ziegelsteine,  welche  in  einer  Betorte  zum 
Glühen  erhitzt  sind,  so  spaltet  sich  dieselbe  in  Schwefligsäureanhydrid,  Wasser 
und  Sauerstoff: 

H*Sü^  =  SO«  -f  H*.0  +  O 

Schwefelsäure       Scliwefligsäureanh.  Wasser  Sauerstoff. 

Das  Schwefligsäureanhydrid   wird   mittels  Hindurchleitens   der   entwickelten 
Gase  durch  Wasser  entfernt. 

2.  System  Malle t.  Werden  Chamottesteine  oder  Sand  mit  einer  kon- 
zentrierten Auflösung  von  Kupferchlorid  getränkt,  getrocknet  und  geglüht, 
so  entweicht   Chlor    und  Kupferchlorür  bleibt  in  feiner  Verteilung  zurück: 

2CuCl*  =  Cu»Cl*  +  Cl* 

Kupferchlorid  Kupferchlorür  Chlor. 

L-eitet  man  sodann  bei  100  bis  200°  C  einen  Luftstrom  darüber,  so  nimmt 
das  Kupferchlorür  Sauerstoff  auf  und  verwandelt  sich  in  Kupf eroxychlorür : 

Cu*Cl*  +  0  =  Cu'OCl« 

Kupferchlorür  Sauerstoff  Kupf  eroxychlorür. 

Wird  letzteres  nach  Vollendung  der  Beaktion  auf  etwa  400®  erhitzt,  so 
verliert  es  den  Sauerstoff  wieder  und  verwandelt  sich  in  Kupferchlorür  zurück, 
mit  dem  dann  beliebig  oft  der  nämliche  Prozeß  wiederholt  werden  kann: 

•  Cu*OCl*  =  Cu^Cl*  +  O 

Kupferoxj'chlorür  Kupferchlorür  Sauerstoff. 

Die  Verfahren  von  Deville  und  Debray,  ROA**ie  von  Mallet,  finden 
zur  technischen  Darstellung  von  Sauei-stoff  jetzt  kaum  noch  Verwendung. 

3.  System  Tessie  du  Motay.  Dieses  zeitweilig  viel  angewandte 
Verfahren  li«»fert  das  Cubikmoter  Sauerstoff  zu  einem  Preise  von  15  bis 
30  Pfenni«^.  Braunstein  (Mangansuperoxyd)  wird  zu  diesem  Behufe  mit 
NatriuTiiljvdroxvd  in  einer  eisernen  Betörte  in  einem  Luftstrome  auf  450  bis 
öOu"  C  erhitzt,  und  hierdurch  Natriimimanganat  und  Wasser  gebildet: 

MnO*       -f       2NaüH       +       0  =  Na*MnO*         -f         H*0 

Mangansuperox.  Xatriunihydr.      Sauerstoff      Natriummanganat         Wasser. 

Ist  diese  l^eaktion  vc^lleudet,  so  wird  durch  Wasserdampf,  welcher  bei 
dei-selben  Temperatur  über  die  Masse  geleitet  wird,  das  gebildete  Natrium- 
niangauat  unter  Kntwickeluug  von  Sauei-stoff  in  Mangansuperoxyd  und 
Xatriunilivdroxv«!  zuriu-k verwan<lelt : 

NVMnO*       -f       "'''^>         ~         ^^InO*         -f         2NaOH         +         O 
Natriumniang.  Way>er       Maugansuperoxyd     Natriumhydr.        Sauerstoff. 

Da  liieniiit  die  ursprünirliclien  Verhältnisse  wieder  hergestellt  sind,  so 
kann  der  Prozei;  von  neuem  beginnen  und  abwechselnd  durch  einen  dreifach 
durchbohrten  Hahn  Luft  und  überhitzter  Wasserdampf  eintreten  und  auf  die 
auf  450  bi^  5o0'^  C  erhitzte  blasse  einwirken. 

4.  System  Boussignault-Hrin.  IJei  diesem,  in  der  Neuzeit  mit 
besondei-s  gutem  Krl'olgo  technisch  verwendeten  Verfahren  wird  Barjum- 
superoxyd    im  luftverdüunten  Räume   schwach   geglüht  und   das  re.<ktierende 
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Baryumoxyd    durch  Erhitzen   im  Luftstrome   in   Baryumsuperoxyd    zurück- 

verwandelt : 

BaO«  =  BaO  +  0 

Baryumsuperoxyd      Baryumoxyd  Sauerstoff 

BaO  +  O  =  BaO« 

Baryumoxyd  Sauerstoff         Baryumsuperoxyd. 

Zu  dieiem  Zwecke  wird  über  poröses,    aus  Baryumnitrat  hergestelltes 
Baryumoxyd  bei  etwa  700*0  kohlensäurefreie  Luft  unter  einem  Überdrucke 
von  *  4  Atmosphären  geleitet  und  hierdurch  Baryumsuperoxyd  gebildet.    Ist 
eine  genügende  Sauerstoff aufnalmie  erfolgt,  so  wird  der  Druck  derartig  ver- 
mindert,   daß  eine   50  mm   Druck   entsprechende   Luftverdünnung    entsteht. 
Hierdurch  wird  der  aufgenommene  Sauerstoff  wieder  abgegeben  und  alsdann 
in  einen  Gasometer  gepumpt.    Theoretisch  kann  1  kg  Baryumoxyd  ungefähr 
I'IO  Liter  Sauerstoff  binden  und  natürlich  auch  wieder  abgeben.    !Nach  obigem 
Verfahren  werden  durch  einmalige  Oxydation  und  Reduktion,  die  allerdings 
nur  10  bis  15  Minuten  in  Anspruch  nimmt,  jedoch  nur  10  Liter  Sauerstoff 
für  1  kg  BarjTumoxyd  gewonnen. 

Der  nach  letzterem  Verfahren  und  auch  der  auf  elektrolytischem 
Wege  dargestellte  Sauerstoff  kommt  in  stark  komprimiertem  Zustande 
(1<H>  Atmosphären  Druck)  in  Stahlbomben  in  den  Handel. 

Über  die  Darstellung  des  Sauerstoffs  aus  verflüssigter  Luft,  aus 
Chlorkalk,  sowie  aus  Oalciumplumbat  s.  dort. 

Eigenschaften.  Der  Sauerstoff  ist  ein  farbloses,  geruchloses, 
Dicht  brennbares  Gas  Yom  spez.  Gew.  1,1052  (Luft  =  1)  und  15,88 
<H  =  1)-  Durch  starken  Druck  (320  Atmosphären)  und  starke  Tempe- 
ratoremiedrigong  ( — 140^0)  läßt  sich  derselbe  in  eine  leicht  beweg- 
liche, durchsichtige,  in  dickeren  Schichten  hellblau  gefärbte  Flüssigkeit 
Terwandeln  ^).  1  Liter  Sauerstoff  wiegt  nach  Thomson  bei  0®  und 
760  mm  Druck  in  Meereshöhe  unter  45®  geographischer  Breite  1,42906  g. 
1  g  Sauerstoff  nimmt  im  Normalzustande  699,8  ccm  ein.  In  Wasser  ist 
derselbe  nur  wenig  löslich,  indem 

I  Liter  Wasser  bei         0®  41  ccm  =  0,0586  g 
1       ,  .  ,    -f    4«  37     ,      =  0,0528  . 

1       ,  ,  „    4-  10«  32     „      =  0,0457  „ 

1       ,  ,  „    +  20®  28     „      =  0,0400 ,     löst. 

Der  Sauerstoff  besitzt  das  Bestreben ,  sich  mit  anderen  Stoffen  zu 
vereinigen,  und  zwar  geschieht  dies  teilweise  schon  bei  gewöhnlicher 
Temperatur,  teilweise  jedoch  erst  unter  Mitwirkung  von  Wärme  oder 
anderen  Energiequellen.  Alle  Elemente,  mit  Ausnahme  des  Fluors 
and  der  f/ielgase:  Argon,  Neon  usw.,  liefern  direkt  oder  indirekt 
Verbindungen  mit  Sauerstoff.  Den  Vorgang  der  Vereinigung  eines 
Stoffes  mit  Sauerstoff  bezeichnet  man  traditionell  als  Oxydation^),  das 
dabei  entstehende  Produkt  als  Oxyd. 


*)  N»ch  Wroblewski  und  OUzewski  beginnt  die  Verflüssigung  des  Sauei- 
ftoffs  bereiu  bei  — 135,8*  und  22,5  Atmosphären  Druck.  Das  spezifische  Gewicht 
de«  flüssigen  S*uer8tofffl  beträgt  bei  —130*  0,899;  der  Siedepunkt  desselben  liegt  bei 
760  mm  Druck  bei  — 184*  C. 

■)  Im  Sinne  der  lonentheorie  bezeichnet  man  als  Oxydation  im  allgemeinen 
die  Anfnabme  bzw.  Vermehrung  von  elektropositiver  lonenladung  oder  die  Abgabe  bzw. 
Schmidt,  PharmAseatisohe  Chemie.    I.  9 
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Im  Sonnenlichte  übt  der  Sauerstoff  eine  stärkere,  dem  Ozon  äbn- 
liehe  Oxydationswirknng  aus  als  im  Dunkeln  oder  in  zerstreutem  Tages- 
lichte. Nach  vanH  Hoff  befindet  sich  ein  geringer  Teil  der  Sauer- 
stoffmoleküle unter  dieser  Bedingung  in  dissoziiertem  bzw.  ionisiertem 
Zustande. 

Stoffe,  welche  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  eine  Oxydation 
erleiden,  bezeichnet  man  als  autoxydable,  z.  B.  Kalium,  Natrium, 
Phosphor,  alkalische  Pyrogallollösung,  die  Erscheinung  selbst  als  Aut- 
oxydation. Die  Autoxydation  wird  häufig  durch  die  Gegenwart  von 
Katalysatoren  (s.  S.  58),  welche  sauerstoffreiche,  leicht  zersetzbare 
Zwischenprodukte  zu  bilden  vermögen,  gefördert.  Bei  der  Autozydation 
findet  stets  eine  Aktivierung  von  Sauerstoff  statt. 

Verbindet  sich  ein  Element  mit  dem  Sauerstoff  in  mehreren 
Mengenverhältnissen,  so  unterscheidet  man  die  einzelnen  Oxyde  — 
Oxydationsstufen  —  nach  der  Menge  des  Sauerstoffs  als  Monoxy  de, 
Dioxyde,  Trioxyde  usw.,  je  nachdem  sich  das  Element  mit  einem, 
zwei  oder  drei  Atomen  Sauerstoff  verbunden  hat,  z.  B.: 

N'O,    Stickstoffmonozyd, 
N*0«,  Stickstoffdioxyd, 
N*0^  StickRtofftrioxyd  usw.; 

oder  als  Oxyd  nie,  Oxyde,  Superoxyde  usw.,  wobei  man,  wenn  nor 
zwei  derartige  Verbindungen  bekannt  sind,  die  sauerstoffärmere  all 
Oxydul,  die  sauerstoffreichere  als  Oxyd  bezeichnet: 

Cu*0,  Kupferoxydul, 
CuO,    Kupferoxyd. 

Sind  mehr  als  zwei  Oxydationsstufen  bekannt,  so  werden  dieselben 
je  nach  ihrem  Sauerstoffgehalt  als  Suboxyde,  Oxydule,  Oxyde, 
Sesquioxyde   (auf   2  At.   des  Elementes   3  At.  Sauerstoff),  Oxyd- 


Verminderung  von  elcktronegativer  lonenladung.  Dementsprechend  bezeichnet  man 
als  Reduktion  die  Abgabe  bzw.  Verminderung  von  clektropositiver  lonenladung  oder 
die  Aiifnalnne  bzw.  Vermehrung  von  elektronegativer  lonenladung.  Da  bei  der  Ioni- 
sierung niemals  freie  Elektrizität  »uilritt  (s.  S.  41  u.  67),  so  maß  mit  der  Aufnahme  oder 
Abgabe  der  einen  Art  von  Ladung  eine  Abgabe  oder  Aufnahme  der  anderen  Art  tod 
Ladung  eintreten;  jeder  Oxydationsvorgang  muß  mithin,  besonders  in  wSsserlger 
Lösung,  in  gewissem  Sinne  von  einem  Reduktionsvorgange  und  umgekehrt  jeder 
Reduktionsvorgang  von  einem   Oxydationsvorgange  begleitet  sein. 

Hei  der  Oxydation  des  Kisenchlorürs:  FeCl",  zu  Eisenchlorid :  FeCl*,  durch  Chlor 

2[Ke".Cl'Cl']  +  Cl«  =  2[Fe*".Cl'a'Cin, 

stellt  der  Übergang  des  Ferroions :  Fe",  in  das  Ferriion :  Fe"',  den  Oxydationsvorgang, 
der  des  nicht '•ionisierten  molekularen  Chlors  in  Chlorionen:  G',  den  Reduktionsror- 
gang  dar. 

Erfolgt  die'Oxydation  des  Eisenchlorürs  bei  Gegenwart  von  Wasser  direkt  durch 
Sauerstoff,  so  werden  clektronegativc  OIlMonen  und  eine  entsprechende  Zahl  von 
Kationen  gebildet: 

2[Fe".Cl'Cl']  +  H«0  +  0  =  2[^*     'crCI']* 

Die  Erzeugung  des  elektropositiven  Ferriions:  Fe",  ist  der  Oxydationsvorgang,  die 
des  elektronegativen  OH'-lons  der  Reduktionsvorgang. 
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oxydule  (auf  3  At.  des  Elementes  4  At  Sauerstoff),  Superoxyde 
oder  Peroxyde  (geben  leicht  einen  Teil  ihres  Sauerstoffs  ab)  und 
s&urebildende  Oxyde  oder  Säureanhydride  bezeichnet,  z.  B.: 

MnO,      Manganoxydul,  MnO*,    Mangansuperoxyd, 

Mn'O*,  Manganoxyd  (Sesquioxyd),         MnO',    Mangansäureanhydrid, 
Mn'O*,  Manganoxydoxydul,  Mn*0',  Übermangansäureanhydrid. 

Nach  ihrem  chemischen  Charakter  zerfallen  die  Oxyde  in  basen- 
bildende Oxyde,  sänrebildende  Oxyde  und  indifferente  Oxyde. 
Als  basenbildende  Oxyde  fungieren  besonders  die  Sauerstoff  Verbindungen 
der  Metalle;  sie  besitzen  die  Fähigkeit,  sich  mit  Wasser  direkt  oder 
indirekt  zu  Hydroxyden  zu  verbinden,  welche  den  Charakter  einer  Base 
tragen.  Als  s&urebildende  Oxyde  bezeichnet  man  Sauerstoff  Verbindungen, 
welche  sich  mit  Wasser  zu  Säuren  verbinden ;  es  sind  dies  die  meisten 
Oxyde  der  Metalloide.  Die  indifferenten  Oxyde  vermögen  sich  mit 
Wasser  weder  zu  Basen  noch  zu  Säuren  zu  vereinigen,  z.  B.  Stickstoff- 
oxydul, N^O,  Stickstoffoxyd,  NO,  usw. 

Basenbildende  Oxyde.  Hydroxyde. 

MnO,     Manganoxydul,  Mn(OH)*,    Manganhydroxydul, 

Mn'O*,  Manganoxyd.  Mn*(OH:)*,  Manganhydroxyd. 

ßäurebildende  Oxyde.  Säuren. 

MnO*,    Mangansäureanhydrid,  H'MnO'*,  Mangansäure, 

Mn'O',  Übermangansäureanhydrid.         HMnO*,    Übennangansäure. 

Die  Grrenze  zwischen  basenbildenden  und  säurebildenden  Oxyden 
ist  in  manchen  Fällen  keine  scharfe,  da  es  Sauerstoff  verbin  düngen 
gibt,  die  sich  mit  Wasser  zu  Hydroxyden  vereinigen,  welche  gleich- 
zeitig den  Charakter  einer  schwachen  Base  und  eiiier  schwachen  Säure 
tragen,  z.  B. :  Antimonoxyd,  Sb^O^,  Zinnoxyd,  SnO^,  Aluminiumoxyd, 
A1«0',  usw. 

Wird  einem  sauerstoffhaltigen  Stoffe  der  Sauerstoff  ganz  oder  teil- 
weise entzogen,  so  bezeichnet  man  einen  derartigen  Vorgang  als  Des- 
oxydation oder  Reduktion  (vgl.  Anmerkung  S.  130). 

Die  Vereinigung  der  Stoffe  mit  Sauerstoff  ist  in  vielen  Fällen  von 
Licht-  und  Wärmeentwickelung  —  Feuererscheinung  —  begleitet,  und 
wird  dieselbe  dann  als  feurige  Oxydation  oder  Verbrennung 
bezeichnet.  Stoffe,  welche  diese  Eigenschaften  besitzen,  heißen  brenn- 
bare. Es  ist  also  das,  was  wir  im  gewöhnlichen  Leben  als  Verbren- 
nung zu  bezeichnen  pflegen,  nichts  anderes,  als  die  Vereinigung  des  in 
der  Luft  vorhandenen  Sauerstoffs  mit  dem  brennbaren  Stoffe  unter 
Licht-  und  Wärmeentwickelung.  Bei  einer  derartigen  Verbrennung 
muß  eine  Zunahme  an  Gewicht  stattfinden,  indem  das  Verbrennungs- 
produkt gleich  sein  moß  der  Summe  der  Gewichte  des  verbrannten 
Stoffes  und  des  bei  der  Verbrennung  verbrauchten  Sauerstoffs. 

Die86  Theorie   der  Verbrennungserscheinungen ,    deren  Begründung  das 
Verdienfit  Lavoisiers  (1782)   ist,    steht   im    direkten  Widerspruche  mit  der 
früheren,    von    Becher    (1635    bis    1682)    und    Stahl    (1660    bis  1734)    auf- 
ge*«tellten  Phlogistontheorie,   nach   welcher  jeder  Stoff   aus   un verbrenn- 
st 
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lieber  Substanz  und  aus  sogenanntem  Pblogiston,  einer  bypothetiscben 
Materie,  besteben  sollte.  Verbrannte  der  betreffende  Stoff,  so  entwich  das 
Pblogiston,  und  der  unverbrennbare  Anteil  blieb  als  Asche  zurück.  Während 
also  tatsächlich  durch  die  Verbrennung  eine  Gewichtszunahme  stattfindet, 
sollte  nach  der  phlogistischen  Theorie  eine  Verminderung  an  Gewicht  durch 
das  entweichende  Phlogiston  herbeigeführt  werden. 

Nur  wenige  Stoffe  verbinden  aich  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
mit  Sauerstoff  unter  Licht-  und  Wärmeentwickelung  (selbstentzündliche, 
z.  B.  Phosphorwasserstoff),  die  Mehrzahl  derselben  bedarf,  um  sich  zu 
entzünden,  einer  Erwärmung  bis  zu  einem  gewiasen  Grade.  Der  Grad 
dieser  Erhitzung  —  die  Entzündungstemperatur  —  ist  bei  den 
verschiedenen  Stoffen  ein  sehr  ungleicher.  So  bedarf  der  Phosphor 
nur  einer  Erwärmung  auf  50  bis  60 ^  um  sich  zu  entzünden,  der 
Schwefel  dagegen  einer  solchen  bis  über  300®  usw.  Ist  ein  Stoff  ein- 
mal entzündet,  so  brennt  er  so  lange  fort,  als  die  SauerstofEzofuhr  aus 
der  Luft  eine  genügende  ist,  die  Temperatur  desselben  nicht  unter  die 
der  Entzündungstemperatur  herabsinkt  und  er  an  sich  Material  znr 
Verbrennung  liefert.  Fällt  einer  dieser,  zu  dem  Weiterbrennen  erforder- 
lichen Faktoren  weg,  so  erlischt  der  brennende  Stoff.  Die  Temperatur, 
welche  infolge  der  Verbrennung  entsteht,  bezeichnet  man  als  die  Yer- 
brennungstemperatur.  Auch  sie  ist  für  die  verschiedenen  brenn- 
baren Stoffe  eine  sehr  verschiedene. 

Mit  bei  weitem  größerer  Lebhaftigkeit  und  unter  Erzeugung  der 
intensivsten  Hitzegrade  verbrennen  die  Stoffe  in  reinem  Sauerstoff- 
gas^),  eine  Erscheinung,  die  darin  eine  Erklärung  findet,  daß  in  der 
Atmosphäre  sich  Sauerstoff,  gemengt  mit  dem  vierfachen  Volumen  eines 
indifferenten  Gases,  dem  Stickstoff,  findet,  mithin  die  Einwirkung  des 
die  Verbrennung  bedingenden  Elementes  eine  ungleich  schwächere  und 
langsamere  sein  muß. 

Die  Wärmemenge,  welche  bei  der  Verbrennung  eines  Stoffes  auf- 
tritt, mag  dieselbe  rasch  oder  langsam,  in  Luft  oder  in  Sauerstoff  er- 
folgen, ist  stets  eine  konstante.  Die  Menge  derselben,  die  Verbren- 
nungswärme, pflegt  nach  Wärmeeinheiten,  Kalorien  (s.  S.  28),  bemessen 
zu  werden.  Die  Verbrenn ungs wärme  des  Kohlenstoffs  beträgt  z.  K 
8080,  die  des  Wasserstoffs  34  462  Wärmeeinheiten,  da  die  Wärme, 
welche  sich  bei  der  Verbrenuung  von  1  kg  des  ersteren  entwickelt,  im- 
stande ist,  8080kg  Wasser  von  0^  auf  +  1°C  zu  erhitzen,  und  die 
Wärme,  welche  bei  der  Verbrennung  von  1  kg  Wasserstoff  frei  wird, 
34462  kg  Wasser  von  0°  auf  -f-  1°  zu  erwärmen  vermag. 

Im  weiteren  Sinne  lassen  sich  die  Verbrennungserschei- 
nungen   aucli    definieren   als   chemische  Verbindungen   zweier  Stoffe 


*)  Nach  Triiubc  und  uach  Baker  finden  diese  Erscheinungen  nur  in  feuch- 
tem Sauerstoffgas  statt;  in  vollkommen  trockenem  SauerstofTgas  soll  Kohle,  Schwefel, 
Phosphor  usw.  nahezu  uuverbrcnnlioh  sein.  Ob  diese  Erscheinung  auf  eine  durch 
das  Wasser  bedingte  Ionisierung  oder  auf  eine  intermediäre  Bildung  Ton  Wasserstoff- 
superoxyd zurückzuiuhren  ist,  ist  zweifelhaft. 
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überhaapt  unter  Licht-  und  W&rmeentwickelung.  Denn  nicht  allein 
der  Sauerstoff  besitsit  die  Fähigkeit,  derartige  Erscheinungen  —  Ver- 
brennung iin  engeren  Sinne  — hervorzurufen,  sondern  es  vereinigen 
sich  auch  andere  Elemente,  z.  B.:  Chlor  und  Zinn  oder  Antimon,  Eisen 
und  Schwefel  usw.,  m  ganz  analoger  Weise  unter  Entwickelnng  von 
Licht  und  Wärme. 

Auf  die  oxydierende  Wirkung  des  Sauerstoffs  ist  ferner  eine 
Reihe  von  Prozessen  zurückzuführen,  die  wir  täglich  an  uns  und  um 
uns  beobachten,  wie  z.  B.  der  Prozeß  der  Atmung  des  menschlichen 
und  tierischen  Organismus,  der  Fäulnis,  der  Verwesung  usw.  (siehe 
2.  organ.  Teil). 

Der  Atmungs-  oder  Respirationsprozeß  des  tierischen  Organismus 
besieht  im  wesentlichen  in  einer  Aufnahme  sauerstoffreicher  und  einer 
Abgabe  sauerstoffarmer,  aber  dafür  entsprechend  kohlensäurereicherer 
Luft.  Der  so  von  dem  Organismus  zurückgehaltene  Sauerstoff  findet, 
unter  kataljtischer  Mitwirkung  der  in  dem  Organismus  vorhandenen 
Eisen-  und  Mangansalze,  sowie  von  organischen  Oxydationsfermenten 
(Oxyd äsen),  Verwendung  zu  einer  Reihe  von  Oxydationsprozessen 
(Autoxydationen,  s.  S.  130),  welche  in  dem  normalen  Stoffwechsel  und 
der  dadurch  erzeugten  tierischen  Wärme  einen  Ausdruck  finden.  Die 
Existenz  des  Tieres  und  der  Pflanze  ist  somit  an  das  Vorhandensein 
von  Sauerstoff  geknüpft  (Lebensluft),  da  mit  dem  Fehlen  desselben 
die  chemischen  Prozesse  der  Oxydation  einen  Stillstand  erleiden,  die 
Quelle  aller  inneren  und  äußeren  Leistungen  des  Organismus  versiegt. 

Einzelne  Stoffe  nehmen,  wenn  sie  fein  verteilt  sind,  den  Sauerstoff 
mit  einer  solchen  Begierde  auf,  daß  sie  sich  bis  zur  Entzündungs- 
temperatur erhitzen  und  sich  so  selbst  entzünden.  Derartige  Stoffe 
bezeichnet  man  als  Pyrophore.  Zu  diesen  Stoffen  zählt  z.  B.  das 
fein  verteilte  Blei,  das  durch  Wasserstoff  aus  Eisenoxyd  reduzierte 
Eisen,  mit  öl  durchzogene  Wolle  oder  Baumwolle,  feuchtes  Holz  oder 
Steinkohle,  feuchtes  Heu  usw. 

Erkennung.  Zur  Erkennung  des  Sauerstoffs  dient  seine  Eigen- 
schaft, die  Verbrennung  anderer  Stoffe  zu  unterhalten  und  zu  beschleu- 
nigen ;  ein  glimmendes  Holzspänehen  entzündet  sich  und  brenut  mit 
stark  leuchtender  Flamme.  In  Gasgemischen  kennzeichnet  sich  der 
Sauerstoff  dadurch,  daß  er  von  alkalisch  gemachter  Pyrogallussäure- 
lösung  (1:5)  absorbiert  und  diese  Lösung  hierdurch  rotbraun  bis  braun- 
schwarz gefärbt  wird.  Geringe  Mengen  von  Sauerstoff  lassen  sich  in 
Gaagemischen  oder  in  Wasser  auch  sehr  scharf  durch  reduzierte  Indig- 
karminlösung  ^)  nachweisen.  Bringt  man  eine  derartige,  vollständig 
entfärbte  Lösung  in  ein  sauerstoffhaltiges  Gas  oder  Wasser,  welches 
über  Quecksilber  abgesperrt  ist,  so  färbt  sie  sich  sofort  blau. 

*)  Eine  wä»scrige,  durch  Zusatz  einiger  Tropfen  Natriumcarbonatlösung  alkalisch 
gemachte  Traubenzuckerlöaunj?  (1  :  10),  welche  durch  Indigkarminlösung  blau  gefärbt 
i»t,  wird  in  einem  enghalsigen  Kolben  so  lange  auf  60  bis  70® C  erwärmt,  bis  die 
Blaufarbaog  vollständig  verschwunden  iat. 
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Über  die  quantitative  Bestimmung  des  Sauerstoffs  in  der  Luft 
und  im  Wasser  s.  dort.  Im  gebundenen  Zustande,  z.  B.  in  den  meisten 
Metalloxyden,  läßt  sich  der  Sauerstoff  dadurch  nachweisen  und  bestinmien, 
daß  man  über  eine  gewogene  Menge  des  betreifenden  Stoffes  in  glühendem 
Zustande  trockenes  Wasserstoffgas  leitet,  das  gebildete  Wasser  in  einem 
gewogenen  Chlorcalciumapparat  auffängt  und  zur  Wägung  bringt. 

Anwendung.  Die  medizinische  Anwendung  des  Sanerstoffs  be- 
schränkt sich  auf  ein  direktes  Einatmen  des  reinen  Gases  and  anf 
den  Gebrauch  einer  unter  Anwendung  von  Druck  bereiteten  Lösung 
desselben  in  Wasser  —  Sauerstoffwasser,  Aqua  oxygenaUjL  Bei 
weitem  ausgedehnter  ist  dagegen  die  technische  Verwendong  des  Sauer- 
stoffs zur  Erzielung  intensiver  Heiz-    und  Licbteffekte  vermöge  des 

Devillescben  Leuchtgasgebläses  (s.  Platin) und  desKnallgasgeblftsei. 

• 

Zur  Erzeugung  der  Knallgasfiamme,  unter  Vermeidung  von  Explosionen, 
ist  es  erforderlich,  daß  die  Bestandteile  des  Knallgases  (2  YoL  Wasserstoff 
und  1  Vol.  Sauerstoff)  sich  erst  unmittelbar  vor  der  gemeinsamen  Aus- 
strömungsöffnung mischen.    Dies  wird  bewerkstelligt,  indem  man  die  Gase 


Fig.  59. 


..•»••  ^ 


aus  getrennten  Gasometern 
in  den  Dani  eil  sehen  Hahn 
(Fig.  59  zeigt  den  Durch- 
schnitt) einströmen  l&fit.  Durch 
das  Ansatzrohr  a  tritt  der 
Wasserstoff  in  das  weitere 
Bohr  fr  ein  und  kann  an  der 
Spitze  entzündet  werden;  läßt 
man  nun  von  c  her  durch 
das  in  der  Mitte  von  h  befindliche  engere  Bohr  d  den  Sauerstoff  in  die 
Wasserstoffflamme  einströmen,  so  verkleinert  sich  dieselbe  sofort,  und  zwar 
unter  so  bedeutender  Eihöhung  der  Yerbrennungstemperatur,  daß  sogar 
Platin  mit  Leichtigkeit  darin  geschmolzen  wird. 

Läßt  man  die  Kuallgasflamme  auf  ein  zugespitztes  Stück  Kreide  wirken, 
so  wird  dasselbe  zur  Weißglut  erhitzt  und  verbreitet  ein  dem  Auge  uner- 
trägliches, blendend  weißes  Licht,  welches  früher  als  Drummondsches 
Kalklicht  zu  Beleuchtungszwecken  Verwendung  fand.  An  Stelle  der 
Kreidestifte  wendete  man  auch  Stifte  von  reinem  Atzkalk  (aus  Marmor  dar- 
gestellt) oder  von  Magnesia  oder  Zirkonerde  an. 
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Atomgewicht:  16,  Molekulargewicht:  48. 

Geschichtliches.  Das  üzoii  wurde  zuerst  von  Schönbein  (1840) 
als  die  Ui-saclie  «los  eigen tümliclien  Geruches  erkannt,  welcher  bei  dem 
Durchschlagen  der  elektrischen  Funken  durch  Luft  oder  Sauerstoff  auftritt: 
seine  Kigenschaften  wurden  von  Schönbein,  de  la  Rive,  Marignac, 
AVilliamsou,  Sorot,  Engler  und  Nasse,  Ladenburg,  sowie  anderen 
näher  untersucht. 

Vorkommen.  In  kleinen,  sehr  schwankenden  Quantitäten  scheint 
sich  das  Ozon  in  der  Luft,  namentlich  nach  Gewittern,  in  Begleitung 
von  Wasserstoffsuperoxyd  zu  finden. 
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DarstelluDK.  Im  raineo  Ziutaade  wird  du  Ozon  erhalten,  wenn 
iMucntiiir  untar  «ehr  iterk  vermindertem  Dmck,  gekühlt  durch  flüisige  Luft, 
A'T  EiDwirkong  elektfücher  EntUdung  aoageaetit  wird  (Goldatein).  Dax- 
Kit--  nmultiert  hierbei  al«  tief  btaoa,  eigantömlich  lenohtende  Fläwigkeit. 
UtrHuhalivh  i>t  da«  Oson  gemücht  mit  grASereD  »der  geringeren  Mengen  vod 
e^wuhnlichem  Baueratoff.    Dauelbe  bildet  sich: 

1.  Bei  dem  DorchichlageD  elektrischer  Fnnken  durch  Luft  crder  Saaer- 
ft'ifl,  namentlich  wenn  reiner  SauentoS  in  geeigneten  Apparaten  (Hiemena' 
•jd-r  V.  Baboi  Otoniaatlonsröhren)  Iftngere  Zeit  der  Einwirkung  stark  ge- 
'paouler  Elektrizität  ohne  Funkenbildung,  der  togenannten  dunkeln  elektri- 
kIwu  Kntladung,  ausgesetzt  wird. 

I>as  Hiemenssobe  OauaiMtiousrohr  (Fig.  SO)  hetteht  aus  einem  etwa 
l,Bi-iu  weiten  und  etwa  30  cm  langen  Qlanrohie  (b),  welches  aaSen  in  einer 
Läns;«  Vfio  etwa  90cm  mit  Stanniol  belegt  ist.  In  dieses  Bohr  ist  bei  h  ein 
et«a  Ivm  weites,  innen  mit  Stanniol  belegtes  asreites  Olasrobr  derartig 
Fig.80. 


-.'..••••'limr-liMi.  daB  zwischen  beiden  Röhren  vin  /wisi.'tienrauni  bleibr, 
«-iL-iifm  da*  bei  d  «intreteude ,  getrocknete  Sauen-t'iffgaii  zirknlior''!!  kn 
!>!-•  >v:-l«n  St;tniii'<l belege  weiden  alsdann  mit  einem  kräftigen  Ruhmkni 
■.  u«-!,  Apparat  in  Vtrbindung  gebracht.  Der  oinniiiurte  ÖaourBt^ifE  ■ 
"-.  M  1-1  '. 

3.  Bri  dvr  Aufbewahrung  von  I'hosphiir  in  feudi tcr  Luft  (iiebi^ii  Wiu 
-■  ^•--[-iMiyd)  —  fioUönbein  — ;  liierbei  werden  gleivlie  Menctn 
s  ■  .-r»t-ff  lur  Oivdatiim  de»  Plmsplior»  and  mr  Bildung  von  Owni  verbniu 
i'~>«ralt  cia,  wn  l>aaen<toft  bei  niederer  Tenipyratur  e^bildvt  w 
>.  I,  B  N-i  d-m  Cbergießen  »on  Kaliumdichrnmat  inlor  von  Kulium 
•.I  ti._->:.at  mit  Schwpfelsiure,  bei  der  Zerlegung  von  Uaryiiiu'iupero.xyil  du 
««     H-f-luuTi-.  t»?i  der  Klektmlyra  des  seh wetel«(lurehnl1  igen   Wan->''r^  u-v 

*  l(-i  Arm  rawlieo  Verbrennen  des  W »«»erst" If".  »"«io  bei  di'ii  im  i- 
r...   .•■:.   V^rhtennungen  in  Luft  oder  8iiuerst">lt  (BTittgtr,  Low  u.  a.l. 

'.  IWi  d>T  Kinwirknng  von  Vr'assenit'iff  im  «fafii  natemäi  (I'all.iili 
V(..- ri--<trt  auf  Baueritoff  (neben  Wasserst  i>fT?iujH-r<ixyd).  Iloppu-S-vl'-t 

-  Ilei  difr  Verdnnitnng  des  Wasser*  aus  äa1zlüsunt:<;ii :  dah<-r  iL»  ^ 
«  -..^.-Il  i:*-nngi-r  Mengen  Tim  Oaon  in  der  Seeluft,  in  diT  Sähe  d''v  (li:iil 
«.r^.    ^...  i<i..rup-Besanez). 

:  Bri  ii-r  KiDwirknng  »00  ultrain"lftt«ii  Strahl'-ii  "dur  v..ii  ll:iiii 
•v-Lr  .--.   juf  Baaen*<f(  (K.  Wchenek). 

I'.r'li  Iv-hiilteln  viw  Luft  oder  BnoerütotT  mit  Ttrp-iilitiiVl  o-i-r  aiil- 
1»— - ',r-nliea  »tlipriacheti  Ölen  werden,  nameiitlicli  untiir  di-m  Kinriii-"'' 
\.    ;■—      ktebt   i«rsetat«T*  TerpensnpeTnxyiln   c'biMi-t  (K.iicIit,  W. 


136  Eigenscbaften  des  Ozons. 

berg).  Kommen  jene  Ole  in  diesem  Zustande  mit  anderen  leicht  oxydie^ 
baren  Stoffen  in  Berübruug,  so  geben  diese  Terpensaperoxyde  SauentofE  im 
rjzonisierten  Zustande  an  dieselben  ab  und  rufen  dadurch  die  ffir  das  Ozon 
charakteristischen  Erscheinungen  hervor.  Ähnlich  i^'ie  die  fttherischen  öle 
wirken  fein  vei-teilte  edle  Metalle,  z.  B.  das  Gold,  das  Platin  (vgl.  8.  58). 
Die  ätherischen  Olo  und  andere  organische  Stoffe,  welche  die  Ffthigkelt 
besitzen,  Sauerstoff  zu  übertragen,  bezeichnete  man  früher  als  Ozonträger, 
da  dieselben  sich  scheinbar  unter  geeigneten  Bedingungen  mit  Sauerstoff 
beladen ,  denselben  hierdurch  ozonisieren ,  ohne  sich  damit,  wie  man  irrtüm- 
lich annahm,  zu  verbinden. 

Eigenschaften.  Das  Ozon  ist  ein  farbloses,  in  dicker  Schicht 
bläulich  gefärbtes  ^)  Gas  von  eigentümlichem,  phosphorartigem  Geruch, 
welches  im  ganz  verdünnten  Zustande  erfrischend,  im  weniger  ver- 
dünnten, namentlich  bei  längerem  Einatmen,  stark  reizend  auf  die 
Respirationsorgane  wirkt.  Von  dem  gewöhnlichen  Sauerstoff  aDter< 
scheidet  sich  das  Ozon  ferner  durch  seine  energische  OxydationswirkuDg, 
vermöge  deren  es  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  auf  alle  mit 
Sauerstoff  verbindbaren  Stoffe  einwirkt  und  dieselben  in  die  höchsten 
Oxydationsstufen  überführt.  So  wird  z.  B.  Phosphor  zu  Phosphor- 
pentoxyd;  Schwefel,  Schwefelwasserstoff,  Schwefligsäureanhydrid  m 
Schwefelsäure;  Schwefelblei ' zu  Bleisulfat;  Manganozydul  zu  Mangan- 
superoxyd; Ammoniak  zu  Ammoniumnitrit,  Ammoniumnitrat  und 
Wasserstoffsuperoxyd  oxydiert.  Metalle,  welche  durch  gewöhnliehen 
Sauerstoff  nicht  verändert  werden,  wie  Silber,  Quecksilber,  Aberziehen 
sich  in  einer  feuchten  Ozonatmosphäre  mit  einer  Superoxyd-  bzw.  Ozyd- 
schicht.  Manganoxydulsalze  werden  in  Mangansuperoxyd  verwandelt; 
Manganchlorürpapior  wird  daher  gebräunt  Pflanzenfarben  —  Lzck- 
mus,  Indigo  —  werden  gebleicht;  Miasmen  und  Fäulniskeime  zerstört; 
alkoholische  Guajakharzlösung  durch  Oxydation  gebläut,  sowie  Jod- 
kaliumlösung  in  Kaliumhydroxyd  und  freies  Jod  zerlegt: 

0*       +       2KJ       4-       H*0         =         O*         +         2K0H         +        J* 
Ozon         Jodkalium         Wasser  Sauei-stoff      Kaliumhydroxyd         Jod. 

Rotes,  stärkefreies  Lackmuspapier,  mit  Jodkaliumlösung  befeuchtet, 
wird  daher  durch  Ozon  infolge  der  Bildung  von  Kaliumhydroxyd  gebläut: 
zum  Unterschiede  von  Chlor,  Kisenchlorid  und  salpetriger 
Säure,  welche  Jodkaliumstärkekleister  ebenfalls  bläuen,  jedoch  keine 
alkalische  Reaktion  verursachen.  Jodkaliumlösung,  der  eine  kleine 
Menge  Rosolsäurelösung  zugefügt  ist,  wird  gerötet;  auch  Phenolphtalein- 
lösung  wird  unter  diesen  Bedingungen  vorübergehend  rot  gefftrbt.   Das 


^)  Hniitefeuillc  und  Cliappuie  beobachteten  (1880),  daß,  wenn  man  des 
bei  —  28*^  ozouisierten  Sauerstoff  mit  viel  Kohlensäureanhydrid  miacht  und  alidann 
das  Gas  verdichtet,  eine  blaue  Flüssigkeit  resultiert,  auf  der  aich  ein  blau  geftrbtet 
Gas  beendet.  Befreit  man  diese  Flüssigkeit  etwas  von  dem  darauf  lastenden  Drucke 
und  komprimiert  sie  hierauf  sofort  wieder,  so  zeigt  sich  abermals  eine  tief  Uaae 
Flüssigkeit.  Das  flüssige  Ozon  dürfte  somit  ein  tief  blau  gefiirbtes  Liquidum  sein. 
Der  Siedepunkt  des  flüssigen  Ozons  liegt  nach  Olszewski  annähernd  bei  — 106*C, 
nach  Ladenburg  bei  — 125°  C.     Das  flüssige  Ozon  ist  sehr  explosibeL 
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Verhalten  des  Ozons  gegen  Jodkaliomstarkekleister  dient  znm  qnalita- 
tiyen  Nachweis  desselben  in  der  Atmosphäre;  zu  diesem  Zwecke  setzt 
man  der  Jodkalinmlösnng  etwas  Stärkekleister  zu,  bestreicht  mit  dieser 
Mischung  Papierstreifen  und  setzt  dieselben  einige  Zeit,  vor  Licht  ge- 
schützt, der  Luft  aus.  Aus  der  stärkeren  oder  schwächeren  Blaufärbung, 
die  sich  nach  längerer  oder  kürzerer  Zeit  auf  dem  Papier  (durch  Bildung 
blau^  Jodstärke)  bemerkbar  macht,  läßt  sich  dann  annähernd  ein  Schluß 
auf  die  vorhandene  Ozonmenge  ziehen  (Ozonometer).  Es  ist  hierbei 
jedoch  zu  berücksichtigen,  daß  auch  das  Wasserstoffsuperoxyd, 
welches  ebenfalls  in  kleiner  Menge  in  der  Atmosphäre  vorkommt,  die 
gleiche  Reaktion,  wenn  auch  weniger  schnell,  hervorruft 

Auch  aus  der  stärkeren  oder  schwächeren  Braunfärbung,  welche 
mit  Thalliumoxydullösung  getränktes  Papier  erleidet  —  Bildung  von 
Thallinmoxyd  —  kann  man  annähernd  die  Menge  des  vorhandenen 
Oaons  ermitteln.  Chlor  oder  salpetrige  Säure  zeigen  eine  derartige 
Einwirkung  auf  ThaUiumoxydullösung  nicht  (Unterschied  der  Ozon- 
Wirkung),  wohl  aber,  wenn  auch  langsamer,  das  Wasserstoffsuperoxyd. 
Auf  blankes  Siiberblech,  welches  von  feuchtem  Ozon,  unter  Bildung 
von  Silbersuperoxyd,  geschwärzt  wird,  wirkt  dagegen  Wasserstoffsuper- 
oxyd nicht  ein.  Chromsäureanhydrid  (fest  oder  in  konzentrierter  Lösung) 
verändert  Ozon  nicht,  zersetzt  aber  Wasserstoffsuperoxyd.  Das  Ozon 
gehört  zur  Gruppe  der  radioaktiven  Substanzen. 

Als  ein  höchst  empfindliches  Beaf^ens  auf  Ozon  oder  auf  Stoffe,  welche 
aktiven  Sauerstoff  zu  entwiokehi  (z.  B.  H*0')  oder  Sauerstoff  zu  aktivieren 
imstande   sind  (z.  B.  Platinschwamm),   empfiehlt   C.  Wurster  das  Tetra- 

methyl-Paraphenylendiamin:  ^•H*v^/nTTS\e  (s.  II.  organ.  Teil),  bezüg- 
lich Papiere,  welche  hiermit  imprägniert  sind.  Letztere  Verbindung  geht 
durch  Ozon,  sowie  du];ch  alle  Oxydationsmittel  in  neutraler  und  in  essig- 
saurer Lösung  in  einen  intensiv  blauen  Farbstoff  über,  der  durch  weitere 
Oxydation  rotviolett,  rot  und  schließlich  farblos  wird.  Gewöhnlicher  atmo- 
sphärischer Sauerstoff  wirkt  nicht  in  dieser  Weise.  Wurster  konnte  hier- 
durch aktiven  Sauerstoff  in  der  Luft,  in  der  Nähe  von  Flammen,  in  Pflanzen- 
säften, auf  der  menschlichen  Haut  usw.  nachweisen. 

Papier,  welches  mit  einer  gesättigten  Lösung  von  Tetramethyl-Dia- 

midodiphenylmethan:   CH*  ^^«„4  *  ^>^^{s    (Para),     in     Methylalkohol 

imprägniert  ist,  wird  durch  Ozon  violett,  durch  NO'  strohgelb,  durch  Gl  und 
Br  tiefblau,  durch  Wasserstoffsuperoxyd  gar  nicht  gefärbt  (C.  Arnold, 
C.  Mentzel). 

Bei  längerer  Einwirkung  von  Ozon  auf  Jodkaliumlösung  wird  neben 
Jod  auch  etwas  KJO,  KJO*  und  KJO*  gebildet.  Auch  Bromkaliumlösung 
wird  durch  Oson  allmählich  unter  Abscheidung  von  Brom  zersetzt.  Bei  der 
Einwirkung  von  Ozon  auf  festes  Ätzkali  oder  auf  stark  abgekühlte  Kalilauge 
von  40  Proz.  wird  gelbbraunes,  leicht  zersetzliches  ozonsaures  Kalium 
(K«0*?)  gebUdet. 

Die  energriscben  Oxydationswirkungen  des  Ozons  finden  eine  Er- 
klärung in  der  chemischen  Natur  deiselben.  Setzt  man  ein  abgeschlosse- 
&M  Ydnm  Saaerstoff  längere  Zeit  der  dunkeln  elektrischen  Entladung 
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aus ,  80  tritt  eine  Yolumverminderung  ein ,  welche  YoUständig  wieder 
▼erschwindet,  sohald  das  gebildete  Ozon  durch  Erwärmung  in  gewöhn- 
lichen Sauerstoff  zurückverwandelt  wird. 

Es  geht  hieraus  hervor,  daß  bei  der  Bildung  desOsons  aua  Sauer- 
stoff eine  Verdichtung  von  Sauerstoffmolekülen  stattfindein  muß, 
und  zwar  beträgt  diese  Kontraktion,  wie  genaue  Versuche  gezeigt  haben, 
genau  ein  Drittel  von  dem  Volum  Sauerstoff,  welches  in  Ozon  verwan- 
delt wird.  3  VoL  Sauerstoff  liefern  somit  2  Vol.  Ozon,  oder,  da  nach 
dem  A  Yoga  droschen  Gesetz  gleiche  Volume  gasförmiger  Stoffe  eine 
gleiche  Zahl  von  Molekülen  enthalten,  müssen  3  MoL  Sauerstoff  2  MoL 
Ozon  geben. 

Ist  das  spezifische  Gewicht  des  Sauerstoffs  1,1052  (Luft=l)  oder 
15,88  (H  =  1),  so  muß  naturgemäß  das  des  Ozons  1,6578  (Luft  ==  IX 
bzw.  23,82  (H  =  1)  betragen,  das  Molekulargewicht  also  =  2  x  23,82 
=  47,64  sein,  wie  von  Ladenburg  auch  experimentell  ermittelt  ist 
Sind  ferner  in  dem  Molekül  des  gewöhnlichen  Sauerstoffs  zwei  Atome 
vorhanden,  so  ist  das  Ozon  als  dreiatomiger  Sauerstoff  zu  charak- 
terisieren   und    die    atomistische  Molekularstruktur  beider  Sauerstoff- 

modifikationen  die  folgende: 

O 

0=0  /\ 

0-0 

Sauerstoff  Ozon. 

Die  Umwandlung  des  Sauerstoffs  in  Ozon  dürfte  daher  nach  der  Glei- 
chung 3  02  =  2  03  vor  sich  gehen. 

Bei  der  Bildung  des  Ozons,  besonders  unter  dem  Einfluß  elek- 
trischer Entladungen,  dürfte  zunächst  eine  Spaltung  von  Sauerstoff- 
molekülen: 0^,  iu  Sauerstoffatome:  0,  stattfinden,  welche  sich  dann 
mit  anderen  Sauerstoffmolekülen  zu  Ozonmolekülen:  0^  vereinigen. 
Dieser  Vor^^aug  ist  ein  endothermischer  (s.  S.  61),  da  hierbei  durch 
Wärmebindun«,^  eine  Anfnuhme  von  Energie  erfolgt.  Die  Beständigkeit 
des  Ozons  ist  infol<^edessen  eine  geringe.  Schon  bei  längerer  Berührung 
mit  Wasser  von  <^ewöhulicher  Temperatur,  momentan  durch  Erhitzen 
auf  etwa  300^,  erfol^^t  die  Uückverwandlung  des  Ozons  in  gewöhnlichen 
Sauerstoü.  Bei  diesem  Ül)er<^range  erhält  das  Ozon  Leitfähigkeit  für 
Elektrizität.  Es  muß  somit  bei  den  abgespaltenen,  in  dem  Ozon  nur 
labil  gebundenen  Sauersto ff at einen ,  wenigstens  zum  Teil,  eine  Ionisie- 
rung eingetreten  sein.  Auf  dieser  leichten,  durch  Gegenwart  oxydabler 
Stoffe  geförderten  Spalt un^^  des  Ozons  in  gewöhnlichen  Sauerstoff  und 
derartige  aktive  Sauerstoffatome  beruht  die  energische  Oxydationswir- 
kung desselben. 

ErkennuiijLT.      Das  Ozon    kennzeichnet   sich    durch   den   Geruch 

durch   das   Verhalten    i^'e<^^en  Jodkaliumstärkekleister,   gegen  Thallium- 

oxyduUüsung  und  besonders  i^egen  blankes  Silber  (s.  oben). 

Zur  quantitativen  Bestimmung  des  Ozons  leitet  man  ein  ab- 
gemessenes Volum  des  ozonhaltigen  Gases  mittels  eines  Aspirators  durch 
neutrale  Jodkaliumlösung,  welche  sich  in  einem  Liebigschen  Kugelapparate 
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fftDdet,  säuert  alsdann  die  Lösung  mit  Schwefelsäure  an  und  ermittelt 
:hlieAlieh  das  freigemachte  Jod  durch  Titration  mit  Vioq- Normal -Natrium- 
biosolfatlCeung  (s.  dort).     254  g  Jod  entsprechen  48  g  Ozon. 

Anwendung.  Die  arzneiliche  Anwendung  des  Ozons  ist  sehr 
[eriog.  Techniseh  findet  das  auf  elektrischem  Wege  aus  Luft  her- 
reftellte  Ozon  Benutzung,  um  Trinkwasser  keimfrei  zu  machen  (1,5  bis 
l  g  Ozon  pro  Cubikmeter  Wasser  sollen  hierzu  genügen).  Auch  zum 
bleichen  Ton  Garn,  Dextrin  usw.,  zum  Verdicken  von  Leinöl,  sowie  als 
)xydationsmittel  Oberhaupt  ist  Ozon  empfohlen. 

Ozonwasser.  Eine  sehr  verdünnte,  wenig  haltbare  Lösung  von  Ozon 
*t  in  Gestalt  von  sogenanntem  Ozonwasser  zeitweilig  zur  arzneilichen  Yer- 
r^ndimg  gekommen.  1  Liter  Wasser  löst  nach  Carius  bei  18^0  im  Maxi- 
tiam  8,81  ecm  =  0,0189  g  Ozon,  welche  Menge  jedoch  nach  dreitägiger  Auf - 
evahning  bis  auf  die  Hälfte,  nach  15  Tagen  bis  auf  Spuren  von  Ozon 
"duziert  ist,  ohne  dafi  dabei  Wasserstoffsuperoxyd  gebildet  wird.  Nach  den 
rrtuchen  von  Mailfert  ist  die  Löslichkeit  des  Ozons  in  Wasser  allerdings 
oe  beträchtlichere ,  indem  das  Wasser  bei  760  mm  Druck  bei  0*  '/>  i  bei 
.^C  */,  seines  Volumens  an  Ozon  löst. 

Bei  der  Darstellung  des  Ozons  oder  des  Ozonwassers  sind  Kaut- 
hukschläuche  und  Kautschukstopfen  zu  vermeiden,  da  dieselben  zerstöi-t 
!*rden ,  das  zum  Einleiten  des  ozonisierten  Sauerstoffs  in  Wasser  dienende 
»hr  ist  daher  mit  Hilfe  eines  Korkstopfens  mit  dem  Ozonapparat  zu  ver- 
aden  («.  Fig.  60,  8.  135). 

Dms  früher  als  eine  dritte  Modifikation  des  Sauerstoffs  betrachtete 
Qtozon  hat  sich  als  gewöhnlicher  Sauerstoff,  dem  etwas  Wasserstoff - 
peroxyd  beigemengt  war,  herausgestellt 


Verbindangeii  des  Sauerstoffs  mit  Wasserstoff. 

H«0  H»Oa 

Wasser  Wasserstoffsuperoxyd. 

Wasser:  H^O. 

Molekularg^^wieht:  18  (17,d8  H  =  1;  18,016  O  =  IGt. 

(In  100  Tln.,  H:  11,19,  O:  88,81.) 

(f»-»chichtliche8.  Das  Wasser  wurde  für  einen  einfachen  Kürprr, 
.  K>m«*ut.  g»-'halten ,  bis  Cavendish  1780  beobachtete,  daß  dasselbe»  <la< 
rbr»'nnunjj»pr'*<l^J'^  de«  Wasserstoffs  ist,  und  Watt  hieraus  die  Zusamin»!!' 
-ixih»-it  de»  WaHfiem  foljjerte.  1783  wies  Lavoisier  scKlann  qu-ilitaiiv 
1  «lOADtitittiv  die  Zusammensetzung  des  Wassers  aus  Wassen»t<jff  und  Sau^r- 
9  nai.h;  die  ¥x>lumetn«chen  Beziehungen,  d.  h.  daß  in  demselben  2  Vol. 
k«»^m*'ff  mit  1  Vol.  Sauerstoff  vereinigt  sind,  lehrten  erst  Gay-Lussac 
!  Humboldt  (1778  bis  1850)  im  Jahre  18U5  kennen.  Die  ^ewiclitliclie 
«mm*-ovftzung  de«  Wassers  ist  von  E.  W.  Morley  (1895)  mit  j^mß.T 
iacijTkvit  ermittelt:  '1  Tle.  H  auf  15.88  Tle.  O. 

Vorkommen.  Das  Wasser  findet  sich  in  den  drei  Ag^regat- 
tAnden  iu  der  Natur  in  ungeheuren  Mengen;  fest  als  Eis  und  Schnee, 
«iir  als  Meer-,  Flaft-  und  Quellwasser;  dampfförmig  als  Wasserdainpf 
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in  der  Atmosphäre.     Dasselbe  ist  ferner  ein  wichtiger  Bestandteil  aller 
pflanzlichen  und  tierischen  Organismen,  sowie  mancher  Gesteine. 

Dieses  natürlich  vorkommende  Wasser  ist  Jedoch  kein  chemisch 
reiner  Stoff ,  sondern  ist  als  eine  Auflösung  größerer  oder  geringerer 
Mengen  von  festen  und  gasförmigen  Bestandteilen  in  Wasser  zu  be- 
trachten. 

Beindarstellung.  Um  reines  Wasser  darzustellen,  wird  das  natürlich 
vorkommende  in  geeigneter  Weise  der  Destillation  unterworfen  (siehe  Äqum 
destillata).  Dasselbe  wird  weiter  erhalten  durch  direkte,  von  starker  W&rme- 
entwickelung  begleitete  Vereinigung  von  2  Vol.  Wasserstoff  und  1  VoL 
Sauerstoff  mit  Hilfe  von  fein  verteiltem  Platin  oder  des  elektrischen  Fun- 
kens, sowie  als  Yerbrennungsprodukt  des  Wasserstoffs  und  aller  wassentoff- 
haltigen  Stoffe.  Wasser  entsteht  femer  bei  Einwirkung  von  Wasserstoff  auf 
erhitzte  Metalloxyde  und  auf  Verbindungen,  welche  leicht  ihren  Sauerstoff 
abgeben,  sowie  bei  den  meisten  chemischen  Prozessen. 

Eigenschaften.  Das  reine  Wasser  ist  eine  geschmaok-  lud 
geruchlose  Flüssigkeit,  welche  in  kleinen  Mengen  farhlos  erscheint,  in 
größeren  Mengen  jedoch  eine  hlaue  Farhe  hesitzt^).  Dasselbe  siedet 
unter  Normaldruck  von  760  mm  bei  100®  C  =  SO^R  =  212<>F  und 
erstarrt  bei  0®  zu  Eis.  Wird  der  Druck  vermindert,  so  erniedrigt  sieli, 
wird  der  Druck  dagegen  vermehrt,  so  erhöht  sich  der  Siedepunkt  (TgL 
S.  24).  Unter  einem  Druck  von  zwei  Atmosph&ren  siedet  daher  das 
Wasser  bei  121,5^0,  unter  drei  Atmosph&ren  Druck  bei  134®  G,  untw 
vier  Atmosphären  Druck  bei  144®  C,  unter  10  Atmosphären  Druck  ha 
180®  C.  Durch  sehr  starken  Druck  wird  der  Gefrierpunkt  des  Wassers 
erniedrigt.  Nach  Mousson  schmilzt  Eis  unter  einem  Druck  von 
13000  Atmosphären  schon  bei  —  18®C.  Bei  +  0,0078®  C  und  4,6  mm 
Druck  können  Eis,  Wasser  und  Wasserdampf  nebeneinander  existieren  ^). 


*)  Die  verschiedene  Färbung  der  naturellen  Wässer  wird,  abgesehen  von  den 
darin  suspendierten  Stoffen,  nach  W.  Spring  durch  das  Verhältnis  der  darin  gelostea 
Kohlensäure  zu  dem  in  Lösung  befindlichen  Calciumcarbonat  bedingt.  Im  „granen* 
Rheine  kommen  auf  1356  Tle.  CaCC*  76  Tle.  CO*;  in  der  .bUuen  Rhone*  auf  786  Tle. 
CaCO^  79,5  TIe.  CO*. 

*)  Einen  derartigen  Gleichgewichtszustand,  in  welchem  die  einzelnen  Bestandteile 
sich  in  verschiedoncn  Aggregatzuständon  befinden  und  infolgedessen  ein  ungleichartiges 
System  bilden,  bezeichnet  man  als  heterogen  oder  inhomogen.  Homogeoes 
Gleichgewicht  ist  dagegen  bei  solchen  Systemen  (d.  h.  bei  einer  Anzahl  vod 
Stoffen ,  die  an  einem  Vorgange  beteiligt  sind)  vorhanden ,  welche  in  allen  ihren 
Teilen  physikalisch  gleichartig  sind,  bei  denen  also  alle  Bestandteile  fieat,  flüssig  oder 
gasförmig  sind.  Die  in  sich  gleichartigen ,  voneinander  jedoch  durch  ihre  Eigen- 
schaften, Dichte  usw.  verschiedenen  Teile  eines  heterogenen  Systems  bezeichnet  man 
als  die  „Phasen'^  desselben.  Die  Phasen  eines  Systems  können  sowohl  physikalische 
Gemenge,  als  auch  chemische  Verbindungen  sein.  Eis,  flüssiges  Wasser  and  Wasser 
dämpfe  sind  die  drei  Phasen  des  Wassers.  Ebenso  zeigt  eine  gesättigte,  noch  über 
schüssiges  Chlornatrium  enthaltende  wässerige  Kochsalzlösung  drei  Phasen:  eine  feste, 
das  ungelöste  Salz;  eine  flüssige,  die  Salzlösung,  nnd  eine  gasförmige,  den  über  dei 
Salzlösung  befindlichen  Wasserdampf. 

Der  Bestand  eines  aus  verschiedenen  Phasen  gebildeten  heterogenen  Gleich 
gewichtes  hänj^'t  ab  von  der  chemischen  Zusammensetzung  der  Phasen,  der  Temperatoi 
und  dem  Druck.     Diese  Bedingungen  lassen  sich  unter  Umständen  iadem,  ohne  dai 
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Das  Wasser  kristallisiert  in  Formen  des  bexagonalen  Systems;  es  ist 
ein  schlechter  Leiter  für  Wärme  nnd  Elektrizität.  Dem  flüssigen 
Wasser  soll  nach  Thomson  und  nach  Raonlt  die  Formel  H^O^  und 
nur  dem  dampfförmigen  die  Formel  H'O  zukommen. 

Wird  Wasser  Ton  -{-  100®  abgekühlt,  so  erleidet  es  in  dem  Maße, 
wie  sich  die  Temperatur  erniedrigt,  eine  Volumyerminderung,  bis  das- 
selbe bei  -^  A^G  (3,945®)  seine  größte  Dichtigkeit  erlangt.  Wird  das 
Wasser  noch  weiter  abgekühlt,  so  dehnt  es  sich  wieder  aus,  bis  es  0® 
erreicht  and  dann  gefriert.  Wird  umgekehrt  WasSer  von  0®  auf  4~  ^^  ^ 
erwärmt,  so  findet  eine  Verminderung  des  Volums  statt,  bis  es  bei  einer 
Temperatur  Ton  -f~^^^'Mine  größte  Dichtigkeit  erreicht,  um  darüber 
hinaiiB  dann  sich  gleichmäßig  auszudehnen  und  sich  schließlich  bei 
100^  in  Dampf  zu  yerwandeln.  Bei  dem  Übergange  des  Wassers  Ton 
0®  in  Eis  findet  eine  bedeutende  Volumvermehrung  statt,  so  daß 
100  YoL  Wasser  von  0®  109,082  Vol.  Eis  von  derselben  Temperatur 
liefern.  Das  spezifische  Gewicht  des  Eises  beträgt  daher  0,91674 
(Wasser  von  0®  =  1).  Diese  Ausnahme  vom  Gesetze  der  Aus- 
dehnung durch  Wärme  bedingt  einesteils,  daß  das  Eis  einen 
größeren  Raum  einnimmt  als  das  Wasser  von  0^  ,'und  von  -|-  4^  C  und 
daher  als  spezifisch  leichterer  Stoff  auf  Wasser  von  -f~  ^^^  schwimmt; 
anderenteils,  daß  mit  Wasser  vollständig  gefüllte  Gefäße  beim  Gefrieren 
zersprengt  werden,  und  zwar  mit  einer  Kraft,  welche  ausreichend  ist, 
um  ^oße  Felsmassen  auseinander  zu  treiben  und  zu  zerstückeln.  Diese 
scheinbar  geringfügige  Anomalie  spielt  femer  eine  wichtige  Rolle  in 
dem  Haushalte  der  Natur,  da  ohne  dieselbe  Europa  ebenso  unbewohnbar 
«ein  würde  wie  die  äußersten  Polarregionen.  Werden  unsere  Gewässer 
im  Winter  abgekühlt,  so  sinken  die  erkalteten  und  hierdurch  spezifisch 
schwerer  gewordenen  Wasserschichten  zu  Boden,  während  das  weniger 
abgekühlte,  spezifisch  leichtere  Wasser  an  die  Oberfläche  tritt;  dieser 
Austausch  vollzieht  sich  so  lange,  bis  allmählich  die  Gesamttemperatur 
auf  +  4®  herabgesunken  ist.  Erfolgt  jetzt  eine  weitere  Abkühlung,  so 
erleidet  das  unter  -{-4^0  abgekühlte  Wasser  wieder  eine  Ausdehnung, 
es  wird  spezifisch  leichter,  bleibt  also  an  der  Oberfläche,  bis  es  dann 
bei  0^  erstarrt.  Es  kann  sich  somit  die  Eisbildung  nur  an  der  Ober- 
fläche vollziehen,  während  unter  dieser  schlecht  leitenden  Eisdecke  das 


4eT  BetUmd  des  Gleichgewichtes  gestört  wird.  Die  Möglichkeit,  eiue  dieser  Bedin- 
giMMgen  nach  freiem  Ermessen  in  dieser  Richtang  zu  ändern,  nennt  man  eine  .Frei- 
keil''  des  Sjstems.  Die  Zahl  der  Freiheiten  nimmt  in  dem  Maße  ab,  wie  die  Zahl 
der  Phasen  zunimmt.  Nach  Gibbs  ist  Gleichgewicht  vorhanden,  wenn  die  Summe 
der  Phasen  (Ph)  und  Freiheiten  (F)  eines  Systems  2  mehr  beträgt  als  die  der  Bestand- 
teile (B),  Phasenregel: 

Ph  4-  F  =  B  +  2     oder     Ph  =  B  +  2  —  F     oder  F  =  B  +  2  —  Ph. 

Da»  aas  einem  Stoffe  bestehende  System  Eis ,  flüssiges  Wasser  und  Wasserdampf  hat 
keine  Freiheit  (1  +  2  —  3  =  0),  das  System  Chlornatrium ,  Chlornatriumlösung, 
Wawerdampf,  welche«  aus  jwei  Stoffen,  Chlornatrium  und  Wasser,  besteht,  hat  eine 
Freiheit  (2  4-2  —  3  =  1).     Vgl.  auch  Chlorhydrat. 
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Wasser  noch  eine  Temperatur  von  -|-  4^  C  hat  Würde  dagegen  die 
Dichte  des  Wassers  von  -|-  4®  C  bis  0®  ebenfalls  gleichmäßig  zunehmen, 
so  würde  auch  die  ganze  Wassermenge  gleichmäßig  bis  zum  Gefrier« 
punkte  abgekühlt  werden,  um  dann  bei  0^  bis  auf  den  letzten  Tropfen 
zu  einer  Eismasse  zu  erstarren,  welche  nnsere  Sommerwärme  nicht  ent- 
fernt imstande  wäre  aufzutauen. 

Bei  Yorsichtiger,  yollkommen  ruhiger  Abkühlung  kann  die  Tempera- 
tur des  Wassers  bis  auf  mehrere  Grrade  unter  0®  erniedrigt  werden, 
ohne  daß  ein  Gefrieren  eintritt.  Die  geringste  Erschütterung  reicht 
dann  jedoch  aus ,  um  die  Masse  zum  plötzlichen  Erstarren  zu  bringen. 
Lösungen  von  Salzen  gefrieren  erst  bei  Temperaturen  unter  0^;  die- 
selben haben  auch  ein  anderes  Maximum  der  Dichtigkeit  als  gewöhn- 
liches Wasser. 

Das  spezifische  Gewicht  des  flüssigen  Wassers  ist  bei  -|-  4®  C  =  1 
(Elinheit  für  Hüssigkeiten),  das  des  dampfförmigen  =  0,6234  (Luft=  1) 
oder  =  8,94  (H  =  1).  Ein  Liter  Wasserdampf  (auf  0®  und  760  mm 
Druck  reduziert)  wiegt  0,8064  g.  Bei  100<>  C  und  760  mm  Druck 
wiegt  1  Liter  Wasserdampf  0,590  g.  l  VoL  Wasser  tou  100®  C  liefert 
1696  Vol.  Dampf  von  derselben  Temperatur.  Die  Yerdampfungs- 
wärme  des  Wassers  beträgt  bei  100^  C  536,4  Kalorien,  d.h.  zur  Über- 
führung von  1  kg  Wasser  von  100®  in  Dampf  tou  100®  wird  eine 
Wärmemenge  verbraucht,  die  536,4kg  Wasser  von  0®  auf  1®  zu  er- 
wärmen vermag. 


Volimi  und  spezifisches  Gewicht  des  Wassers  bei  verschiedenen  Temperaturen, 

Wasser  von  -f*  4°  C  =  1  (nach  Kopp). 


TempeiJi- 
tur 

Vnhun 

Spezifisches 
Gewicht 

Tempera- 
tur 

Volum 

Spezifisches 
Gewicht 

ir 

1,000  12 

'     0,999  877 

17« 

1,001  13 

0,998  869 

1 

1,000  07 

0,999  930 

18 

1,00131 

0,998  695 

»> 

1,000  03 

0,999  969 

19 

1,001  49 

0,998  509 

:H 

1,000  01 

1     0,999  992 

20 

1,001  69 

0,998  312 

4 

1,000  00 

1,000  000 

21 

1,001  90 

0,998  104 

5 

1,000  01 

0,999  994 

22 

1,002  12 

0,997  886 

6 

1,000  03 

0,999  973 

23 

1,002  35 

0,997  657 

i 

1 ,000  Ot) 

0,999  939 

24 

1,002  59 

0,997  419 

8 

1,0(M)  11 

0,999  890 

25 

1,002  84 

0,997  170 

♦> 

1,('00  17 

0,999  829 

26 

1,003  10 

0,996  912 

10 

1,0un  25 

0,'.99  753 

27 

1,003  37 

0,996  644 

11 

l,«)n0  84 

<\999  6(J4 

28 

1,003  65 

0,996  367 

1-J 

LOO«»44 

0,909  562 

29 

1,003  93 

0,996  ose 

13 

1,000  r.5 

0,999  449 

30 

1,004  23 

0.995  787 

14 

1,000  68 

0,999  322 

50 

1,01181 

0,988  830 

15 

1,000  S2 

0,999  183 

70 

1,022  43 

0,978  070 

Ifi 

1,000  97 

0,999  032 

100 

1,043  00 

0,958  780 

£ig6n8ohaften  des  Wassers. 


143 


Das  Wasser  yerwandelt  sich  jedoch  nicht  allein  hei  Siedehitze  in 
Dampf,  sondern  es  verdunstet  von  der  Oherflache  aus  auch  schon  hei 
gewöhnlicher  Temperatur.  Die  Menge  des  hierhei  sich  hildenden 
Wasserdampfes  ist  eine  um  so  größere,  je  höher  die  Temperatur,  je 
niedriger  der  Druck,  welcher  auf  dem  verdunstenden  Wasser  lastet, 
und  je  geringer  die  Wasserdampfmenge  ist,  welche  die  Atmosphäre 
bereits  aufgenommen  hat.  Selbst  Eis  erleidet  eine  Yerdunstung.  Der 
der  Atmosph&re  beigemengte  Wasserdampf  Übt  einen  Druck  auf  seine 
Umgebung  aus,  den  man  als  Spannkraft  oder  Tension  des  Wasser- 
dampfes bezeichnet.  Die  Größe  dieses  Druckes  wird  bemessen,  indem 
man  die  Höhe  der  Quecksilbersäule  angibt,  welche  diesem  Drucke  das 
Gleichgewicht  zu  halten  vermag.  So  beträgt  die  Tension  des  Wasser- 
dampf es : 

bei— 20*C=    0,927  mm, 


—  15  ,  =  1,400 

—  10  ,  =  2,093 

—  5  ,  =  3,113 
0  ,  =  4,600 

+    5  ,  =  6,534 

-f  10  ,  =  9,165 

+  15  ,  =  12,699 


n 

» 


bei  +  20*0=  17,391mm, 

,  +  25  ,  =  23,550  , 

,  4-  30  ,  =  31,548  „ 

,  +  40  ,  —  54,906  „ 

,  +  60  .  =  148,791   , 

,  -f  80  ,  =  354,643  , 

,   -I-  90  ,  =  525,450  , 

,  4- 100  ,    760,000  „ 

l  Atm 

In  seinen  chemischen  Eigenschaften  kennzeichnet  sich  das 
Wasser  als  ein  indifferenter  Stoff;  es  zeigt  weder  saure  noch  basische 
Eigenschaften,  obschon  es  sich  mit  den  basenbildenden  Oxyden  zu 
Basen,  mit  den  s&urebildenden  Oxyden  zu  Säuren  vereinigt.  Durch  die 
Einwirkung  des  galvanischen  Stromes  wird  angesäuertes  Wasser  in 
2  VoL  Wasserstoff  und  1  Vol.  Sauerstoff  zerlegt  (s.  S.  80);  ersterer 
scheidet  sich  am  negativen,  letzterer  am  positiven  Pole  ab.  Umgekehrt 
vereinigen  sich  such  2  VoL  Wasserstoff  mit  1  VoL  Sauerstoff,  wie  bereits 
früher  erörtert  ist,  s.S.  80,  durch  Einwirkung  des  elektrischen  Funkens 
unter  starker  Wärmeentwickelung  zu  2  Vol.  Wasserdampf. 

Bei  der  Bildung  des  Wassers  aus  Wasserstoff  und  Sauerstoff  wird  viel 
Wärme  abgegeben:  bei  der  Vereinigung  von  16g  0  mit  2,02g  H  zu  18,02g 
Wasserdampf  von  100*  C  57,2  Kai.  Bei  dem  Übergange  dieser  Menge  Wasser- 
dampf  von  100*  C  in  flüssiges  Wasser  von  100*  werden  weitere  9,6  Kai. 
abgifgeben.  Bei  der  Abkühlung  dieser  18,02  g  Wasser  von  100°  findet  weitere 
Wärmeabgabe  statt:  für  je  1®  0,01802  Kai.,  so  daß  bei  der  Bildung  von 
18,02  g  Wasser  von  15*0  aus  den  Elementen  68,33  Kai.  frei  werden.  Das 
Wasser  ist  infolgedessen  eine  sehr  beständige  Verbindung  (vgl.  S.  61). 

Einige  Metalle •  wie  Kalium  und  Natrium,  zersetzen  das  Wasser 
unter  Entwickelung  von  Wasserstoff  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur, 
andere  Metalle,  wie  z.  B.  Eisen,  bewirken  erst  bei  hoher  Temperatur 
eine  analoge  Zersetzung  (vgl.  S.121).  Bei  1 200^0  beginut  das  Wasser 
sich  zu  disBOsiieren ,  d.  h.  in  Wasserstoff  und  Sauerstoff  zu  zerfallen; 
diese  Dissoziation  nimmt  mit  steigender  Temperatur  zu  und  ist  bei  etwa 
2500<>C  eine  vollständige. 
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XTT  1      .      rr.  .  .-/zniferw  Meu^e  zu 

Wasser  noch  eine  Temperatur  von  •'  ,         i   .    w  t.  ^ 

Biciste  des  WasBers  von  +  4»  C  ' "  '  f'  «? «'"•"'«»'^?«^'^^«» 

..    ,           11.                «»  rAalten,   wenn  sie  sich 

so  wurde  auch  die  ganze  V  ,        x    x  j          •        u 

ix      i_     1  ^1 IX         ,  ^ideiit  trotzdem  sie  voll- 

puukte  abgekühlt  werde^  -•     ,        ,,             ,,       ^.    , 

.       -r."  .  ju  denselben  mit  optiscbeii 

zu  einer  hismasse  zu  e  •    .        ,            ,           ^r  i  i  -i 

,      .  .      ,      ,  .-.  ein  oder  melirere  Moleküle 

lernt  imstande  wäre  .-•   *.     ,    .       ,-.,..           ,  •       ., 

„  .          .  ,  ,.  ,,.  .--le   beim    Erhitzen,  bisweilen 

Bei  vorsiclitiff '  •  ■"       ,    •   , ..                »    ..        , 

i    '  A      Mff  c.jf«^'»  "^^  längerer  Auibewalirun.!; 

,        j  „     .     ^  .  ,UL  zum  Teil  vielleicht  nacli  Art  der 

ohne  daß  em  C  ^  ■•-'^,        •      i  ,         -.  ,»- 

,         .  j    ,  .:.„  chemisch    /L^ebondeues   Wasser 

...  •  ■'  ,/a   ^^^  Kristallform    der    betrefTendeii 

,,        ,    -  ••'!-rni»  derselben  (z,  B.  Kupfersulfat) .  dui'ch 

selben  hab  z^-^^        ...     \,  V  i    *    i       u  v 

,.  ,       -jj,  \.  »rirtl  und  dieselbe  umgekehrt  durch  \er- 

Tk  .»    ""  f..'  ferloreii  «jeht.     So  enthält  z.  B.  das  kri- 

yp.  V   .  ■  !    '   .'"'^.jf  (Soda)  62,93  Proz.,  das  Natriumphosphat 

j  -    ■'    -   U'ird  dasselbe  diesen  Salzen  durch  Ei'liitzen 

oder  '  *»      j.-cT. 

y.  ^  j*''  ./Vi'»'*®  Kristallform,  sie  zerfallen  zu  einem  feinen 


Wie 
If 

V 


./.->"   ifbon  beim  Verweilen  an  der  Luft  ihr  Kristall- 
s-''"  *'jrei^«^  abgeben,  bezeichnet  man  als  verwitternde. 


«•el« 


.  • " '  l.»-s.-"'''\' mn^  a'^<^  *^^^^^  tieforgehcnde  Vernnderung  erleidet.     Dem 

r. ■  ^ %  ivr^'"'     ^t  die  Fnrnw«!  Na^^nPO^H- 12H*0  zu,    in   demsHlbeii 

' ' ' .••si/"     '  •  ran«'*'^^*^^  L'iitliMlt«'ii ,  iiiu'h  deren  Austreibuntf  da"»  Salz  nur 

^ •'*.?■  i«»'-         eial'^^^'  iinmorliin  !ib«T  n<»ch  Natriumphosphat,  Na*HPO', 

*^'*'  k7i-<t*"    »  Afol.  des    so    re<ultit'reiideu    wasserfreien    Salzes    enthalten 

^^h-ei^      1  3loI.  KoustitutinnswMSNHr.     Winl  dieses  der  Verbinduug  durch 

"jn:/>  ^         »n     s«)  erleid»^ t  dii-si-lbe  ».'ine  tifferjjjehende  Veränderung,   eine 

■■äft*"  ^"^hrtr  Konstitution,  ludnin  das  Natriumphosphat  in  das  Natriumsalz 

i^Jt'rfl*'^    -  Säure,  der  rvn»phosphorsiiure,  überhöht. 

WO*"'*  2>VHrO'  —  Ii^f>  +  Na*P*0" 

^j^^riumphospbat  \N'a»<s»'r  Natriumpyrophosphat. 

gydratwasstT    verstand    mau    i'rülier    die    Menge    chemisch 

A  neu  Wassers,  w.U-hc  sirh  mit  den  Oxyden  zu  Hydroxj'den  (Oxyd- 

g^^^^    )    mit  den  Säureanliydriden    zu  Säuron   (ßäurehydraten)   vereinigt. 

hyJ'f,  jimnoxyd,   K*0,    verbindet   sich  z.  li.  mit  1  Mol.  Wasser  zu  Kaliuni- 

P**     vd     KOH,   das  Soliwefi-lsämvanliydrid,    SU*,    mit   1  Mol.  ^Wasser  zu 

SO*  -:-  11-1)     —     II*SO*. 

Xach  unsen-n  Jetziir^'u  Ans^.•bauu^J;^•tl    i>t   das  früher   als  K<>nstitutiöu>- 

J  al!iHydrat\vas>»r  b.'zcirlnMtH  AVh^-»  r  jiichl.  als  solches  in  den  betreffen- 

j  .n  Verbindun.izen  ..ntlinlt.'ii ,    .la  b- i  obi'jm  Il«\'»ktion»'n  nur  die  Elemente 

j   j   WÄS«»ers    \inU:v    lüliliini;    \>n\    Hylroxyljrruppi'n ,    OH,     aufsreuommen 

trerden: 

"*'^   iuNmV^     =    l'''0*(«>Na)'   -I-   H20 

K'O  -\-  il-O    —    iKiOIl) 
So'   -f-  ir-n    ~    SO-(ÖH)-. 
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^ohydrate.   Kühlt  man  eine  nnges&ttigte  BaMBsong  ab»  so  scheidet 

'«st  nur  festes  Wasser,  Eis,  aus.    Trennt  man  letzteres  Ton  dem 

-«nen  Anteile  der  Salzlösong  nnd  wiederholt  dann  dieses  Ter- 

Qgt  man  su  einem  Ponkte,  wo  die  BalalÖsong  gesittigt  ist 

»  le misch  ans  Eis  nnd  Bala  in  dem  Mengenyeihftltnis  aus* 

..t  sie  in  der  Lösung  noch  enthalten  waren.    Kochsalklöenng  von 

erstarrt  z.  B.  bei  —  23*.    Bei  teilweisem  Schmelien  dieser  erstarrten 

«eigt  letztere  die  gleiche  Zusammensetzung  wie  der  flüssig  gewordene 

Derartige  feste  Salz -Eis -Gemische  vom  konstanten  Gefrierpunkte  be- 

btete  man  früher  als  chemische  Verbindungen:  Kryohydrate.  Es  handelt 

jedoch  hierbei  nur  um  mechanische  Gemengt 

Erkennung.  Um  das  Wasser  in  nicht  flüchtigen,  festen  Sab- 
ixen,  etwa  in  Salzen  oder  in  Mineralien,  nachzuweisen,  bringt  man 
•Iben  im  lufttrockenen  Zustande  in   ein  trockenes  Reagenzglas 

•lUtzt  sie  darin  bis  zum  schwachen  Glfllien.  Das  etwa  Torhandene 
iser  setzt  sich  sodann  an  den  kälteren  Teilen  des  Glases  in  Oestalt 
m  Hanches  oder  in  Form  von  Tropfen  ab. 

8oU  die  Bestimmung  des  Wassers  eine  quantitative  sein,  so  geschieht 
elbe  bei  Substanzen,  welche  eine  erhöhte  Temperatur  vertragen,  ohne 
n  eine  Verftndemng  zu  erleiden,  in  der  Weise,  daS  man  dieselben  zu- 
ut  lufttrocken  fein  zerreibt,  das  Pulver  zwischen  Fließpapier  preSt 

eine  abgewogene  Menge  davon  in  einem  Tiegel  bei  100*  oder  höherer 
tperatur  einige  Stunden  in  einem  Trockenschranke  (Fig.  61)  bis  zum  kon- 
iPB  Gewichte  trocknet.  Der  Gewichtsverlust  ist  gleich  der  Menge  des 
otencii  Wassers.  Bei  beständigen  Verbindungen  kann  der  Verlust  an 
■«r  auch  durch  fichwaches  Glühen  ermittelt  werden.  Soll  das  Wasser 
solches  zur  direkten  Wägung  gebracht  werden,  so  erhitzt  man  die  in 
m  SohiflTchen  abgewogene  Substanz  in  einem  trockenen  Wasserstoff-, 
leasänre*  oder  Luftstrome  und  fängt  das  entweichende  Wasser  in  einem 
ofenen  Chlorcalciumrohre  auf  (s.  Elementaranalyse  II,  organ.  Teil).  Bis- 
«B  wird  der  Wawiergehalt  einer  Verbindung  auch  aus  der  Differenz 
»chnet,  welche  nich  ergibt,  wenn  man  die  Summe  der  Prozente  der  übrigen 
Kandteile  von  100  abzieht  (z.  B.  bei  WiMnutnitrat). 

Je  nach  der  größeren  oder  geringeren  Reinheit  unterscheidet  man 
{«od«  W^ässer: 

L    Destilliertes  Wasser  (Aqua  desUllata), 

Ein  absolut  reines  Wasser,  wie  es  zu  pharmazeutischen  Zwecken 
nicht,  zu  chenüschen  Zwecken  höchst  selten  gebraucht  wird,  kann  nur 
ch  vorsichtige  nochmalige  Destillation  von  möglichst  reinem,  destilliertem 
■er  aas  Platin-  oder  Silberretorten  nnd  Kondensation  der  entweichenden 
■|rfe  in  einem  Kühlrohre  und  in  einer  Vorlage  aus  den  gleichen  Metallen 
iltca  werden.  Glas-  und  Porzellangeflfie  werden  mit  der  Zeit  angegriffen 
.  feben  infolgedessen  kleine  Mengen  ihrer  Bestandteile  an  das  destillierende 
■er  ab. 

Die  P%Mrm.  ftrm.,  W.  IV^  gestattet  zum  arzneiliohen  Gebrauche  nur 
ilastilliertei  Wasser,  welches  frei  von  Ammoniak  und  nahezu  frei  von 


mbnfs  Gewinnung  eines  ammoniakfreien  und  möglichst  kohlensaure- 
für  pharmaaeutische  und  chemische  Zwecke  geeigneten  destillierten 
wird  ammoniakfrelee  Wasser  (Quell-  oder  Brunnenwasser)  in  einer 
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Der  Fähigkeit,  viele  Stoffe  in  größerer  oder  geringerer  Menge  zu 
lösen,  verdankt  das  Wasser  seine  Verwendung  als  gebr&uchliehsteB 
aller  Lösungsmittel  (s.  S.  40).  Viele  Salze  enthalten,  wenn  sie  sich 
aus  wässeriger  Lösung  in  E^ristallen  ausscheiden,  trotzdem  sie  yoU- 
kommen  lufttrocken  sind,  so  daß  in  und  an  denselben  mit  optischen 
Hilfsmitteln  kein  Wasser  zu  bemerken  ist,  ein  oder  mehrere  Moleküle 
Wasser  chemisch  gebunden,  welche  sie  beim  Erhitzen,  bisweilen 
auch  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  bei  längerer  Aufbewahrung 
in  trockener  Luft,  verlieren.  Solches,  zum  Teil  vielleicht  nach  Art  der 
Molekularverbindungen  (s.  S.  106)  chemisch  gebundenes  Wasser 
nennt  man  Kristallwasser,  da  die  EristaUform  der  betreffenden 
Stoffe,  bisweilen  auch  die  Farbe  derselben  (z.  B.  Kupfersulfat),  durch 
diesen  Wassergehalt  bedingt  wird  und  dieselbe  umgekehrt  durch  Ver- 
lust des  letzteren  vollständig  verloren  geht.  So  enthält  z.  B.  das  kri- 
stallisierte Natriumcarbonat  (Soda)  62,93  Proz.,  das  Natriumphosphat 
60,35  Proz.  Kristallwasser.  Wird  dasselbe  diesen  Salzen  durch  Erhitzen 
entzogen,  so  verlieren  sie  ihre  Kristallform,  sie  zerfallen  zu  einem  feinen 
Pulver.  Stoffe,  welche  schon  beim  Verweilen  an  der  Luft  ihr  Kristall- 
wasser ganz  oder  teilweise  abgeben,  bezeichnet  man  als  verwitternde. 

Als  Konstitutions Wasser  bezeichnet  man,  entsprechend  älterer  An- 
schauung, bisweilen  noch  diejenige  Menge  chemisch  gebundenen  Wassen 
einer  Verbindung,  welche  die  Konstitution  derselben  bedingt,  durch  denen 
Verlust  die  Verbindung  also  eine  tiefergehende  Veränderung  erleidet.  Dem 
Natriumphosphat  komn\t  die  Formel  Na*HPO*+ 12H*0  zu,  in  demselben 
sind  V2  Mol.  Kristallwasser  enthalten,  nach  deren  Austreibung  das  Salz  nar 
seine  Kristallform  einbüßt,  immerhin  aber  noch  Natriumphosphat,  Na'HP0\ 
verbleibt.  Je  2  Mol.  des  so  resultierenden  wasserfreien  Salzes  enthalten 
jedoch  noch  1  Mol.  Konstitutionswasser.  Wird  dieses  der  Verbindung  durch 
Glühen  entzogen,  so  erleidet  dieselbe  eine  tief  ergehende  Veränderung,  eine 
Änderung  ihrer  Konstitution,  indem  das  Natriumphosphat  in  das  Natriumsalx 
iMner  anderen  Säure,  der  Pyrophosphorsäure,  übergeht. 

2Na*HP0*  =  H*0  +  Na*P«0' 

Natriumphosphat  Wasser  Natriumpyrophosphat. 

Unter  Hydratwasser  verstand  man  früher  die  Menge  chemisch 
gebuudeneu  Wassers,  welche  sich  mit  den  Oxyden  zu  Hydrozyden  (Oxyd- 
hydraten) ,  mit  den  Säureanhydriden  zu  Säuren  (Säurehydraten)  vereinigt. 
Das  Kaliiimoxyd,  K'^O,  verbindet  sich  z.  B.  mit  1  Mol.  Wasser  zu  Kalium- 
hydroxyd,   KOH,   das  Schwefelsäureanhydrid,   SO',   mit  1  Mol.  Wasser  zu 

Schwefelsäure,  II*SO\ 

K«0  +  H*0     =     2  KOH 
SO^  +  H'O     =     H*SO\ 

Nach  unseren  jetzigen  Anschauungen  ist  das  früher  als  Konstitutions- 
und als  llydnitwasser  bezeichnete  Wasser  nicht  als  solches  in  den  betreifen- 
den Verbindunsren  eutlialten ,  da  bei  obigen  Reaktionen  nur  die  Elemente 
des  Wassers  unter  Bildung  von  Hydroxylgruppen,  OH,  aufgenommen 
werden : 

-^'^^(()^^ar     =   l'''0»(ONaV  +  H20 
K^O  +  H*0    =    2K(0H) 
S()=*  -j-  U*0    =    SO*(OH)'. 
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KrTohydrat«.  Kflhtt  man  aiiia  ungeiiitigte  SalilOfiuig  ab»  so  toheidet 
b  — *»^^"fc  nur  totM  WaMor»  Eis»  aus.  Trennt  man  letsteres  Ton  d«m 
mag  gablMlMikaii  Aalaile  dar  SalsUSrang  und  wiederholt  dann  dieeet  Yer- 
iTCB,  to  felaagt  man  la  einem  Ponkte,  wo  die  Balalötong  gesättigt  ist 
d  sieh  ein  Oemiseh  ans  Bis  und  Bals  in  dem  MengenTerh&ltnis  ans- 
leidet,  wie  sie  in  der  Usang  noeh  enthalten  waren.  KoohsalsIOsang  von 
5  Pros,  entant  s.  B^  bei  — S8*.  Bei  teilweisem  SohmelBen  dieser  erstarrten 
ksee  aslgt  letalere  die  g^Mehe  Znsammensetiong  wie  der  flüssig  gewordene 
iL  Derartige  tote  Bals -Bii- Gemische  vom  konstanten  Gefrierpunkte  be- 
«htelamaafraher  alsohemisoheYerbindangeniKi'yohydrate.  £s  handelt 
h  jedoch  hierbei  nur  nm  mechanische  Gemenge. 

Erkennung,  um  dai  Wasser  in  nicht  flüchtigen,  festen  Sab- 
waen,  etwa  in  Salaen  oder  in  Mineralien«  naehsnweiBen ,  bringt  man 
»salben  im  Infttrookanan  Zustande  in  ein  trockenes  Beagenzglas 
id  arliitrt  sie  darin  bis  snm  eohwaohen  Glühen.  Das  etwa  Torhandene 
asser  seist  sieh  sodann  an  den  kälteren  TeQeii  des  Qlases  in  Gestalt 
MS  Hsoffhes  oder  in  Form  Ton  Tropfen  ab. 

Soll  die  Bestimmung  des  Wassers  eine  quantitative  sein,  so  geschieht 
Bcelbe  bei  Babstaaaen,  welche  eine  erhöhte  Temperatur  Tertragen,  ohne 
bei  eine  Yerindemng  an  erleiden,  in  der  Weise,  dafl  man  dieselben  su- 
chst Infttroeken  lein  aerreibt,  das  Pulver  zwischen  Fließpapier  preAt 
kd  eine  abgewogene  Menge  davon  in  einem  Tiegel  bei  100*  oder  höherer 
lasperator  einige  Stunden  in  einem  Troekensehranke  (Fig.  61)  bis  smn  kon- 
mtcn  Gewichte  trocknet.  Der  Gewichtsverlust  ist  gleich  der  Menge  des 
rbweaen  Wassers.  Bei  beständigen  Verbindungen  kann  der  Verlust  an 
awer  auch  durch  schwaches  Glühen  ermittelt  werden.  Soll  das  Wasser 
•  «olehes  lur  direkten  Wigung  gebracht  werden,  so  erhitzt  man  die  in 
icm  SehiflTchen  abgewogene  Bubstans  in  einem  trockenen  Wasserstoff-, 
>hlensiure-  oder  Loftstrome  und  fängt  das  entweichende  Wasser  in  einem 
wogenen  Cblorcalciumrohre  auf  (s.  Elementaranalyse  II,  organ.  Teil).  Bis- 
nlen  wird  der  Wassergehalt  einer  Verbindung  auch  aus  der  Differenz 
rechnet,  welche  sich  ergibt,  wenn  man  die  Summe  der  Prozente  der  übrigen 
M^uidteile  Ton  100  absieht  (z.  B.  bei  Wismutnitrat). 

Je  nach  der  gröiSeren  oder  geringeren  Reinheit  unterscheidet  man 
Igvnde  Wässer: 

L    Destilliertes  Wasser  (Äqtui  destillata). 

Ein  absolut  reines  Wasser,  wie  es  su  pharmazeutischen  Zwecken 
kr  nicht,  zu  ehemischen  Zwecken  höchst  selten  gebraucht  wird,  kann  nur 
&rch  vorsichtige  nochmalige  Destillation  von  möglichst  reinem,  destilliertem 
'sssrr  aus  Platin-  oder  Silberretorten  und  Kondensation  der  entweichenden 
äapf«  in  einem  KÜhlrohre  und  in  einer  Vorlage  aus  den  gleichen  Metallen 
'halten  werden.  Glas-  und  Pörsellangefäfie  werden  mit  der  Zeit  angegriffen 
sd  geben  infolgedessen  kleine  Mengen  ihrer  Bestandteile  an  das  destillierende 
ra«er  ab. 

Die  Päana.  fsre».,  W.  IV^  gestattet  zum  arzueiliohen  Gebrauche  nur 
ia  destilliertes  Wasser,  welches  frei  von  Ammoniak  nnd  nahezu  frei  von 
lohlensänre  ist. 

Behufs  Gewinnung  eines  ammoniakireien  und  möglichst  kohlensaure- 
rmea,  fdr  pharmaaeutische  und  chemische  Zwecke  geeigneten  destillierten 
rswTi  wird  ammoniakfreies  Wasser  (Quell*  oder  Brunnenwasser)  in  einer 
acfcaUi.  »MwssMHisäi  Cktmi;    I.  10 
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geräumigen,  bis  zu  zwei  Drittel  gefällten  kupfernen,  mit  einer  Pappscheibe 
oder  einem  Filzring  (nicht  mit  Kleister  usw.)  lutierten  Blase  der  Destillation 
auf  direktem  Feuer  unterworfen.  Das  Destillat,  welches  anfangs  Kohlen- 
säure und  kleine  Mengen  flüchtiger  Chlorverbindungen  enthält,  wird  so  lange 
verworfen,  als  1.  eine  Probe  desselben  durch  Vermischen  mit  dem  doppelten 
Volum  klaren  Kalkwassers  sofort  oder  nach  einigem  Stehen  (verschlossen) 
noch  eine  Trübung  erleidet,  und  2.  in  einer  anderen  Probe  nach  Zusatz 
einiger  Tropfen  Salpetersäure  und  Silbemitratlösung  sofort  oder  nach  einiger 
Zeit  noch  eine  Opalisierung  eintritt.  Die  hierauf  übergehenden  Vio  his  Vi« 
der  Gesamtmenge  sind  alsdann  vor  Staub  geschützt  als  reines  destilliertes 
Wasser  aufzufangen  und  in  gut  verschlossenen  Gefäßen  aufzubewahren. 
Bei  Anwendung  von  Begen-  oder  Flußwasser  kann  das  darin  enthaltene 
Ammoniak  durch  Zusatz  von  etwas  Alaun  zurückgehalten  werden. 

Sollte  das  destillierte  Wasser  möglichst  von  organischen  Substanzen 
befreit  werden,  so  ist  dasselbe,  nach  Zusatz  von  etwas  Kaliumpermanganat, 
aus  Glasgefäßen  (Retorte  mit  Liebigschem  Kühler  und  Vorlage)  zu  rektifi- 
zieren. 

Eigenschaften.  Reines  destilliertes  Wasser  bildet  eine  toU- 
ständig  färb-,  geruch-  und  geschmacklose,  neutrale,  klare  Flüssigkeit, 
welche  ohne  einen  wägbaren  Rückstand  in  hinterlassen  sich  verflüchtigt. 
Die  weitere  Reinheit  des  destillierten  Wassers  ergibt  sich  durch  folgende 
Prüfung : 

Kohlensäure.  Eine  Probe  des  zu  untersuchenden  destillierten  Wassers 
darf  auf  Zusatz  einiger  Tropfen  Bleiessig  sofort  nur  eine  schwache  Trü- 
bung, durch  Vermischen  mit  dem  doppelten  Volum  Elalkwasser  dagegen  keine 
Trübung  zeigen,  und  zwar  auch  dann  nicht,  wenn  die  Mischung  eine  Stunde 
lang  verschlossen  beiseite  gestellt  wird. 

Schwefelsäure.  Mit  Salzsäure  angesäuert  (10  ccm)  und  mit  etwas 
Chlorbaryumlösung  versetzt,  entstehe  selbst  nach  längerer  Zeit  keine  Trübung. 

Chlor.  Mit  Salpetersäure  angesäuert  (10  ccm)  und  mit  etwas  Silber- 
nitratlösung versetzt,  zeige  sich  keine  Opalisierung. 

Feste  Bestandteile.  Nach  dem  Verdampfen  von  10  ccm  in  einem 
Glasschälchen  verbleibe  kein  oder  doch  nur  ein  kaum  bemerkbarer  Btick- 
stand. 

Metalle.  10  ccm  Wasser  oder  empfindlicher  100  ccm  Wasser,  die  auf 
10  ccm  eingedampft  sind,  werden  mit  einem  gleichen  Volum  gesättigten 
SchwefelwasserstofEwassers  versetzt  oder  durch  Einleiten  mit  Schwefelwasser- 
stoffgas gesättigt.  Es  darf  weder  Trübung  noch  Färbung  eintreten,  selbst 
auch  nicht  nach  dem  Hinzufügen  von  etwas  Ammoniak. 

Salpetersäure  (Ammoniumnitrat),  a)  10  ccm  Wasser  werden  mit  1 
bis  2  g  reiner  konzentrierter  Schwefelsäure  und  einem  Tropfen  verdünnter 
Indigolösung  versetzt:  die  eingetretene  schwache  Blaufärbung  darf  beim 
Erhitzen  auf  90  bis  100°  nicht  verschwinden. 

b)  10  com  Wasser  werden  in  einem  Beagenzglase  mit  1  bis  2  g  Brucin- 
lÖsung  {Brucinum  pur.  1,0,  Äcid.  sulfuric,  di\.  5,0,  Aqua  q.  8,  ad.  500,0)  gemischt 
und  vorsichtig  (durch  Eingießen  längs  der  Wandung  des  Glases)  mit  einem 
gleichen  Volum  reiner  Schwefelsäure  geschichtet.  An  der  Berührungsfläche 
darf  sich  keine  rote  Zrme  bemerkbar  machen  (s.  auch  Salpetersäurenach- 
weis unter  Salpetersäure). 

Salpetrige  Säure  (s.  Trinkwasser). 
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Ammoniak,  a)  10  ccm  Wasser  dürfen  auf  Zusatz  von  5  bis  10  Tropfen 
des  Keßler  sehen  Beagens^)  nicht  gefärbt  werden.  Jede  Spur  von  freiem 
oder  gebundenem  Ammoniak  würde  sich  nach  Zusatz  dieses  Beagens  alsbald 
«lurch  eine  mehr  oder  minder  intensive  Gelbfärbung,  veranlaßt  durch  die 
Ausscheidung  eines  basischen  Quecksilberammoniumjodids,  bemerkbar  machen, 
namentlich  dann,  wenn  man  durch  eine  hohe  Flüssigkeitsschicht  gegen  einen 
weißen  Untergrund  sieht: 

4  (Hg  J*  +  K  J)  +  2  NH"-f  6  KOH  =  2  (HgJNH*  +  HgO)  +  10  K  J  +  4  H«0 

Quecksilber-  Hercuriammoniumjodid- 

jodidjodkalium  quecksüberozyd. 

b)  Von  geringerer  Empfindlichkeit  ist  der  von  der  Pharm,  germ.,  Ed.  IV, 
acceptierte  Nachweis  des  Ammoniaks  (und  zwar  nur  von  freiem  Ammoniak) 
durch  Quecksilberchloridl6sung : 

HgCl«    -f    2NBP    =    NH^Cl  +  NH*HgCl 
Quecksilber-  Hercuri- 

chlorid  Anmioniumohlorid. 

10  ccm  Wasser  sollen  hiemach  nach  Zusatz  einiger  Tropfen  Quecksilber- 
chloridlösung weder  sofort  noch  nach  einiger  Zeit  eine  weißliche  Trübimg 
zeigen. 

Organische  Substanz  in  ungehöriger  Menge.  100  ccm  Wasser 
mit  l  ccm  verdünnter  Schwefelsäure  (1:5)  zum  Sieden  erhitzt  und  hierauf 
mit  0,3  ccm  KaliumpermanganaÜösung  (1 :  1000)  versetzt,  dürfen,  drei  Minuten 
im  Sieden  erhalten,  letztere  nicht  vollständig  entfärben.  Spuren  organischer 
Materie  finden  sich  in  jedem  destillierten  Wasser,  es  müßte  denn  dasselbe 
nach  Zusatz  von  Kaliumpermanganat  aus  Olasretorten  destilliert  worden  sein. 

IL  Trinkwasser  (Quell-  und  Brunnenwasser). 

Als  Trinkwasser  kommt  in  erster  Linie  das  „Grundwasser*' 
in  Betracht,  d«  h.  das  im  Erdboden  auf  undurchlässigen  Schichten 
ruhende  oder  fließende  Wasser,  welches  entweder  freiwillig  als  Quelle 
zutage  tritt,  oder  durch  Pampen  gehoben  wird.  Bei  dem  Grundwasser 
wird  Toransgesetzt,  daß  dasselbe  im  Erdboden  einer  Filtration  durch 
dicke  Kies-  oder  andere  Bodenschichten  unterworfen  war  und  durch 
eine  genügend  starke  Bodendecke  vor  direktem  Zutritt  von  Regen-  oder 
Oberflächenwasser  geschützt  ist. 

Als  „Oberflächenwasser"  bezeichnet  man  das  zutage  liegende 
Wasser  von  Seen,  Flüssen  usw.  Letzteres  ist  ohne  Reinigung  selten 
direkt  ab  Trinkwasser  verwendbar. 

Für  die  Beurteilung  der  Brauchbarkeit  eines  natürlich  vor- 
kommenden Wassers  als  Trinkwasser  sind  folgende  Eigenschaften  maß- 
gebend : 


')  In  eine  Auflösung  von  2,0  Jodkaliam  in  5,0  Wasser  wird  so  lange  rotes 
(^ecksilbeijodid  in  kleinen  Portionen  eingetragen,  bis  dasselbe  nicbt  mehr  gelöst  wird 
(etwa  3,2) ,  sodann  werden  derselben  noch  20,0  Wasser  und  30  ccm  =  40  g  Liq. 
Kali  causHci  (13,4  KaU  caustic.  fua.,  26,8  Wasser)  zugefügt  und  die  Flüssigkeit  nach 
dem  Absetzen  durch  Asbeat  filtriert.  Dieselbe  ist  in  mit  Kautschuk-  oder  Glas- 
stopfen gut  verschloasenen  Gef&ßen  vor  Licht  geschützt  aufzubewahren. 

10* 
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1.  Ein  gutes  Trinkwasser  ist,  Irisch  geschöpft,  klar,  färb-  and 
geruchlos,  letzteres  auch  dann,  wenn  dasselbe  erwftrmt  wird. 

2.  Der  Geschmack  desselben  ist  infolge  des  Gehaltes  an  freier 
Kohlensäure  erfrischend,  nicht  fade  und  weichlich. 

3.  Die  Temperatur  desselben  schwanke  nur  um  4  bia  6^G.  Als 
die  geeignetste  ist  eine  Temperatur  von  9  bis  12^G  anzuflehen. 

4.  Es  sei  Yollkommen  frei  von  Ammoniak,  salpetrigsauren 
Salzen,  Schwefelwasserstoff,  leimartigen  Substanzen,  arm  an  Pilzen, 
Bakterien  usw. 

5.  Außer  kleinen  Spuren  von  Eisen  sei  es  frei  yon  Metallen. 

6.  Die  Gesamtmenge  der  darin  gelösten  anorganischen  und  orga- 
nischen Substanzen,  welche  sich  im  wesentlichen  aus  den  Ghloriden, 
Sulfaten  und  Carbonaten  des  Calciums,  Magnesiums,  Kaliums  und 
Natriums,  sowie  kleinen  Mengen  von  Nitraten  und  organischer  Sub- 
stanzen zusammensetzt,  halte  sich  möglichst  innerhalb  nachstehender 
Grenzzahlen. 

Der  Gesamtrückstand  bei  der  Verdampfung  von  1  Liter  Wasser 
überschreite  0,5  g  nicht  erheblich.  Die  Menge  der  in  1  Liter  Wasser 
gelöst  enthaltenen  Substanzen  halte  sich  möglichst  innerhalb  nach- 
stehender Grenzwerte: 

Organische  Substanz  .    .  0,03    bia  0,05  g  [(=  0,006  bis  0,01g  (KMnO*)] 

Salpetersäure  (N«0*)   .    .  0,004     „    0,01  „ 

Chlor  (Gl) 0,008     „    0.05  „ 

Schwefelsäure  (80*)    .    .  0,063     „    0,09  „ 

Die  Gesamthärte  übersteige  18  deutsche  HärtegrsMle  (=  0,18  g 
CaO  -[-  MgO  im  Liter)  nicht  wesentlich. 

Bei  Aufstellung  von  Grenzzahlen  für  die  Brauchbarkeit  eines  Wassers 
als  Trinkwasser  sind  [die  gänzliche  Abwesenheit  von  Ammoniak, 
salpetriger  Säure,  leimartiger  Substanz,  Schwefelwasserstoff  und  von 
Metallen  (mit  Ausnahme  einer  Spur  Eisen)  vorausgesetzt]  namentlich 
bezüglich  der  zulässigen  Menge  Chlor,  Schwefelsäure  und  der  Härte,  die 
geologischen  und  hydrographischen  Verhältnisse  des  Ortes  zu  berück- 
sichtigen, von  welchem  das  untersuchte  Wasser  stammt.  Die  Boden- 
verhältnisse bedingen  bisweilen,  daß  auch  Wässer,  die  etwas  mehr 
Chlor,  Schwefelsäure  und  Gesamtrückstand,  als  es  nach  obigen  Grenz- 
zahlen der  Fall  sein  soll,  enthalten,  als  Trinkwässer,  wenn  auch  nicht 
als  besonders  gute,  zuzulassen  sind.  Für  die  organische  Substanz  da- 
gegen dürfen  0,05  g  pro  1000  ccm  Wasser,  entsprechend  0,01g  Kalium- 
permanganat (s.  S.  154),  wohl  als  Grenze  anzusehen  sein.  Ebenso  darf 
die  Menge  der  vorhandenen  Salpetersäure  0,01  g  N*0^  im  Liter  Trink- 
wasser kaum  wesentlich  übersteigen. 

Prüfung. 

Für  den  richtigen  Ausfall  der  Untersuchung  des  Wassers,  sowie  für 
die  Beurteilung  desselben  als  Trinkwasser  ist  die  Frohe  nähme  von  groAer 
Wichtigkeit,  welche,  unter  Berücksichtigung  der  örtlichen  und  zeitlichen 
Verhältnisse,  von  dem  üntersucher  möglichst  selbst  ausgeführt  werden  »oUte. 
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A.   Qualitativ^). 

1.  Ammoniak  and  Ammoniumverbindangen.  50ccm  des  zu 
untersuchenden  Wassers  werden  in  einem  2  bis  Sem  weiten  Zylinder  von 
weißem  Qlase  mit  1  bis  2ccm  Nesslerschem  Reagens  versetzt.  Jede  8pur 
von  Ammoniak  macht  sich  sofort  oder  nach  kurzer  Zeit  durch  eine  mehr 
cjder  minder  intensive  Gelbfilrbung  bemerkbar  (siehe  Aqua  deitülata).  Stark 
kohlensfturehaltige  Wftsser  sind  vor  dem  Zusätze  des  Kessler  sehen  Beagens 
mit  etwas  Natronlauge  zu  versetzen.  Die  durch  das  Nessl ersehe  Reagens 
hervorgerufene  Gelbfärbung  wird  noch  deutlicher  sichtbar,  wenn  man 
zuvor  aus  dem  zu  prüfenden  Wasser  die  Calcium-  und  Magnesiumsalze  mög- 
lichiit  abscheidet  (vgL  8.  164).  Bei  gefärbten  oder  trüben  Wässern  kann 
man  zunächst  einige  Tropf  en  Alaunlösung  und  dann  die  NaOH- undNa'CO'- 
Lösung  zusetzen. 

Sind  in  dem  zu  prüfenden  Wasser  Eiweifisubstanzen  in  erheblicher 
Menge  vorhanden,  wie  es  in  Abwässern  usw.  der  Fall  ist,  so  ist  dasselbe 
zur  Prüfung  auf  Ammoniak  unter  Zusatz  von  Magnesia  utta  zu  destillieren 
und  dann  das  Destillat  auf  Ammoniak  zu  prüfen. 

2.  Salpetrigsaure  Salze,  a)  50ccm  Wasser  werden  mit  1  bis  2  ccm 
verdünnter,  chemisch  reiner  Schwefelsäure  (l :  5)  gemischt  und  hierzu  etwas 
Jodkaliumstärkekleister  (1,0  jodsäurefreien  Jodkaliums  auf  500,0 Kleister, 
aus  10,0  Amylum  bereitet)  oder  Jodzinkstärkekleister  (s.  d.)  gegeben;  es 
darf  weder  sofort,  noch  nach  5  bis  10  Minuten  eine  merkliche  Blaufärbung 
eintreten,  veranlaßt  durch  gebildete  Jodstärke,  b)  Noch  geeigneter  als  vor- 
!(tehende  direkte  Prüfung  des  fraglichen  Trinkwassers*)  ist  die,  daß  man 
etwa  100  ccm  des  letzteren  mit  Essigsäure  ansäuert  und  in  einer  Glasretorte 
der  Destillation  unterwirft.  Die  salpetrige  Säure  findet  sich  dann  in  dem 
Destillate  und  kann  nach  a)  erkannt  werden. 

£s  beruht  diese  Reaktion  auf  der  Fähigkeit  der  durch  die  Schwefel- 
säure bzw.  Essigsäure  frei  gemachten  salpetrigen  Säure,  aus  Jodkalium  Jod 
abzuscheiden,  welches  sich  dann  in  den  geringsten  Spuren  durch  Bildung 
blauer  Jodstärke  anzeigt: 

.       2HN0*         -}-         2KJ        =         2J        -f         2N0         +         2K0H 
Salpetrige  Säure        Jodkalium  Jod  Stickoxyd   Kaliumhydroxyd. 

c)  50  ccm  Wasser  werden  in  einem  Zylinder  mit  1  bis  2  ccm  verdünnter, 
chemisch  reiner  Schwefelsäure  (1:5)  und  1  ccm  einer  frisch  bereiteten 
Lösung  von  Metadiamidobenzol,  C*H^(NH*)*,  versetzt  (0,1  g  salzsaures  Meta- 
diamidobenzol  :  10  ccm  Wasser ,  mit  verdünnter  Schwefelsäure  angesäuert) ; 
es  trete  weder  sofort,  noch  nach  5  bis  10  Minuten  eine  Gelbfärbung  ein: 

2C*H»N*  +  HNO«  =  C"H"N*  +  2H*0 

Metadiamidobenzol     Salpetrige  Säure       Triamidoazobenzol  Wasser 

Vi«  mg  salpetrige  Säure  in  1  Liter  Wasser  kann  noch  deutlich  erkannt  werden. 

3.   Schwefelwasserstoff,     a)  Außer  durch  den   Geruch   lassen   sich 

besonders  kleine  Mengen  von  Schwefelwasserstoff  dadurch   nachweisen,   daß 


')  Das  zu  antenachende  Wasser  ist  vor  der  Prüfung  nötigenfalU  zu  filtrieren. 
Bei  dem  Trinkwasser,  welches  an  sich  klar  sein  soll,  wird  eine  Bestimmung  der 
^Schwebestoffe*  nicht  in  Betracht  kommen.  Gegebenenfalls  sind  letztere  nach 
4em  Absetzen  auf  einem  gewogenen  Filter  zu  sammeln  und  nach  dem  Trocknen 
bei  100*  za  wägen. 

')  Auch  Eisenozydsalze  veranlassen  eine  Blaufärbung  des  Jodkaliumstärke- 
kicisters. 
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man  500  bis  1000 ccm  des  betreifenden  Wassers  in  eine  Flasche  tat,  und 
zwischen  Kork  und  Flasche  ein  Stück  Papier,  welches  mit  Terdänntem  Blei- 
essig getränkt  ist,  einklemmt.  Ist  Schwefelwasserstoff  in  dem  Wasser  vor- 
handen, so  bräunt  sich  das  Bleipapier  beim  langen  Verweilen  in  der  über 
dem  Wasser  befindlichen  Atmosphäre  (Schwefelblei).  Gtelindes  £rwärmen  des 
Wassers  beschleunigt  die  Reaktion.  Das  zu  prüfende  Wasser  (100  bis  500  ccm) 
kann  auch  mit  einigen  Tropfen  Bleiessig  versetzt  and  in  einem  verschließ- 
baren zylindrischen  Gefäße  zum  Absetzen  beiseite  gestellt  werden.  Bei 
(regenwart  von  Schwefelwasserstoff  zeigt  der  Niederschlag  eine  brftanlich- 
schwarze  Farbe,  b)  100  ccm  Wasser  sind  zunächst  in  einem  weißen  Glaszylinder 
mit  Salmiakgeist  schwach  alkalisch  zu  machen,  und  dann  1  bis  2 ccm  einer 
frisch  bereiteten  Auflösung  von  Nitroprussidnatrium  (s.  organ.  Teil)  in 
Wasser  (1 :  100)  zu  versetzen.  £s  darf  sich  weder  sofort,  noch  nach  einiger 
Zeit  eine  blau  violette ,  namentlich  beim  Hindurchsehen  durch  die  hohe 
Flössigkeitsschicht  gegen  ein  weißes  Papier  deutlich  hervortretende  Färbung, 
bemerkbar  machen,  c)  In  noch  empfindlicherer  Weise  als  nach  der  Methode 
a)  oder  b)  lassen  sich  sehr  kleine  Mengen  von  Schwefelwasserstoff  durch  die 
Bildung  von  Methylenblau  (s.  organ.  Teil)  nachweisen;  letztere  tritt 
ein,  wenn  eine  saure  Lösung  von  Para - Amidodimethylanilin 0  out  Eisen- 
chlorid und  Schwefelwasserstoff  einige  Zeit  in  Berührung  bleibt.  Behufs 
Nachweis  von  sehr  wenig  Schwefelwasserstoff  in  wässeriger  Lösung  versetzt 
man  letztere  zunächst  mit  ungefähr  Vj«  Yolum  rauchender  Salzsäure,  setzt 
dann  einige  Körnchen  von  schwefelsaurem  Para-Amidodimethylanilin  und, 
sobald  letztere  gelöst  sind,  noch  ein  bis  zwei  Tropfen  verdünnter  Eisenchlorid- 
lösung  zu.  Bei  Gegenwart  von  Schwefelwasserstoff  tritt  nach  einiger  Zeit 
(nach  5  bis  30  Minuten)  eine  rein  blaue  Färbung  auf  (£.  Fischer). 

4.  Leimartige  Substanzen.  Um  leimartige  Stoffe  zu  erkennen, 
benutzt  man  eine  frisch  bereitete  Auflösung  von  1  TL  Tannin  in  3  Tln. 
Wasser  und  1  Tl.  Alkohol.  200  ccm  Wasser,  mit  10  ccm  einer  solchen  Auf- 
lösung in  einem  verschließbaren  Zylinder  versetzt ,  müssen  wenigstens  fünf 
bis  sechs  Stunden  laug  klar  bleiben.  Leim  usw.  würde  durch  die  Gerbsäure 
in  Gestalt  grauer,  gallertartiger  Flocken  abgeschieden  werden. 

5.  Pilze.  Bakterien,  sowie  überhaupt  organisierte  Wesen  sind  nur 
bei  genügender  Übung  mit  Hilfe  starker  mikroskopischer  Vergrößerung  zu 
entdecken.  Bezüglich  spezieller  Angaben  über  die  mikroskopische  Prüfung 
des  Wassers  auf  Mikroorganismen,  namentlich  über  die  Kultivierung  der- 
selben  auf   geeignetem  Nährboden,   sei   auf  F.  Tiemann-Gärtner,  Unter- 


INCCH*"^*  1 
NH*  4»  dsrxu- 

stellen ,  wenle  fein  zerriebenes,  käufliches  HelianthiQ  oder  kSafliche  Orange  III  mit 
etwa  5  Tln.  Wasser  un<i  einem  Überschusse  von  Schwefelammonium  (2  bis  4  Tln., 
je  nach  der  Stärke  der  Lösung)  so  lange  im  Wasserbade  erwärmt,  bis  die  Orangefarbe 
verschwunden  ist.  Zur  Isolierung  des  gebildeten  Amidodimethjlanilins  schüttele  man 
die  Lösung  mit  Atlier  aus,  befreie  den  ätherischen  Auszug  durch  Schütteln  mit  wenig. 
in  Wasser  aufgosohlümmtcm  Bleiweiß  von  mitgelöstem  Schwefelammoniam  und  ver- 
setze ihn  dann  vorsichtig  mit  einer  ätherischen  Lösung  von  konzentrierter  Schwefel- 
säure. Hierbei  scheidet  sicli  das  neutrale  Sulfat  des  Amidodimethylanilins  als  fa^t 
farblose,  breii£;e  Masse  ab.  Überschuß  an  Schwefelsäure  ist  zu  vermeiden,  weil  tonst 
das  sohlecht  kristallisierende  saure  Salz  entsteht.  Nach  dem  Al^eßen  det  Äthers 
werde  das  Salz  mit  4  bis  5  Tln.  absoluten  Alkohols  auf  dem  Wasaerbade  erwärmt, 
bis  dasselbe  sich  in  feine,  weiße  Nadeln  umgewandelt  hat,  letztere  alsdann  nach  dem 
Erkalten  abliltriert,  mit  Alkohol  gewaschen,  abgepreßt,  im  Wasserbade  getrocknet 
und  in  gut  verschlossenen  Gefäßen  aufbewahrt. 
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racbang  des  Wauera;  Ohlmfiller,  DntenuchUDS  des  Wutsers;  A.  Lustig, 
Du^oatik  dar  Bftkteiien  desWaMera;  F.  Hueppe,  Methoden  der Bakterien- 
fonchang;  C.  Hes,  Mikroskopiiche  WauentiialyBe ,  und  andere  bakteriolo- 
eitche  Werke  Terwieten. 

Im  aUgemeinen  pflegt  man  anziuiehineii,  daS  Wasser,  wslcbes  frei  ist 
T.iQ  Anunouiak ,  salpetriger  8&ure,  Schwefelwasserstoff  und  lejmartiger  Sub- 
stanz und  deMen  Oehalt  an  organiicher  Substanz  und  au  Balpeteraänre  dch 
innerhalb  der  obigen  Orenziahlen  bewegt,  pathogene  Bakterien  nicht  ent- 
bot ,  und  die  Keimsahl  tod  nicht  pathogenen  Mikroorganismen  sich  in 
solchen  Grenzen  bewegt,  daH  dieselben  nicht  geaundheitsschädlich  wirken 
können.  Bei  reinem  Ornndwaaser  äbersteigt  die  Zahl  der  Keime  50  pro 
Cabikemtimeter  nicht  weseutlich- 

6.  Metalle.  SOOccmWaasar  werden  luu&chit  in  einer  gut  glasierten 
Porzellan-  oder  Flstinschale  bin  auf  ungefähr  50ccm  eingedampft,  derKüok- 
stand  nach  dem  Erkalten  mit  Salzsäure  angesäuert,  ia  einen  2  bis  3cm 
weiten  Zylinder  von  weiAem  Olase  gebracht  und  mit  Seil wefelwaaserBtoff gas 
^e^ttigt.  Et  darf  sich  weder  eine  Fttrbnng,  noch  Fsllaug  bemerkbar  machen. 
(Blei  und  Kupfer  kennzeichnen  sich  durch  Braunfärbung,  namentlich  berfor- 
tretend  bei  der  Beobachtung  der  Flüssigkeit  gegen  weiOea  Papier.)  Auch 
HOf  Zoiatz  von  Ammoniak  darf  sich  nur  eine  sehr  geringe  grünliche  Fär- 
bung, von  einer  Spur  Eisen  herrnbrend,  zeigen. 

I.  Oesamtröckstand.  200 bisSOOccm  des  frisch  geschöpften,  klaren 
Wa>iers  werden  in  einem  gewogenen  Porzellan-  oder  Ftatintiegel  oder  einem 
mittels     Deckels      verschliefi-  ^-^  „, 

baren  OUs-,  Platin-  oderPor- 
tellanschälcheu,  vor  Staub  ge- 
».-hätzt ,  im  Wasserbade  zur 
Tn^kne  eingedampft  Der  ver- 
bleibende Biickstand  ist  so- 
daiiD  noch  einige  Stunden  bei 
ein>-r  Temperatur  von  100  bis 
llt;*  C  in  einem  Trocken- 
ka«teu  (Fig.  61)  bis  zum  kon- 
stanten Gewichte  tu  trockneu 
und  nach  dem  Erkalten  im 
EliikkHtur  zu  wägen. 

S..U  der  Olnhverlust 
ermittelt  werden,  so  werde 
d«r  in  einem  Platinschälchen 
be*limmte  Gesamtrnckstand 
»rhwach  geglüht,  bis  er 
«eis  geworden  ist  Hierauf 
brfenchte  man  die  erkaltete 
Xa«««  zur  Regeneration  der 
z«r«etiteD  Carbonate  mit  ver- 
dönnler  AmmoniumcarbonatlOsung ,  verdunste  und  erhitze  vorsicbtig,  bi£ 
kpin  Ammoniakgeruch  mehr  wahrzunehmen  ist  und  wäge  nach  dorn  Er- 
Ullen  im  Ezsikkator.     Das  Besultat  ist  nur  ein  annäherndes. 

i.  Organische  Substanz.  Zur  Bestimmuiig  der  organischen  Sub- 
nauz  im  Wasser  sind  verschiedene  Methoden  im  Gebrauche,  von  denen  nur 
ein-;  wegen  ihrer  leichten  Anafühfharlteit  und  der  dabei  erzielten  aanähernd 
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genauen  Besultate  hier  Erörterung  finden  mag.  Es  ist  dies  die  Methode 
von  8chulze-Trommsdorff ,  welche  auf  der  durch  die  organische  Sub- 
stanz bewirkten  Entfärbung  (Reduktion)  des  Kaliumpermanganats  in  alka- 
lischer Lösung  beruht.  Zur  Ausführung  dieser  Bestimmung  sind  folgende 
Lösungen  von  genau  bekanntem  Gehalte')  erforderlieh: 

a)  Eine  wässerige  Lösung  von  0,63g  chemisch  reiner,  kristallisierter 
Oxalsäure:  C*H*0*  +  2H*0,  zu  1  Liter. 

b)  Eine  dieser  Oxalsäurelösung  genau  entsprechende  Kaliuiiq>erman- 
ganaüösung  von  0,3162  oder  abgerundet  0,82  g  im  Liter. 

Kommt  Oxalsäure  bei  Gegenwart  von  Schwefelsäure  mit  Kaliumperman- 
ganat in  Berührung,  so  wird  letzteres,  besonders  in  der  Wärme,  zersetzt  und 
infolgedessen  entfärbt  nach  folgender  Gleichung: 

5(C'H*0*+2H*0)       4-        2KMnO*       +       3H«S0*        =         2Mn80* 
Kristall.  Oxalsäure        Kaliumpermanganat    Schwefelsäure         Mangansulfat 
630  316,2 

4-        K«80'        +        lOCO«        +         18H«0 
Kaliumsulfat     Kohlensäureanh.  Wasser. 

680  Gew.-Tle.  Oxalsäure  zersetzen  also  816,2  Gew.-Tle.  yi^ljninr^pftrm^ngiiT^af.,  oder 

0.63  =  0.8162 

1  Liter  =  1000  ccm  Lösung        =  1  Liter  =  1000  ccm  Lösung 

1  ccm  Oxalsäurelösung  =      1  ccm  Kaüumpermanganatlösung 

(Ghamäleonlösnng). 

Der  Gehalt  der  beiden  Lösungen  ist  also  so  gewählt,  daß  die  in  1  ccm 
der  einen  enthaltene  Gewichtsmenge   gerade  die  in  1  ccm  der  anderen  ent- 

^)  Die  Lösangen  von  bestimmter  KonzeDtration,  welche  beftonders  bei  der  Hafi- 
analyse  Verwendung  finden,  werden  als  Maß  Flüssigkeiten  oder  als  titrierte 
Lösungen  bezeichnet.  Der  chemische  Wirkungswert  derselben  heißt  Titer.  Letz- 
terer wird  entweder  beliebig  gewählt:  empirische  Maßfiüssigkeiten  oder 
titrierte  Lösungen  — ,  oder  man  bringt  ihn  mit  den  Atom-  oder  Molekular- 
gewichten des  wirkenden  Stofles  in  Beziehung:  Kormallösungen.  Enthalten  die 
Normal lösungen  die  durch  das  Atom-  oder  Molekulargewicht  ausgedrückte  Menge  de« 
wirkenden  Stotl'es  in  Grammen  zu  1  Liter  gelöst,  so  bezeichnet  man  dieselben  als 
Vi-Normallösungen,  enthalten  sie  nur  Vi^  oder  Vioo  <i»von,  so  heißen  sie  Vi,-  oder 
ViQQ-Normallösungen. 

Als  Normalsäure  würde  im  Sinne  der  lonentheorie  eine  Losung  von  Chlor- 
wasserstoff, Schwefelsäure  usw.  in  Wasser  zu  bezeichnen  sein ,  die  im  Liter  1  g 
Wassprstofllionen,  als  Normalkali  eine  Lösung  von  Kali-  oder  Natronhydrat,  die  im 
Liter  1  g  Hydroxylionen  zu  liefern  vermag  (vgl.  S.  118  u.  117). 

F.  Mohr,  dem  der  erste  Ausbau  der  Maßanalyse  zu  verdanken  ist,  betrachtete 
als  1  Liter  das  Volum  eines  in  der  Luft  abgewogenen  Kilogramms  Wasser  von 
17,5^C,  wogegen  die  Normal-Eichungskommission  die  Gef&ße  so  justiert,  dafi 
sie  dieselben  auf  Wasser  von  -|-  4®  und  den  luftleeren  Raum  bezieht ,  and  die  Tem- 
peraturangabe Ib^  C   nur   für  die  Ausdehnung  der   Gefaßwände    in  Betracht   kommt. 

Unter  Berücksichtigung  der  Ausdehnung  des  Wassers  von  -|-4'  auf  17,5*,  so- 
wie der  Reduktion  auf  den  leeren  Raum,  ist  das  Mohrsche  Liter  um  2,34  ccm  gröDer 
als  das  der  Kicliungskommission.  Da  es  sich  hei  den  maßanalytischen  Bestimmangen 
nur  um  relative  Vergleiche  handelt,  so  kommt  es  nur  darauf  an,  daß  die  benutztea 
Geräte  auf  eine  und  dieselbe  Einheit  eingestellt  und  auf  ihre  Richtigkeit  durch 
Wägen  ihres  Inhaltes  gepriiilb  sind.  Man  verwende  geeichte  oder  wenigstens 
eichungsfähige  Maßgeräte.  Den  Inhalt  der  Büretten  lasse  man  langiam,  den  der 
Pipetten  durch  Anlegen  der  Spitze  an  die  Gefäßwand  ausfließen.  Empfehlenswert 
sind  die  Büretten  nach  Schell b ach  mit  emaillierter  Rückwand  und  blaoem  Streifen. 
Über  die  Theorie  der  Indikatoren  s.  Normal-Kalilauge. 
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hkltena  xenetmL  Um  neti  von  diuer  Oleichhait  des  WirkaDg«wert«8  beider 
Uanngen  in  Qbeizeagen,  bringB  man  10  ccm  OzalBäarelOBniig  in  ein  Becber- 
flai,  verdünn»  dieselben  mit  der  iwei-  bis  dreüaohen  Menge  deitilllerten 
Waoen,  fOge  t  bi*  3  g  reiner  konzentrierter  Bohnefelsänre  zu  und  erw&rme 
du  OemiKb  »nl  etwk  VO*  C.  Hierauf  füge  man  von  der  CbamAlaonlOsnng, 
welcbe  lieh  in  einer  Onj-LuBsacschen  oder  einer  mit  GlAibBibii  versehenen 
Barette  (Fig.  64)  befindet,  unter  Unuebwenkeu  troptenweiBS  so  Tlel  sa,  bis 
die  Flünigkeit eine  blaibeDde  tcbwacbeBoMtfirbong  annimmt.  Bei  gleichem 
Wirkongswerte  beider  Lfimmgen  mÜMen  aladann  genaa  10  ccm  Chamftleon- 
löaong  verbraucht  aein. 

Die  Kalinmpermanganatlfiniiig  werde  in  mitOlaMtopfen  gut  verschlowenen 
Flatcben,  geschüttt  vor  Licht,  aufbewahrt;  die  Ozalsänrelösuug  werde  ihrer 
Z«netsbarkeit  wegen  möglichst  friaeh  bereitet  und  dann  damit  der  Titer 
der  Chamftleonlöaong  kontrolliert.  Sollte  sich  hierbei  eine  geringe  Diffe- 
renz   in   dem   Verbrauch    i 


Cham&leonlöaung  gegen  die 
normal  «rforderlieben  10  ccm 
ergeb«ii,  so  ist  dies  ent- 
sprechend bei  der  Beatim- 
mnng  der  organischen  Snb- 
ttans  (s.  unten)  für  die  Be- 
reehnnng  der  Kaliamperman- 
ganatzDenge  za  berflekiich- 
tigen. 

"Weiter  sind  erforderlich : 
c)     Eine     Satronlange, 
an*    1    TL    chemisch    reinen, 
Fig.  63. 

1 


Fig.  83. 


Fig.  e*. 


jrnchmolseuen  NittrlnDibydroxyds  (Wofnum  cavrticvm  e  natrio  paratuni),  vnd 
2  Tln.  Waoer  oder  durch  vorsichtiges  LSien  von  '/i  Tl.  blanken  metalli- 
tchcD  Natriumi  in  3  Tln.  Wasser  dargestellt. 

d)  Eine  verdünnte  Bchwefels&nre  ans  8  Vol.  Wasser  und  1  Vol.  chemisch 
T«iner  Bchwefelsiure  bereitet. 

Znr  Anitähmng  der  Untersuchung  selbst  werden  100  ccm  des  zu  prü- 
fenden Wassers  mittels  einer  Pipette  (Fig.  SS)  abgemessen,  dasselbe  in  einer 
Erleomejerschen  Kochflasche  (Fig.  fl3)  oder  in  einem  mit  Uhrglas  be- 
deckten Beoberglase  mit  VtCcm  obiger  Natronlauge  unä  lOccm  obiger 
CtaamUeonlOning  10  Minaten  lang  gekocht.  Hierauf  werden  der  noch  stark 
mt  gcfirbten  Flüssigkeit  sofort  S  ccm  obiger  Schwefelsäure  und  dann  10  ccm 
obiger  OxalsänrelOaung  zogesetzt.  Die  hierdurch  zuiiiichit  gelblich  gefärbte 
Flüssigkeit  wird  nach  einigen  Augenblicken  wasserhell  und  ist  dann  durch 
Torächtiges  ZntrSpfeln,  b«  einer  Temperatur  von  etwa  90°  C,  mit  so  viel  der 
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obigen  Chamäleonlösang  zu  versetzen,  daß  eben  eine  dauernde  schwache 
Rosafärbung  —  am  besten  beim  Hindurchsehen  gegen  ein  weiAes  Papier  an 
bemerken  —  eintritt.  Die  hierzu  erforderlich  gewesene  Anzahl  toh  Cabik- 
centimetem  ist  gleich  derjenigen,  welche  anfänglich  zur  Oxydation  der  orga- 
nischen Substanz  gedient  hatte.  Es  ergibt  sich  dies  durch  folgende  Erwägung : 
Angenommen,  es  wären  beim  Kochen  der  100  ccm  Wasser  mit  V,  ccm 
Natronlauge  und  10  ccm  Chamäleonlösung  von  letzterer  4  ccm  zur  Zerstörung 
der  organischen  Substanz  verbraucht  worden ,  so  würden  6  ccm  unverändert 
geblieben  sein ;  wurden  jetzt  10  ccm  Oxalsäurelösung  und  5  ccm  Schwefel- 
säure zugesetzt,  so  mußten  10  minus  6  ccm  =  4  ccm  Oxalsäurelösung  intakt 
bleiben,  da  6  ccm  derselben  jene  noch  unzersetzt  gebliebenen  6  ccm  Chamäleon- 
lösung zerstörten,  um  schließlich  die  Flüssigkeit  wieder  eben  rosa  zu  färben, 
werden  mithin  wieder  4  ccm  Chamäleonlösung,  entsprechend  den  vorhandenen 
4  ccm  Oxalsäurelösung  (also  genau  das  nämliche  Quantum,  welches  anfsmgs 
zerstört  worden  war),  zufließen  müssen. 

Will  man  nun  aus  der  verbrauchten  Menge  KaliumpermanganatlöBung 
—  also  z.  B.  jenen  4  ccm  —  die  Menge  der  organischen  Substanz  berechnen, 
HO  hat  man  zunächst  die  in  jenen  4  ccm  enthaltene  Oewichtsmenge  von 
Kaliumpermanganat  nach  der  Gleichung: 

1000  :  0,8162  =  4  :  j? 

zu  berechnen ;  es  würde  sich  dabei  ergeben : 

X  =  0,0012648  g  Kaliumpermanganat. 

Nach  den  Ermittelungen  von  Kübel  entspricht  1  TL  Kaliumperman- 
ganat 5  Tln.  organischer  Substanz,  es  würden  also  jene  0,0012648g  gleich 
sein  0,006324  g  organischer  Substanz,  oder  100  ccm  Wasser  enthielten  0,006324  g, 
luOOccm  Wasser  daher  0,06324  g  organischer  Substanz. 

Waren  mehr  als  4  ccm  Chamäleonlösung  zur  Zerstörung  der  organischen 
Substanz  erforderlich,  so  muß  ein  zweiter  Versuch  mit  entsprechend  mehr 
Chamüleonlösung ,  Natronlauge,  Oxalsäure  und  Schwefelsäure  ausgeführt 
oder  besser  das  zu  prüfende  Wasser  entsprechend  mit  reinem  Wasser 
verdünnt  werden;  denn  soll  diese  Methode  in  den  Grenzen  einer  annähern- 
den QtMiauijfkeit  bleiben,  so  ist  es  erforderlich,  daß  nur  etwa  ein  Drittel  der 
zugesetzten  Chamiileonlösung  reduziert  werde,  also  ein  Überschuß  von  etwa 
zwei  Drittel  vorhanden  sei. 

Der  Schulze-Trommsdorf fschen  Methode  der  Bestimmung  der 
oriranischen  Substanz  sehr  ähnlich  ist  die  Methode  von  KubeL  Letztere 
unterscheidet  sioli  vnn  ersterer  dadurch,  daß  die  Einwirkung  des  Kalium- 
pennan<:anats  in  saurer  Lösung  geschieht  ( 100  ccm  Wasser,  5  ccm  obiger 
Verdünnter  Scliwefelsäure  auf  10  ccm  obiger  Chamäleonlösung). 

Die  nacli  der  Method«^  von  Schulze-Trommsdorff  und  von  Kübel 
erzielten  Kt^sultato  sind  noch  dadurch  zu  korrigieren,  daß  man  von  der 
Zahl  der  Cubikceutinieter  Cliamäleonlösung,  welche  durch  die  organische 
Substanz  der  anj^ew^ndeten  loo  com  Wasser  reduziert  wurden,  für  die  Methode 
vnn  Schulze-Tromnisdorff  i>,7rcm,  für  die  Methode  von  Kübel  0,6ccm 
in  Abzu«;  brinizr,  da  auch  reines  destilliertes  Wasser  bei  10  Minuten  langem 
Kochen  etwa**  Chaniälennlösunü:  zersetzt. 

Di«'  hri  An\ven<luTi«jj  vorstfhender  Kaliumpermanganatmethoden  erzielten 
Kesultntt^  wer(i«ii  liMufi!:^  auch  derartig  zum  Ausdruck  gebracht,  daß  man 
anf]^il)t,  wie  viel  Millitrramm  K a  1  iumpermanganat:  KMnO\  zur 
Oxydation  pro  Hh»u  ccm  Wasser  verbraucht  wurden.  Jedenfalls  ist  die  zur 
Bestimniunjr  der  oriranischen  Substanz  benutzte  Methode  stets  namhaft  zu 
machen. 
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Genauer,  aber  viel  umständlicher,  als  das  Verfahren  von  Schulze- 
Trommsdorff  und  von  Eubel  ist  das  von  Frankland.  Nach  letzterem 
dampft  man  2  bis  3  Liter  Wasser  mit  30  bis  45  com  einer  gesättigten  Lösung 
von  schwefliger  Säure  —  zur  Zerlegung  der  kohlensauren,  salpetersauren  und 
Balpetrigsauren  Salze  —  zur  Trockne  ab,  mischt  den  zerriebenen  Bäckstand 
mit  reinem  Kupferoxyd  und  bestimmt  den  Kohlenstof^ehalt  des  ersteren 
in  einem  kohlensäurefreien  Luftstrome  mittels  Elementaranalyse  (siehe  II. 
organ.  Teil). 

3.  Salpetersäure.  Früher  pflegte  man  die  Salpetersäure  im  Wasser 
mit  einer  für  die  Praxis  meist  genügenden  Genauigkeit  nach  den  Angaben 
von  Marx  mittels  einer  titrierten  Indigolösung,  deren  Farbe  durch  freie 
Salpetersäure  unter  geeigneten  Bedingungen  zerstört  wird,  zu  bestimmen. 
Gegenwärtig  dient  hierzu  besonders  die  Methode  von  Schulze^Tiemann 
und  von  ülsch.  Für  das  Verfahren  von  Marx  sind  folgende  Lösungen 
erforderlich : 

a)  Eine  verdünnte  Auflösung  von  Indigo,  welche  man  bereitet,  indem 
man  einige  Gramme  reinen  Indigoblaus  in  einem  Porzellanmörser  in  der 
vitT'  bis  fünffachen  Menge  rauchender  Schwefelsäure  durch  Anreiben  löst, 
die  Losung  sodann  mit  Wasser  stark  verdünnt  und  nach  dem  Absetzen 
filtriert;  oder  indem  man  reinen  Indigocarmin  in  Wasser  auflöst  und  die 
Lösung  so  weit  verdünnt,  daß  sie  anfängt,  in  12  bis  15mm  dicker  Schicht 
durchscheinend  zu  werden. 

b)  Eine  Lösung  von  1,872  g  reinen  getrockneten  Kaliumnitrats  auf 
1  Liter  Wasser.  1  ccm  dieser  Lösung  entspricht  0,001  g  N*0^  (Salpetersäure- 
anhydrid) : 

2KN0*:N«0*  =  1,872  :ar;   x  =  1,000  N*0* 
202,2        108 

1000  oem  Salpeterlösung  =  1,000  N*0* 
1  ccm  Salpeterlösung  =  0,001  N*0*. 

Um  die  Indigolösung  gegen  diese,  dem  Gehalte  an  N*0^  nach  bekannte 
Salpeterlösung  einzustellen,  verdünnt  man  in  einem  Beeherglase  von  weißem 
Glase  1  ccm  der  Salpeterlösung  mit  49  ccm  destillierten  Wassers ,   und   fügt 
dann  unter  Umrühren  auf  einmal  100  ccm  chemisch   reiner  Schwefelsäure 
aus  einem  Maßzylinder  zu.     Zu  dieser  sehr  heißen  Mischung,  welche  man 
zur  besseren  Farbenerkennung  auf  ein  Stück  weißes  Papier  stellt,  läßt  man 
aus  einer  Bürette  unter  Umrühren  so  lange  Indigolösung  zufließen,   bis  die 
blaue  Farbe  nicht  mehr  verschwindet  und  die  Flüssigkeit  eine  deutlich  bläu- 
lichgrüne  Färbimg  angenommen  hat.   Hat  man  in  dieser  Weise  das  Verhältnis 
zwischen  Indigolösung  und  Salpetersäure  ermittelt,  so  verdünnt  man  erstere 
so   weit,   daß  4  bis  5  ccm  derselben  1  ccm  Salpeterlösung,   oder  0,001  g  N*0* 
entsprechen.    Behufs  Erzielung  übereinstimmender  Resultate   ist  es  erforder- 
heh,  die  Indigolösung  möglichst  schnell  zu  der  unmittelbar  zuvor  bereiteten 
sehr  heißen  Schwefelsäuremisohung   fließen   zu   lassen,   femer   ist   es  not- 
wendig, namentlich  bei  der  Einstellung  der  Indigolösung,  wenigstens  zwei  bis 
drei  Bestimmungen  auszuführen,   von   denen  die  erste  nur  zur  Orientierung 
aber  das  ungefähr  zu  verbrauchende  Quantum  Indigolösung  dient,   während 
der  zweite  und  dritte  Versuch,  bei  denen  man  gleich  mit  einem  Male  nahezu 
das  ganze,  zur  Hervorruf  ung  der  bläulichgrünen  Färbung  erforderliche  Quan 
tum  unter  Umrühren  zufließen  läßt  und  nur  die  letzten  Vio^^^cm  tropfenweise 
bis  zur  dauernden  Färbung  zugibt,    zur   eigentlichen   Bestimmung   dient. 
Die  Indigolösnng  ist  vor  Licht  geschützt  aufzubewahren. 

Soll  in   einem  Wasser  die  Salpetersäure   quantitativ   bestimmt   werden, 
»^  versetzt  man  50  ccm  des  ersteren  in  einem  Becherglase   unter  Umrühren 
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auf  einmal  mit  100  ccm  chemifloh  reiner  konxentrierter  BohweMsfture  und 
läßt  dann  unter  Umrühren  zu  dieser  sehr  heißen  Mischung  Ton  der  dem 
Wirkungswert«  nach  bekannten  Indigolösung  bis  rar  dauernd  bULuliebgrünen 
Fftrbung  zufließen.  Auch  hier  sind,  wie  oben  erörtert,  wenigatent  awei  Be- 
stimmungen auszuführen.  Bei  der  einen  Bestimmung  ermittelt  man  mög- 
lichst annähernd  die  Menge  der  zu  verbrauchenden  Indigolötong,  tatst  diese 
dann  bei  der  zweiten  Bestimmung  auf  einmal  au  der  heißen  Schwefel- 
säuremischung zu,  und  läßt  schließlich  nur  die  letzten  Vi,-ocm  tropfenweise 
bis  zur  dauernden  Färbung  zufließen. 

Stellt  sich  bei  der  quantitativen  Bestimmung  heraus,  daß  die  an- 
gewandten 50  ccm  Wasser  mehr  als  5  bis  6  mg  N*0^  enthalten,  so  ist  von 
demselben  entsprechend  weniger  zur  Untersuchung  zu  verwenden,  und  dieses 
Quantum  dann  mit  reinem  destilliertem  Wasser  Ins  auf  50  ecm  zu  verdünnen. 

Die  Berechnung  der  Besultate  ist  sehr  einfach.  Hat  man  auf  SO  ccm 
Wasser  z.  B.  8  ccm  Indigolösung,  von  der  4,7 ccm  =  0,001g  N*0*  sind, 
gebraucht,  so  findet  man  die  denselben  entsprechende  Salpeters&uremenge 
nach  dem  Ansätze: 

4,7  :  0,001  =  8  :  a:;  a:  =  0,001702  N*0* 
50  ccm  des  Wassers  enthalten  also  0,001  702  N*0* 
1 000  ccm  =  0,084  04  g  N^  O». 

Die  nach  der  vorstehenden  Bestimmungsmethode  ermittelten  Werte 
sind  ungenaue,  wenn  das  zu  prüfende  Wasser  sehr  beträchtliche  Mengen 
von  leicht  oxydierbaren  Bubstanzen  enthält.  In  solchen  Fällen  ist  es 
zweckmäßiger,  die  Salpetersäure  nach  dem  Verfahren  von  Schulze-Tiemann 
oder  von  Ulsch  zu  bestimmen,  obschon  sich  der  nachteilige  Einfluß  der 
organischen  Substanz  meist  nahezu  durch  vorherige  Oxydation  mittels  Kalium- 
permanganatlösung  beseitigen  läßt.  Zu  diesem  Zwecke  versetze  man  100  ccm 
des  zu  prüfenden  Wassers  mit  V,  ccm  reiner  Natronlauge  und  erhitze  mit  einer 
überschüssigen  Menge  von  Kaliumpermanganatlösung  10  Minuten  lang  zum 
Kochen.  Nach  dem  Abkühlen  der  noch  rot  gefärbten  Mischung  auf  80 
bis  90^  säuere  man  dieselbe  mit  verdünnter  Schwefelsäure  an,  füge  hierauf 
Oxalsäurelösung  bis  zur  Entfärbung  zu  und  titriere  schließlich  mit  Chamäleon- 
lösung bis  zur  schwachen  Bosafärbung  (s.  S.  153).  Die  gesamte  Flüssigkeit 
werde  nach  dem  Erkalten  bis  auf  200  ccm  verdÜDnt  und  hiervon  50  ccm, 
entsprechend  25  ccm  des  ursprünglichen  Wassers ,  zur  Bestimmung  der  Sal- 
petersäure angewendet. 

Die  Bestimmungsmethode  der  Salpetersäure  von  Marx  hat  durch 
Mayrliufer  (Zeitschr.  f.  anal.  Chem.  27,  81)  eine,  den  Verbrauch  von  kon- 
zentrierter reiner  Schwefelsäure  sehr  verniindemde  Modiflkation  erfahren. 
In  der  Hand  des  weniger  Geübten  liat  sich  jedoch  nach  den  Erfahrungen 
des  Verfassers  dieses  Buches  das  Verfahren  von  Marx  meist  mehr  be- 
währt als  das  von  Mayrhofer. 

Genauer  als  mittels  der  Indigomethode  läßt  sich  die  Salpeter- 
säure, namenllicli  bei  Gegenwart  beträchtlicher  Mengen  von  organischer  Sub- 
stanz, nach  Uiscli  (s.  Salpetersäure),  sowie  mit  Hilfe  des  von  F.  Schulze 
angegebenen,  von  F.  Tieniann,  sowie  von  E.  Schmidt  und  C.  Denner 
modifizierten  Verfahrens')   bestimmen.     Letztere  Methode   beruht  auf  einer 


*)  Zur  Übung  führe  mnii  zunächst  eine  Bestimmung  mit  einer  Salpeterldsung 
von  bekanntem  Gehalt  aus;  20  ccm  einer  Lösung  von  4,5g  KNO*:  lOOOccm  müisen 
z.B.  unter  obigen  Be«Ungungen  19,9  ccm  NO  (auf  0®  und  760  mm  Druck  umgerechnet) 
liefern. 


iBW     +     SVatH*     -f     6H01     =     SNO    4-    SFa*01*    +    4H*0 

S«lpetantBr«  KMaaUorUr  OUorwiuMnL  Btiekoxyd    lÜMnohlorid      Wmmt. 

ZarAorffihnBg  illtwi  Bwllimiiiiim  warden  &0bls50Deom  dei  ni  ontet^ 

MKhendMi  Whm»,  ja  iiMh  dem  grtttono  oder  gsringeren  CMult«  an  8»1- 

petcnSan,    la  aüiar  Behala  auf  SO  Ini   SOcom  dngtdAiupft   und  der  T«r- 

L  In  da»  etwk   150  oom  tmmmde,  oben 


dmch  OlH  fBichlowroe  Dennerwhe  KBlIiobeii  A  (Flg.  es')  gebraobt.  Die 
Sclwla  wird  einige  Hkle  mit  etwa*  deatilliertem  Wuaer  naohgespUt  ond 
letvtona  auf  die  glelehe  Weiee  In  dai  KAlbdien  gebraobt.  Beim  ^EiuMugen 
d««  WuMn  wird  die  BAhre  et  In  die  ROnigkeh  getaneht,  wthrend  an  der 
Bahre  dt  g«MV(t  wild.  Die  BOhnn  et  nnd  d*  wcoden  hierant  durch  awel 
•rhr  gnt  iBblieflende  ""a'H^'ffbg^'i'^'t*"'''' ■  mit  den  beiden  BOhren  ta 
.  Die  bdden  KanteohnkaoUindie  eiiid  dntcb  QnetnbhUme 
Daa  In  dem  KBlbehen  beflndUohe  Waner  wird  jetet  ant  dem 
bei  oBenen  BOhren,  wieder  ant  SO  bii  SOeem  eingedampft. 
Biersttf  wiid  der  Qnetwb-  y.     „ 

h^n  bei  (geeehloMan  vnd  ' 

die  BAhre  daf  mitteb  elnei 
•ehr  gnt  aehlielendan 

drm     Sehiffaches    flaan- 

meta|iv>ntteB  verImndM. 
Der  Bebiffiehe  Ap- 
parat wM   miber  Ue  i 

mit     QoeckeUber    gefOUt 

nnd  dae  OefU  f  an  dem 

Anaatnohre  k  mit  einem 

K  antaetankechlaiiche 

fcetigt.   Den  Schlfftchen 

Apfwrat    fallt  m 

■»  weit  mit  frieob  ane- 

gekochter,  noch  war- 
mer SO-  bia  30  proiendger 

üattimUagB,  daA  dai  Qe- 
fäS  f  nooh  nm  Teil  ge- 
fnUt  bleibt,  wenn  da«e)ba 

«twaa  ober  den  geOlbiatan  Hahn  i  gehaben  wird.  Hleranf  wird  der  Ealin 
t  gcechlueeen  nnd  dai  QefU  f  nngefihr  in  der  Hübe  dueelben  auf  einem 
PütrierKeetalle  tiefeetigt.  Der  Qaetaehhalin  bei  >  wird  jetxt  znn&chit  ge- 
■I  bin— II.  Rleich  darauf  der  bei  ■  befindliche  gtoffnat  und  alidanit  dai  Waiaer 
in  den  KNbeben  *on  neuem  anm  Sieden  erhitaL 

Die  jetxt  in  dem  Behiffaehen  Apparate  anfiteigenden  nnd  bei  k  lich 
aaaammelnden  Lnfthlaaen  werden  Ton  Zeit  au  Zeit  doroh  ÖSnen  dei  Hahnen  h 
end  Tnraiebtigea  Heben  Ton  f  entfernt,  lat  die  in  dem  Apparate  beßndlicbe 
SatnmlaBge  knn  tct  dleaer  Operadoa  aotgekocht  und  noch  warm  In  deo 
Scbiffaeben  Apparat  elageflUlt  worden,  eo  iit  aebr  bald  alle  Luft  aua  dem 
Apparate  angetrieben. 

>)  A>  Stelle  dte  DeaaeiiAea  KBIbcbn»  kann  nStigPithlli  ■och  «n  Kund- 
laUea,   welrba'  Mit  iuppih  darthWhite» ,  eBtq>r«c]i(iid  ailt  (tUarbbran  i-tneh*DFin 
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Sobald  sich  in  dem  Schi  ff  sehen  Apparate  bei  h  keine  Luftblasen  mehr 
ansammeln,  wird  der  Quetschhahn  bei  e  geschlossen  und  gleich  darauf  der 
bei  b  geöffnet.  Die  bei  a  ausströmenden  Wasserdämpfe  leitet  man  sodann 
durch  ein  Gemisch  gleicher  Teile  gesättigter,  frisch  bereiteter  Eisenchloror- 
lösung  und  rauchender  Salzsäure,  um  auch  diese  Flüssigkeit  möglichst  von 
Luft  zu  befreien.  Ist  das  Wasser  in  dem  Kolben  auf  ungefähr  5ccin  ein- 
g^ampft,  so  wird  auch  der  Quetschhahn  bei  b  geschlossen  und  die  Flamme 
dann  sofort,  zur  Erzeugung  eines  negativen  Druckes,  entfernt.  Hierauf  läfit 
man  durch  vorsichtiges  Offnen  des  Qnetschhahns  bei  b  ungefthr  lOccm  des 
(iemisches  aus  Eisenchlorürlösung   und  Salzsäure  in  das  Kölbchen  eintreten. 

Das  Kölbchen  wird  jetzt,  nachdem  der  Quetschhahn  bei  b  zuvor  "«ieder 
geschlossen  ist,  zunächst  so  lange  erwärmt,  bis  der  nötige  positive  Druck  in 
demselben  nieder  vorhanden  ist.  Sobald  dies  der  Fall  ist»  wird  der  Quetsch- 
hahn bei  e  geöffnet.  Um  den  richtigen  Augenblick  hierzu  mit  Sicherheit  zu 
erkennen,  ersetzt  man  den  Quetschhahn  bei  e  durch  den  Druck  der  Finger, 
da  man  dann  das  Aufblähen  des  Gummischlauches  deutUch  fühlen  kann. 
Das  in  dem  Kölbchen  befindliche  Gemisch  wird  fast  bis  zur  Trockne  auf 
dem  Drahtnetz  eingedampft.  Sobald  dieser  Punkt  erreicht  ist,  wird  zunächst 
der  Quetschhahn  bei  e  geschlossen  und  hierauf  die  Flamme  sofort  entfernt. 
Sobald  in  A  wieder  ein  negativer  Druck  entstanden  ist,  laut  man  durch  ahe 
in  der  schon  beschriebenen  Weise  noch  einmal  etwa  5  ccm  des  aus  Eiwn- 
ohlorür  und  rauchender  Salzsäure  bestehenden  Gemisches  in  das  Kölbchen 
eintreten  und  verfährt  dann  wieder,  wie  oben  angegeben  worden  ist.  Hat 
man  auch  das  zweite  Mal  das  in  A  befindliche  Gemisch  fast  bis  zur  Trockne 
eingekocht,  so  hat  sich  alles  Stickoxyd  in  dem  Schiff  sehen  Apparate  bei  h 
angesammelt. 

Mit  dem  Ablesen  des  Gasvolumens  wartet  man  mindestens  eine  Stunde, 
damit  es  die  Temperatur  der  umgebenden  Luft  annimmt.  Vor  dem  Ablesen 
wird  durch  Senken  des  Gefäßes  ^  in  ^  und  B  ein  gleich  hohes  Flüsaigkeits- 
niveau  hergestellt. 

Das  Gasvolumen  wird  unter  Berücksichtigung  des  Barometerstandes  (B), 
der  Temperatur  (T)  und  der  Tension  des  Wasserdampfes  (0  auf  trockene«« 
Gas  von  0**  bei  760  mm  Barometerstand  nach  der  Formel: 

^  V,  (g  -  0  .  273 
760  .  (273  +  T) 

umgerechnet.  In  letzterer  bezeichnet  V  das  Gasvolumen  bei  0*  und  760  mm 
Barometerstand,  T'  das  abgelesene  Volumen  desselben  bei  der  Temperatur  7, 
dem  Barometerstand  B  und  der  Tension  t. 

Die  Tension  des  Wasserdampfes  (f)  beträgt  bei  den  hier  in  Frage  kom- 
menden Temperaturen  (T): 

Temperatur  (T)  Tension  {t)      Temperatur  (T)  Tension  (0 

10"  C 9,2  mm  17®  0 14,4  mm 

11' 9.Ö    „  18«  „ 15,3    , 

12*^. l'>,5    „  19**  „ 16,3    , 

13*»  , 11,2    ,  20«  „ 17,4    , 

U"»  „ 1K9    ,  21*>„ 18,5    , 

15**« 12,7    ,  22«  „ 19,7    ^ 

16"  „ 13,5    „  23«  „ 20,4    . 

Aus  dem  reduzierten  Gasvolumen  berechnet  man  schließlich -die  in  der 
angewandten  Menge  Wasser  enthaltene  Salpetersäure.  1  ccm  Stickozjdgas 
wiegt    bei  O"  und   760  mm  Barometerstand  0,0013402  g;   da  nun   2  Mol.  KO 
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(60  Tle.)  1  Mol.  N*0*  (108  Tln.)  entsprechen,  so  entspricht  1  ccm  Stickoxyd- 
gM  von  0*  und  760  mm  Barometerstand  0,002  412  g  Baipetersäure  (N*0^): 

60:108  =  0,001 3402  :j-;  x  =  0,002412. 

Zur  annähernden  Bestimmung  der  Salpetersäure  im  Wasser  läßt 
«ich  folgendes,  von  G.  Loof  angegebenes  Verfahren  benutzen:  Man  bereitet 
fich  eine  wässerige  Lösung  von  1,872  g  reinen,  getrockneten  Kaliumnitrats  zu 
1000  ccm,  welche  somit  lg  K*0^  in  1000  ccm  enthält,  und  stellt  sich  hiermit 
Losungen  von  N*0*  1:5000,  1:10,000,  1:20,000,  1:50,000  und  1:100,000 
her.  Je  5  ccm  dieser  Lösungen  werden  mit  0,02  g  Natriumsalicylat  und 
hierauf  mit  10  ccm  reiner,  konzentrierter  Schwefelsäure  derartig  versetzt, 
daß  letztere  sich  unter  die  wässerige  Lösung  schichtet  (durch  langsames 
Herabfließenlassen  an  der  Wandung  des  Beagenzglases).  Durch  langsames 
Schwenken  des  Glases  bewirkt  man  alsdann  die  Mischung  beider  Flüssig- 
keiten und  erhält  hierdurch  bei  einem  Gehalt  an  N'  O^  von  1 :  5000  eine 
rote,  von  1:10000  eine  rotgelbe,  von  1:20000  eine  rötlichgelbe,  von  1:50000 
tdne  gelbliche,  von  1:100000  eine  sehr  blaßgelbliche  Färbung.  Zur  Er- 
mittelung des  Salpetersfturegehaltes  in  einem  zu  untersuchenden  Wasser 
behandelt  man  5  ccm  desselben  in  einem  gleich  weiten  Beagenzglase  wie 
obige  Probeflässigkeiten  imd  vergleicht  die  entstehende  Färbung  mit  denen, 
welche  in  jenen  Lösungen  von  bekanntem  N*0^*  Gehalte  aufgetreten  sind. 
Enthält  das  zu  prüfende  Wasser  mehr  als  1  g  K^  0^  in  5000  ccm,  so  ist  das- 
selbe entsprechend  mit  reinem,  destilliertem  Wasser  noch  zu  verdünnen. 

Die  Kriegs-Banitätsordnung  vom  Jahre  1878  läßt  den  Balpeter- 
säuregehalt  im  Trinkwasser  auf  kolorimetrischem  Wege  mit  Brucinlösung 
bestimmen.  Zu  diesem  Zwecke  werden  drei  Tropfen  des  zu  untersuchenden 
Wassers  in  einem  Porzellanschälchen  mit  drei  Tropfen  Brucinlösung  (1 :  500) 
gemischt  und  hierauf  in  dieses  Gemisch  vorsichtig  tropfenweise  reine  kon- 
zentrierte Schwefelsäure  derartig  einfließen  gelassen,  daß  sich  in  demselben 
eine  möglichst  scharf  begrenzte  Zone  bildet.  Ist  Salpetersäure  in  dem  zu 
prüfenden  Wasser  in  erheblicherer  Menge  enthalten ,  so  wird  eine  deutlich 
gefärbte  rote  Zone  auftreten.  Zur  Kontrolle  versetze  man  drei  Tropfen 
Salpeterlösung  (0,04  gKNO'  =  0,0213  gN*0*  im  Liter)  in  gleicherweise  mit 
Brucinlösung  und  konzentrierter  Schwefelsäure.  Tritt  in  dem  zu  prüfenden 
Wasser  eine  stärkere  Färbung  auf  als  in  der  Salpeterprobelösung,  so  ist  das- 
selbe als  zu  salpetersäurehaltig  zu  beanstanden. 

Handelt  es  sich  darum,  zu  entscheiden,  ob  sich  der  Salpetersäuregehalt 
des  zu  untersuchenden  Wassers  innerhalb  der  üblichen  Grenzwerte  von  4  bis 
10  mg  N*0^  im  Liter  bewegt,  so  hat  man  nur  die  Färbung  zu  vergleichen, 
welche  drei  Tropfen  des  zu  untersuchenden  Wassers  und  je  drei  Tropfen  der 
Balpeterprobelösungen  mit  4  und  10  mg  N*0^  im  Liter,  bezüglich  mit  7,5 
und  18,7  mg  KNO*  im  Liter,  unter  obigen  Bedingungen  mit  Brucinlösung 
üefem. 

4.  Chlor.  Die  quantitative  Bestinmiung  des  Chlors  kann  sowohl  auf 
gewichtsanalytischem ,  als  auch  auf  maßanalytischem  Wege  ausgeführt 
werden. 

a)  Gewichtsanalytisch.  Diese  Bestimmungsmethode  beruht  auf  der 
Fällbarkeit  der  löslichen  Chlorverbindungen  in  salpetersaurer  Lösung  durch 
ßilbemitrat  in  Gestalt  von  Chlorsilber,  z.  B.: 

NaCl        +        AgNO«        =        AgCl        +         NaNO=* 
Chlomatrium         Silbemitrat  Chlorsilber         Natriumnitrat. 

Je  nach  der  Menge  des  vorhandenen  Chlors  werden  500  bis  1000  ccm  Wasser 
in  (fioem  Becherglase,  ohne   vorheriges  Eindampfen,  mit  Salpetersäure  an- 
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gesäuert  und  mit  so  viel  Silbemitratlösang  versetzt,    als    nach 
Umrühren  noch  ebie  Fällung  von  Chlorailber  eintritt.    Letzteres  werde  nach 
dem  vollständigen  Absetzen  auf  einem  Filter  von  bekanntem  Aschen- 
gehalte gesammelt,   mit  destilliertem  Wasser  ausgewaschen,  bis  im  Filtrat 
auf  Zusatz  von  Salzsäure  keine  Opalisierung  mehr  zu  bemerken  ist,   und 
getrocknet.   Das  getrocknete  Chlorsilber  ist  sodann  möglichst  vollständig 
von  dem  Filter  abzulösen,  in  einen  gewogenen  Porze  11  antiegel  zu  bringen 
und  vereint  mit  der  durch  Verbrennen  des  Filters  in  einer  Platinspirale') 
erhaltenen  Filterasche  mit  zwei  bis  drei  Tropfen  Salzsäure  und  ebenso  viel 
Salpetersäure  zu  durchfeuchten,  um  das  teilweise  durch  die  Einwirkung  des 
Lichtes  usw.  reduziei*te  Chlorsilber  vollständig  wieder  in  Chlorsüber  überza- 
führen.  Nachdem  die  überschüssige  Säure  durch  vorsichtiges  Erhitzen  auf 
dem  Wasserbade  verjagt  und  sodann  das  Chlorsilber  auf  einer  kleinen  Flamme 
bis   zum  ruhigen   Schmelzen  erhitzt  worden  ist,  wird  dasselbe,  nach  dem 
Erkalten  im  Exsikkator,  gewogen.    Die  Berechnung  des  Chlors  ergibt  nch 
nach  folgendem  Ansätze:  Angenommen,  1000  ccm  Wasser  haben,  nachAbng 
der  Filterasche,  0,35  Chlorailber  ergeben,  so  verhält  sich: 

AgCl  :  Cl  =  0,35  a:;    x  =  0,0865  CL 
143,5  35,5 

b)  Maßanalytisch.  Die  Bestimmung  des  gebundenen  Chlors  in  neu- 
traler Lösung  nach  Mohr  beruht  auf  der  Eigenschaft  einer  Auflösung  tod 
Silbemitrat,  bei  Gegenwart  von  Kaliumchromat ,  zunächst  alle  Chlorverbin- 
dungen als  Chlorsilber  abzuscheiden,  und  erst  nachdem  die  letzte  Spur  davon 
gefällt  ist,  rotes,  durch  die  Färbung  erkennbares  Silberchromat  zu  bilden: 

NaCl        4-        AgNO»        =        AgCl        -f        NaNO» 
Chlornatrium         Silbemitrat  Chlorsilber  Katriumnitrat 

K'CrO*      +      2  AgNO»       =     Ag'CrO*     +•        2KNO» 

Kaliumchromat      Silbemitrat        Silberchromat        Kaliunmitrat 

Zur  Ausführung  dieser  Bestimmung  sind  an  Lösungen  erforderlich: 

«)  Eine  Auflösung  von  17  g  reinsten  Silbemitrats  in  Wasser  zu  1  Liter 
(vor  Licht  geschützt  aufzubewahren,  vgl.  Vio-Normal  -  Silbemitratlösung). 
1  ccm  dieser  Lösung  entspricht  0,003  55  g  Chlor  (Cl). 

f)  Eine  Lösung  von  chlorfreiem  Kaliumchromat,  ungefähr  im  Ver- 
hältnis 1  :  20  bereitet. 

Zur  Ausführung  der  Bestimmung  werden  200  bis  500  ccm  des  betreffen- 
den Wassers  in  einem  Becherglase  mit  einigen  Tropfen  der  Kalium chromat- 
lösung  versetzt  (bis  zur  schwach  gelblichen  Färbung),  und  sodann  aus 
einer  Bürette  unter  fortwährendem  Umrühren  so  lange  von  der  Silber- 
lösung tropfenweise  zufließen  gelassen,  bis  eine  bleibende  blaurötliche 
Färbung  eintritt.  Die  Zahl  der  verbrauchten  Cubikcentimeter  ist  alsdann 
nur  mit  0,003  55  zu  multiplizieren,  um  die  entsprechende  Menge  Chlor  zu 
erhalten. 

Angenommen,  es  seien  500  ccm  Wasser  zur  Untersuchung  angewandt,  zur 
Titration  6  com  Silberlösung  verbraucht,  so  ergibt  sich  6  X  0,003  55  =  0,021 30  g 
Chlor,  in  lOOOccm  Wasser  also  0,0426  g  Chlor. 

Bei  chlor  armem  Wasser,  sowie  bei  Wasser,  welches  reich  an  Kohlen- 
säure oder  an  organischer  Substanz  ist,  ist  das  gewichtsanalytasche 
Verfahren  dem  niaüanalytischen  vorzuziehen. 


*)  Das  Verbrennen  des  Filters  darf  nur  soweit  fortgesetzt  werden ,  bis  ein 
lockeres,  graues  Skelett  verbleibt;  bei  weiterem  Erhitzen  bildet  sich  leicht  ein, 
an  den  Flatindraht  anschmelzendes  Silberkügelchen. 


Prüfung  des  Wassers.  161 

5.  Schwef elsftare.  Die  Bestimmung  der  Schwefelsäure  geschieht  auf 
gewichtsanalytischem  Wege  in  Gestalt  von  Baryumsulf at ,  und  zwar  durch 
Fällung  mit  Chlorbaryum  in  heißer,  salzsaurer  Lösung: 

CaSO*        +        BaCl«        =        CaCl*        +        BaSO* 
Calciumsulfat      Chlorbaryum      Chlorcalcium       Barjumsulfat. 

Zu  diesem  Behuf e  werden  500  bis  lÖOOccm  Wasser  entweder  unmittel- 
bar, oder  nachdem  sie  durch  Eindampfen  auf  ein  kleineres  Volum  gebracht 
sind,  mit  Salzsäure  stark  angesäuert,  zum  Kochen  erhitzt  und  dann  mit 
heÜSer  ChlorbaryumKVsung  im  geringen  Überschusse  versetzt.  Nach  dem 
vollständigen  Absetzen  ist  die  klare  Flüssigkeit,  möglichst  ohne  den  Nieder- 
schlag  aufzurühren,  durch  ein  Filter  von^  bekanntem  Aschengehalt  zu 
gieflm,  der  Niederschlag  dann  im  Becherglase  noch  zwei-  bis  dreimal  mit 
^nchendem  Wasser  anzurühren,  schließlich  auf  dem  nämlichen  Filter  zu 
sammeln  und  so  lange  mit  kochendem  Wasser  zu  waschen,  bis  im  Filtrat 
Silbemitratlösung  keine  Opalisierung  mehr  hervorruft.  Das  getrocknete 
Baryomsulfat  ist  sodann  in  einen  gewogenen  Tiegel  zu  bringen,  im  Verein 
mit  dem  in  der  Platinspirale  verbrannten  Filter  zu  glühen   und   zu  wägen. 

Die  Menge  der  Schwefelsäure  ergibt  sich,  angenommen,  es  seien  aus 
^OOccm  Wasser  0,210 g  BaSO^  erhalten,  nach  dem  Ansätze: 

BaSO*  :  SO"  =  0,21  :  a?;    x  z=z  0,072  SO', 
233,4       80 

lOOöccm  Wasser  enthalten  also  0,144  g  SO*. 

6.  Härte.    Die  Härte  eines  Wassers  wird  bedingt  durch  die  Menge  der 
ia  demselben  gelösten  Calcium-   und   Magnesiumsalze,   indem  dieselben  die 
Eigenschaft    besitzen,    beim    Zusammenbringen    mit    Seifenlösung    Nieder- 
schläge von  unlöslichen  Calcium-  und  Magnesiumseifen  zu  bilden.    Es  wird 
<Uher  die  Wirkung  der  Seifenlösung  erst  dann  zur  Geltung  kommen,   d.  h« 
da«  Wasser  nach  dem  Schütteln  damit  einen  dichten  Schaum   bilden,   nach- 
dem durch  die  Seife  die  Calcium-  und  Magnesiumsalze  vollständig  ausgefällt 
nod.    Die  Härte  eines  Wassers  ist  somit  direkt  proportional   der  Menge  der 
darin  vorhandenen  Calcium-  und  Magnesiumsalze   und  deren  Menge  wieder 
propr>rtional  dem  zur  Schaumbildung  erforderlichen  Volum  Seifenlösung  (bei 
geeigneter  Verdünnung).    Die  Menge  der  Calcium-  und  Magnesiumsalze  muß 
sich  daher  annähernd  genau  mit  einer  Seifenlösung  bestimmen  lassen,  die 
man   auf  eine  Lösung  dieser  Salze   von   bekanntem   Gehalt   eingestellt  bat. 
Die  Härte  wird  bemessen  nach  sogenannten  Härtegraden,  wobei  die  Magnesium- 
salze in  Bücksicht  auf  die  geringe  Verschiedenheit   der  Atomgewichte   ein- 
fach   mit    als   Calcium  Verbindungen    in    Bechnung    gezogen    werden.     £in 
deutscher   Härtegrad    entspricht   1  TL   Calciumoxyd    (CaO)   in    100000    Tln. 
Wasser,    ein   französischer  Härtegrad  =  1  Tl.  Calciumcarbonat  (Ca CO'')   in 
100000   Tln.  Wasser,    ein    englischer   Härtegrad   =   1  Tl.    Calciumcarbonat 
(CaCO*)  in  70000  Tln.  (1  GaUone)  Wasser: 

Deutlich.  H.-G.  Franz.  H.-G.  Engl.  H.-G. 

1  CaO  — 100000  H*0  1  CaCO'  — 100000H*O  1  CaCO»  — 70000H*O 

0,56  D.  H.-G.  =  1  F.  H.-G.  =  0,7  E.  H.-G. 

Zur  Härtebestimmung  nach  Wilson,  nach  dessen  Methode  die  Calcium- 
Qod  Magnesiumsalze  behufs  Erzielung  genauerer  Kesultate  erst  durch  AlkaU- 
carbonatiösung  in  kohlensaure  Verbindungen  übergeführt  werden,  sind  fol- 
irende  Lösungen  erforderlich: 

a)  Eine  Kalklösung  von  bekanntem  Gehalt,  zu  bereiten  durch  Auflösen 
▼on  0.214  g  reinen,  getrodcneten  Calciumcarbonats  in  einer  genügenden  Menge 
Salzsäure,  Eindampfen  der  Lösung  zur  Trockne,  Aufnehmen  des  Rückstandes 
Schmidt,  Phamutfeatiiolie  Ghemie.    I.  H 


162  Prüfung  des  Wassers. 

mit  destilliertem  Wasser  und  Verdünnen  der  LGsung  bis  zu  1000  ccm.    Da 
nach  der  Gleichung: 

CaCO»  (100,1)       :       CaO  (56,1) 
Calciumcarbonat  Calciumoxyd 

100,1  :  56,1  =  0,214  :  x]         x  =  0,120 

die   angewandten   0,214  g  Calciumcarbonat  0,120  g  Calciumoxyd  entsprechen. 

so  enthalten: 

1000  ccm  Kalklösung 0,120  CaO 

100    „  „  0,012  CaO. 

b)  Eine  kalt  gesättigte  Lösung  von  Kaliumbicarbonat  (1  Tl.  auf  4  Tle. 
Wasser).  * 

c)  Eine  alkoholische  Seifeulösung,  dargestellt  aus  10  g  gut  getrockneter 
Natronölseife   (Sapo   medieatiis  oder  Sapo   venettia)   in    1  Idter    Alkohol   von 
86  Gew.-Proz.    Von  der  so  erhaltenen  filtrierten  Lösung  sind  200  Gew.-Tle.  nüt 
150  Gew.-Tln.  Wasser  und  130  Gew.-Tln.  Alkohol  von  48  Gew.-Proz.  zu  ver- 
dünnen und  diese  Flüssigkeit  dann  gegen  obige  Kalklösung  einzustellen.  Zu 
diesem  Behuf e  werden  100  ccm  der  Kalklösung  in  eine  mit  Glasstopfen  ver- 
schließbare.  300  bis  400  ccm   fassende  Flasche  gebracht,   dazu  10  ccm  jener 
kalt  gesättigten  Kaliumbicarbonatlösung  gesetzt  und  dann  sofort  aus  einer 
Bürette  so  viel  Selfenlösung  zugelassen,  bis  nach  kräftigem  Umschütteln  ein 
fünf  Hinuten  lang   stehenbleibender ,    1  cm  hoher ,   dichter  Schaum  entsteht. 
Zum  besseren  Erkennen  des  zu  erzielenden  normalen  Seifenschaumes  empfiehlt 
es  sich ,  in   einer  zweiten   Flasche  von  gleicher  Größe   100  c«m  destillierten 
Wassers  zum  Vergleich  mit  10  ccm  Kaliumbicarbonatlösong  und  1  ccm  Seifen- 
lösung zu  schütteln.   Zur  Erzielung  übereinstimmender  Besultate  ist  es  femer 
erforderlich ,  daß  das  zur  Schaumbüdung  nötige  Quantum  Seifenlösung  un- 
mittelbar    nach    Zusatz    der   Kaliumbicarbonatlösung    möglichst    rasch 
und  möglichst   auf  einmal  zugesetzt  werde,   da   anderenfalls  durch  die 
allmählich  eintretende  Ausscheidung  des  gebildeten  Calcium-  und  Magnesium- 
carbonats    die    Härtebestiinmung   zu    einer   ungenauen    gemacht    wird.    Der 
ersten  Bestimmung  lasse   man    daher  noch  eine  zweite  folgen,   bei   der  das 
bei  jener  eniiittelte  Quantum  Seifenlösung  auf  einmal  zugefügt  und  hierauf 
nur  der  letzte  Best  allmählich  bis  zur  normalen  Schaumbildung  zugesetzt  wird. 

Man  liest  die  Zahl  der  verbrauchten  Cubikcentimeter  an  der  Bürette 
ab  und  verdünnt  danach  das  Gesamtquantum  der  Seifenlösung  so  weit  mit 
Alkohol  von  48  Gew.-Proz.,  daß  36  ccm  dieser  verdünnten  Lösung  mit  jenen 
louccni  Kalklösung  Schaum  geben.     Also: 

36  ccm  Seifenlösung  =  100  ccm  Kalklösung  =  0,012  CaO 
3     „  „  =  8,33    „  „  =  0,001   CaO. 

.{ ccm  der  vonlünnten  Seifenlosung  entsprechen  somit  0,001  g  CaO  in 
luOccm  oder  1  Tl.  Caü   in    100 Ooo  Tln.  Wasser  =  1  deutschen  Härtegrade. 

Soll  mit  der  in  der  angegebenen  Weise  eingesteUten  Seifenlösung  die 
Häi-t«*  eines  Was>;ers  bestimmt  werden,  so  sind  100  ccm  des  letzteren  (frisch 
geschöpft)  ehenfalls  in  einer  Flasche  mit  10  ccm  gesättigter  Kaliumbicarbonat- 
lösung, lind  dann  un mitte n)ar  mit  so  viel  Seifenlösung  zu  versetzen,  bis 
nach  «leni  Schütti-ln  ein  bleibender  Schaum  entsteht^  Je  3  ccm  der  bei  einem 
zweiten  Versnchf  (\i^l.  oben)  verbrauchten  Seifenlösung  entsprechen  dann 
einem  deutschen  Ilärte<rrade ,  d.  h.  1  Tle.  CaO  in  lOOOOO  Tln.  Wasser. 
Wären  also  3o  c<'ni  Seifenlösuuir  verbraucht  worden,  so  läge  ein  Wasser  voq 
10  HärteL^raden  vor. 

Da  die  3len^e  der  Seifen Iö>nng  nur  innerhalb  gewisser  Grenzen  dem 
Kalkgolialt  pr«»|)oi-ti«»nal  ist,   so  liat  mau  von  solchem  Wasser,  bei  dem  mehr 
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all  36ccm  Seifealösung  zur  Sohaumbildang  erforderlich  sind,  entweder  ver. 
h&ltninnäßig  weniger  für  die  Probe  zu  verwenden,  oder  man  hat  es  znvor 
mit  destilliertem  Waaer  entsprechend  zu  verdünnen. 

Bei  leltr  harten,  besonders  an  Magnesiumsalzen  reichen  Wässern  läßt 
sieh  zur  H&rtebestimmung  mit  gutem  Erfolg  das  Wartha-Peterssche  Ver- 
fahren anwenden :  100  ccm  Wasser  werden  nach  Zusatz  yon  einigen  Tropfen 
aikoholiteber  Alizarinlösung  (1:100)  in  der  Siedehitze  in  einem  Erlen- 
mejer sehen  Kolben  tropfenweise  mit  so  viel  Viq- Normal-Salzsäure  versetzt, 
bis  die  zwiebelrote  Färbung  in  Gelb  übergeht  und  auch  nach  anhaltendem 
Kochen  nicht  zurückkehrt.  Da  1  ccm  Vi«* Normal-Salzsäure  0,002805  g  CaO 
entspricht,  so  ergibt  sich  die  temporäre,  den  gelösten  Carbonaten  und 
Bicarbonaten  des  Calciums  und  Magnesiums  entsprechende  Härte  in  deutschen 
HÄrtegraden  direkt  durch  Multiplikation  der  verbrauchten  Cubikcentimeter 
Vi« -Normal -Salzsäure  mit  2,805.  Hierauf  versetze  man  das  in  obiger  Weise 
nentralisierte  Wasser  mit  10  ccm  Vu'^ormal-Natronlauge  und  10  ccm  Vio-Normal- 
Natriumcarbonatlösung  (5,3 g  Na* CO*:  1000 ccm),  bzw.  mit  einem  Überschuß 
dieser  Löcnngen,  koche  die  Mischung  einige  Minuten  lang,  lasse  dann  ab- 
kühlen und  fülle  die  Misch nng  auf  200  ccm  auf.  Nach  dem  Absetzen  filtriere 
man  durch  ein  trockenes  Filter  und  bestimme  in  100  ccm  des  Filtrats  (^  50  g 
des  ursprünglichen  Wassert)  unter  Anwendung  von  Dimethylamidoazobenzol 
als  Indikator  (vg^  Pottasche)  den  Überschuß  an  Alkali  (Na OH  +  Na* CO*) 
mit  Vi«-Normal-Salssäure. 

Da  1  ccm  VirNormal-Salssäure  1  ccm  Vi«-Normal-Alkalilösung  entspricht, 
m>  sind  die  bei  dieaer  Bücktitration  verbrauchten  Cubikcentimeter  V|o-Normal 
Salasftnre  nur  von  den  angewendeten  10  ccm  V|»-Normal-  Alkalilösung  abzu- 
aieben,  um  die  für  50  ccm  Wasser  zur  Ausfällung  des  Calciums  und  Magne- 
fliumi  erforderlich  gewesene  Menge  Vi, -Normal -Alkalilösung  in  Cubikcenti- 
meu-m  zu  finden.  Multipliziert  man  hierauf  diese  Cubikcentimeterzabl  mit  2 
(entsprechend  100 ccm  Wasser)  und  dann  mit  2,805,  so  ergabt  sich  die  Ge- 
samt härte  de«  untorsuchten  Wassers  in  d<>utj«chen  Härtep^raden,  da  1  ccm 
'.i9-Normal-Alkalilöftung  0,002805  g  CaO  eiit<(pricbt. 

Birhufjt  genauer  Ermittelung  der  Menge  der  Calcium-  und 
M  agne!iium<ialze,  welche  in  dum  zu  untensucbenden  Wasser  enthalten 
«ind,  ist  e»  erforderlich,  dieselben  auf  gewichtxaualytischem  Wege  «luantitativ 
zu  bestimmen  (s.  quantitative  Bestimmung  des  Calciums  und  des  Magnesiums). 
Zu  diesem  Zwecke  scheide  man  aus  500  bis  1000  ccm  frisch  geschöpften 
W  t  iwf  I  s  zunächst  das  Calcium  als  Calciumoxalat  aus  und  bestimme  dann  im 
filtrati»  das  Magnei>ium.  Die  Summe  des  Calcium-  und  Hagnesiumoxyds, 
CaC  +  MgO,  übersteige  0,18  g  pro  Liter  nicht.  Ist  die  Menge  des  gefundenen 
M5O  beträchtlich,  so  ist  dieselbe  bei  der  Berechnung  der  Uiirtegrade  auf 
CaU  umzurechnen. 

AI«  Gesamthftrte  oder  absolute  Härte  bezeichnet  man  die  bei  der 
tmch  obigen  Angaben  ausgeführten  Prüfung  des  frisch  geschöpften  Wassers- 
«h  ergebende  Härte,  als  permanente  oder  bleibende  Härte  die  d«  s 
r^ko^-bt^n  WasAors.  Die  Differenz  zwischen  diesen  beiden  Hiirtt*n  ist  di»' 
t-mporÄre  oder  vorübergehende  Härte.  Durch  Kochen  wird  diellärt»* 
.:«•  WaMen  vermindert,  da  der  hierdurch  bedingte  Verlust  an  freier  und 
LalbgHbundener  Kohlensäure  eine  Ausscheidung  des  als  Bicarbonat  gelösten 
Caldnm-  und  Magnesiumcarbonats  verursacht. 

T.  Ammoniak.  Obechon  im  allgemeinen  die  qualitative  rrüfuni,'  auf 
Ammoniak  und  Ammoniaksalze  für  die  Beurteilung  eines  Trinkwassers  au«- 
mcheod  ist.  eo  kann  et  doch  bisweilen  von  Interesse    sein,   wenii^stens  an- 
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nfthernd  den  Qehalt  daran  auch  quantitativ  zu  bestimmen.    Es  geschieht 
dies  kolorimetrisch  in  folgender  Weise: 

Außer  dem  Neßl ersehen  Beagens  (s.  8.  147)  ist  hierzu  noch  eine  sehr 
verdünnte,  frisch  bereitete  Lösung  von  reinem,  zuvor  getrocknetem  Ghlo^ 
ammonium,  0,157g  in  1  Liter  destillierten  Wassers,  erforderUoh.  loem 
dieser  Lösung  entspricht  0,05  mg  freien  Ammoniaks  (NH*),  da  nach  der 
Gleichung : 

NH*C1 :  NH"  =  0,157  :  a-;    o?  =  0,05  NH* 
53,5        17 

1000  ccm  0,05  g  NH^  mithin  1  ccm  0,00005  g  oder  0,05  mg  KH*  enthalten. 

Zur  Ausführung  der  Bestimmung  werden  300  ccm  des  betreifenden 
Wassers  mit  2  ccm  gesättigter  Natriumcarbonatlösung  und  1  ccm  Natronbrage 
versetzt  und  hiervon,  nachdem  sich  die  Flüssigkeit  geklärt  hat,  100 ccm  in 
einem  farblosen  Zylinder  von  3  bis  5  cm  Weite  mit  1  ccm  Keßlerschem 
Beagens  gemischt.  Je  100  ccm  ammoniakfreien,  destillierten  Wassers,  welche 
in  Zylindern  derselben  Weite  mit 

0,2  ccm  Chlorammoniumlösung  =  0,01  mg  NH' 
0,5     „  ,  =  0,025  ,    NH« 

1,0     ,  „  =  0.05     ,    NH« 

2,0     .  ,  =  0,1       .    NH* 

vermischt  sind,  werden  dann  gleichzeitig  je  mit  1  ccm  Keßlerschem 
Beagens  versetzt.  Die  in  diesen  vier  Zylindern  zu  beobachtende  Grelbfärbun^ 
wird  dann  innerhalb  derselben  Zeit  mit  der  Färbung  verglichen,  welche  in 
dem  zu  untersuchenden  Wasser  entstanden  ist,  und  so  wenigstens  annähernd 
ermittelt,  mit  welchem  Ammoniakgehalte  dieselbe  übereinstimmt.  Es  wird 
sich  empfehlen,  die  Zylinder  auf  ein  Blatt  weißes  Papier  zu  setzen  und 
gegen  dasselbe  die  Färbungen  zu  betrachten. 

Diese  Bestimmung  ist  jedoch  nur  für  Ammoniakmengen,  welche  zwischen 
0,005  und  0,1mg  NH^  liegen,  brauchbar.  Ist  in  dem  zu  untersuchenden 
Wasser  mehr  Ammoniak  vorhanden,  die  Färbung  also  intensiver  als  die  des 
chloranmiomumreichsten  Probezylinders,  so  ist  das  betreffende  Wasser  noch 
mit  V4,  Vg,  oder  dem  gleichen  Volum  destillierten,  anmioniakfreien  Wassers 
zuvor  zu  verdünnen,  oder  es  sind  500 ccm  bis  1  Liter,  unter  Zusatz  v^in  ge- 
brannter Magnesia,  der  Destillation  zu  unterwerfen;  das  Destillat  iät  in 
Vio'^ormal-Salzsäure  aufzufangen  und  der  Überschuß  zurückzutitrieren  (siehe 
Ammoniakbestimmung). 

boll  in  dem  Wasser  auch   das   sogenannte  Albuminoid-Ammoniak, 
d.  h.  das  Ammoniak,  welches   leicht  zersetzliche  organische  Stickstoffverbin- 
düngen  liefern,   bestimmt   werden,   so   kocht    man   1  bis  2  Liter   davon  mit 
gebrannter  MiiL,nie<ia  am  Hückflußkühler,  bis  alles  fertig  jg^ebildete  Ammoniak 
ausgetrieben  i^t.    Nach  dem  Erkalten  fügt  man  alsdann  100  com  einer  Lösung 
zu,  welche  *200  g  Kaliliydrat   und  8  g  Kaliumpermanganat   im  Liter  enthält, 
und  koclit  damit  mehrere  Stunden  lang  am  Hückflußkühler.   Das  hierbei  ent- 
wickelte AmniDuiak  ist  in  Vio"N<^rmal-Salzsäure  aufzufangen  und  durch  Bück- 
titratioii  zu  hestiniinen.    Bei  der  leichten  Zersetzbarkeit  der  stickstoffhaltigen 
organischen   Stoffe   wird   durch   das  Kochen  mit  gebrannter  Magnesia  meist 
schon  ein  kleiner  Teil  derselben ,  unter  Abspaltung  von  Ammoniak,  zersetzt. 

8.  Salpetrige  Säure.  Mit  der  Bestimmung  der  salpetrigsauren  Salze 
verhält  es  sich  ähnlich  wie  mit  der  des  Ammoniaks.  Auch  hier  genügt  der 
qualitative  Nachweis  unter  Angabe  der  Zeit,  nach  deren  Verlauf  eine  deut- 
liche Blaufärbung  bei  Anwendung  von  Jodkaliumstärkekleister,  oder  Gelb- 
färbung bei  Benutzung  von  Metadianiidobenzollösung  zu  bemerken  war,  und 
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rmr  ob  tötet,  od«r  «rrt  nadi  6,  10,  1&,  80,  45  Minuten,  oder  nmoh  einer 
Stunde.  Ble  ent  naehTeriftof  ron  10  IGnnten  eintretenden  ^irbongen  lind 
fttr  den  Nachveb  der  Mlpetifgen  Binre  ohne  Beieng,  d»  dieselben  nach 
dieser  Zeit  aneh  unter  dem  Binflntt  der  AtmoqihAre  eintreten  kOnnen.  Ball  eine 
annähernde  Befaltnng  dar  Menge  der  Torhandenen  «üpeferigen  Sftore  bewirkt 
weiden,  ao  kOnnte  diee  thnlieh  geeohehen  wie  bei  der  Bestimmung  des 
Ammoniaks,  nnter  Benntaung  einer  sehr  terdfinnten  Usung  von  reinem 
Kaltomnitrit,  Tielleieht  0,0885g  auf  lOOOeem,  wotoi  loom  0,01mg  oder 
0,00001  g  SalpetrigrilmreanhTdxid  (N*0^  enthaltoi  wftrde.  £s  würden  dann 
100  ccm  von  dem  an  prfifeadsn  Wasser  in  einem  SSyUnder.  mit  l  com  Tor- 
dOnnter  Behwefelsinre  (1 : 8)  wid  8  oom  Jodkalinmstlrkekleister  bsw.  8  ccm 
|i^.^»^imt«iiftii<iMftiiitoniig  («.  8. 140)  an  Tersetnn  und  die  entstehende  Flrbnng, 
unter  Berfleksichtigung  der  Zeit,  an  Tergleiohen  sein  mit  derjenigen 
eines  reinen  Wasssii,  dem. ja  0,8,  0,5,  1,0  vid  8eom  jener  KaliamnitritlOsang 
and  eine  gislehe  Menge  obiger  Beagenxien  apgefflgt  ist 

BetrichtUehere  Mengen  Ton  salpetriger  .8|iire  lassen  sieh  durch  Titra- 
tion mit  Kaliumpermanganat  bestimmen.  An  Lösungen  sind,  hieran  er- 
forderlieh: 

a)  Bme  Lösung  von  0,8108  g  Kaliumpermanganat  au  1  Liter. 

b)  Eine  dWger«  Lösung  ent^reehende  Auflösung  Ton  8,010  g  Ferro- 
AmmottiuflMnlfat:  7^80*  +  (KH^80*-|-eH'0,  au  1  Liter,  Ton  welcher 
10  ocm  :  10  oem  der  KaBumpermanganatlOaung  entsprechen  (s.  Cham&leon- 
Uaang). 

Zur  BestimmuDg  dar  salpetrigen  Biure  werden  100  ccm  des  au  prü- 
fenden Wassers  ndt  lOccm  obiger  Permaaganatiflsung  (baw.  mit  einem  Über- 
•dinl  daTon)  und  5  oem  Tardfinnter  Behwefelsinre  (1 : 8)  f eisetot.  Hierauf 
ffigt  man  10  ccm  obiger  gerro-AmmoniumiUlftfctlflsuiig  au  und  titriert  den 
ÜbenchuA  daron  mit  der  FermanganatlOeung  (0,8108 :  1000)  bis  zur  bleiben- 
«l«n  BlaArosaflrbung  aurOek.  Die  hieran  Terbrauchten  Oubikcentimeter  Per- 
manganatlöenng  sind  auf  Ü^O*  nach  nachstehender  Gleichung  xu  berechnen 
(1  rem  Permanganatlösung  =  O.OOOIOg  Ü^O^: 

4KMnO«  +  5N*0*-f  OH'BO«  =  10HNO*-f4Mn8O*  + 2K«S0*  +  H'0 

688,4  880 

310,8  g  190  g 

•»,5168  g       0,190  g 
1000  ccm       0,190  g 

1  oem        0,00019  g 

Wird  diene  Titration  bei  15* C  vorgenommen,  so  wirkt  die  organische 
6ub«tana  kaum  schädlich  ein.  BehwefelwasserstofE  würde  dagegen  die  Be- 
fftimmnng  unbrauchbar  machen. 

9.  Schwefelwasserstoff.  Die  quantitative  Bestimmung  des  Schwefel- 
waaeeratoffs  auf  malanalytischem  Wege    beruht    auf  der  Wechselwirkung, 
welche  einesteils  awischen  Jod  und  Bchwefelwasierttoff ,  anderenteils  zwischen 
Jod  und  Natriumthiosulflst  nach  folgenden  Gleichungen  stattfindet: 
WB  -f.  J«  =  8HJ  H-  S 

Schwefelwasserstoff  Jod  Jodwasserstoff  Schwefel 

(34)  («54) 

J*     +     8(Na*8«0*+5H*0)     =     8NaJ     -f     Na«8*0*     +      luH*() 
Jod  Katriumthiosulfat  Jodnatrium        Natrium-  Wasser 

ri54)  (49i)  tetrathionat 

Wird  daher  lu  schwefelwasserstoffhaltigem  Wasser  ein  abgemessenes 
QuAiitum  JodlOsung  von   bekanntem  Gehalt  gesetzt,   so  wird  ein  Teil  des 
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JckIs  in  Jodwasserstoff  verwandelt;  das  unzersetzt  gebliebene  Jod  kann  als- 
dann durch  Titration  mit  Natriumthiosulfat  bestinmit  und  aus  der  Differenz 
die  durch  den  Schwefelwasserstoff  zersetzte  Jodmenge,  bezüglich  die  Menge 
des  Schwefelwasserstoffs  selbst,  durch  Bechnung  leicht  ermittelt  werden. 
An  Lösungen  sind  hierzu  erforderlich: 

a)  Eine  Vioo'^ormal-Natriumthiosulfatlösung  (s.  dort):  wässerige  Lösung 
von  2,48  g  reinen  Natriumthiosulfats  zu  1  Liter. 

b)  Eine  obiger  Lösung  entsprechende  Vioo*  Normal -Jodlösung  (s.  dort): 
wässerige  Lösung  von  1,27  g  reinen  Jods  zum  Liter. 

Nach  obigen  Gleichungen  setzen  sich  um : 


496  g        (Na«S»0»+5H»0) 

248  g        (NVS«0»  +  5H*0) 

2,48  g  (Na«  S«  O«  -1-  5  H*  O) 

oder  1000  ccm  Lösung  .    .    •    . 


1  ccm 


254  g  .... J 
127g    .    •    .    .  J 

1,27  g  .  .  .  J 
1000  ccm  Lösung 

1  ccm        - 


84  g 

17  g 
0,17  g 
0,17  g 


H*8 
H«8 
H«8 
H«8 


=     0,00017  g  H*8. 


Fig.  66. 


Jedes  Cubikcentimeter  Jodlösung,  welches  durch  Schwefelwasserstoff  zer- 
setzt wird,    ent«^pricht   somit  0,00017g  des   letzteren.    Zur  Ausführung  der 

eigentlichen  Bestimmung 
werden  500  bis  1000  ccm 
des  zu  untersuchenden 
Wassers  mit  10  ccm  Jod- 
lösung (oder  80  viel,  daß 
eine  starke  Färbung  be- 
wirkt wird)  versetzt  und 
sodann,  nach  10  Minuten 
langem  Stehen,  aus  einer 
Bürette  so  viel  Natrium- 
thiosulfatlösung  langsam 
zugesetzt,  daß  die  Flüssig- 
keit vollständig  enterbt 
ist.  Auch  hier  wird  es 
sich  empfehlen ,  gegen 
Ende  der  Beaktion  etwa^ 
b  Stärkekleister  zuzusetzen 
und  das  betreffende  Ge- 
fäß (Kolben  oder  Becber- 
glas)  auf  weißes  Papier 
zu  stellen.  Zieht  man  die 
Zahl  der  zur  Bücktitra- 
tion verbrauchten  Cubik- 
centimeter Natriumthiiv 
sulfatlösung  von  den  an- 
fänglich zugesetzten  Cu- 
bikcentimetem  Jodlösung 
ab,  so  ergibt  die  Diffe- 
renz diejenige  Menge  Jod- 
lösung, welche  durch  den 
v(»rhauik'noii  II^S  zer:setzt  war.  Da  aber  1  ccm  Jodlösung  =  0,00017  g  H*S 
entspritlit,  >*<>  i^^t  nur  jene  Differenz  hiermit  zu  multiplizieren,  um  zu  er- 
fahren, Avifvit'l  Sclnvefehvasserstoff  in  den  angewandten  Cubikcentimetem 
Wasser  <.;nth[ilt«.*n  war. 


I 
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Die  Bestimmunji^  des  Schwefelwasserstoffs  in  Wasser  kann  auch  unter 
Anwendung  einer  Lösung  von  Arsenigsäureanhydrid  zur  Ausführung  gelangen 
(i.  Schwefelwasserstoff). 

lO.a)  Freie  und  halbgebundeneKohlensäure.  Die  in  dem  Trink- 
wasser vorhandene  Kohlensäure  findet  sich  darin  teils  frei,  d.  h.  ungebunden, 
in  demselben  aufgelöst,  teils  in  Gestalt  sogenannter  lose  oder  halbgebundener 
Kohlensäure,  d.  h.  verwendet,  um  die  kohlensauren  Verbindungen  des  Cal- 
ciums imd  Magnesiums,  welche  an  und  für  sich  in  Wasser  unlöslich  sind, 
in  Gestalt  von  sauren  kohlensauren  Salzen  (Bicarbonaten)  in  Lösung  zu 
Iialten,  und  schließlich  fest  gebunden  an  Calcium  und  Magnesium,  in  Gestalt 
von  Calcium-  und  Magnesiumcarbonat.  Um  die  freie  und  halbgebundene 
KohleDsäure  maßanalytisch  zu  bestimmen,  bedient  man  sich  des  gelösten 
Barynmhydroxyds  —  Barytwassers  — ,  welches  die  Eigenschaft  besitzt,  die 
Kohlensäure  in  Gestalt  von  unlöslichem  Baryumcarbonat  zu  binden: 

Ba(OHy        -f        CO«        =        BaCO»        +        H*0 
Baryumbydroxyd      Kohlensäure    Baryumcarbonat       Wasser. 
(171,4)  (44) 

Kennt  man  einesteils  den  Gehalt  eines  solchen  Barytwassers  an  Ba (OH)*, 
andererseits  das  Sättigungsverhältnis  desselben  zu  einer  titrierten  Säure,  so 
hnn  man  den  dem  betreffenden  Wasser  zugesetzten  Überschuß  an  Baryt- 
nasser,  d.  h.  das  durch  die  Kohlensäure  nicht  veränderte  Quantum  desselben, 
leicht  durch  Rücktitration  mit  jener  Säure  finden  und  so  aus  der  Differenz 
äie  Menge  der  Kohlensäure  berechnen. 

An  Lösungen  sind  hierzu  erforderlich: 

a)  Eine  Lösung  von  etwa  25  g  kristallisierten  Baryumhydroxyds  [Ba(OH)* 
-f  8H*0]  in  einem  Liter  Wasser,  welche  bei  häufigerem  Gebrauche  nach 
der  Filtration  in  einer  geeigneten,  mit  Kalirohr  *)  versehenen  Flasche  (Fig.  66), 
aufbewahrt  wird. 

b)  Eine  V„- Normal-Salzsäure  (3,65  g  HCl :  1000  ccm). 

Die  V,o- Normal- Salzsäure  wird  zunächst  gegen  das  Barytwasser  ein- 
gestellt und  hierdurch  ermittelt,  wieviel  Ba(OH)*  in  1  ccm  des  letzteren 
enthalten  ist.  Die  zur  Aufnahme  des  Barytwassers  besLlmmteu  Büretten 
sind  oben  ebenfalls  mit  einem  Kalirohre  versehen*).  Zur  gegenseitigen  Ein- 
iit»fllung  werden  10  ccm  Vi^-Normal-Salzsäure  in  einem  Erlenmey  ersehen 
K»>lben  mit  einigen  Tropfen  Phenolphtaleinlösung  (1  :  100)  versetzt  und  als- 
dann aus  der  Bürette  so  viel  Barytwasser  unter  umschwenken  zugefügt,  bis 
die  Flüssigkeit  eine  Blaßrosafärbung  angenommen  hat.  Die  verbrauchten 
Cabikcentimeter  Barytwasser  sind  zu  notieren  und  daraus  der  Gehalt  des 
Baryt  Wassers  an  Baryumbydroxyd  zu  berechnen. 

Angenonmien,  10  ccm  */„- Normal -Salzsäure  =  0,0365  g  HCl  liaben  zur 
Sätrignng  7  ccm  Barytwasser  erfordert,  so  ergibt  sich  der  Gehalt  an  Baryum- 
bydroxyd: Ba(OH)*,  nach  folgender  Gleichung: 

2 HCl  -f  Ba(OH)«    =     BaCi«  +  2H*0 
(73)  (171,4) 

73  :  171,4     =     0,0365  :  x;     x  :  0,0857  Ba(OH)*. 
Die  verbrauchten  7  ccm  Barytwasser  enthalten  somit  0,0857  g  Ba(OH)*. 


*)  Rohr,  welches  fur  Abhaltung  der  in  der  Atmosphäre  enthaltenen  Kohlensäure 
mit  festem  Kaliom-  oder  Natriamhydroi yd  oder  mit  gekörntem  Natronkalk  gefüllt  ist. 

•)  Um  die  Bürette  mit  Btrytwasser  zu  füllen,  ziehe  man  den  Kautschuk- 
»cbUach  bei  a  ab  und  sauge  an  demselben,  nachdem  man  den  Quetschhahn  bei  b 
jeoflfnet  hat. 
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Zur  eigentlichen  Ausführung  der  Kohlensäurebestimmung  weiden  100  ccm 
des  zu  untersuchenden,  frisch  geschöpften  Wassers  in  eineni  verschlief 
hären  zylindrischen  Gefäße  mit  8  ccm  gesättigter  Chlorbaryumlörang  —  um 
die  Sulfate  in  Chloride  zu  verwandeln  — ,  femer  mit  2  ccm  gesättigter  Chlor- 
ammoniumlösung —  um  die  Magnesiumverhindungen  in  Lösung  sa  halten  — , 
sowie  mit  40 ccm  jenes  eingestellten,  aus  der  Bürette  ahgemessenen  Baryt* 
Wassers  gemischt  und  die  jetzt  150 ccm  betragende  Flüssigkeit  in  dem  gut 
verschlossenen  Gefäße  so  lange  der  Buhe  überlassen,  bis  der  entstandene 
Niederschlag  sich  vollkommen  kristallinisch  abgesetzt  hat.   Von  der  geklärten 
Flüssigkeit  werden  sodann  50  ccm  vorsichtig,  ohne  den  Niederschlag  aufzu- 
rühren, mittels   einer  Pipette   abgehoben,   dieselben  schnell  in  ein  Erlen- 
meyersches  Kölbchen  gebracht,   mit  einigen  Tropfen  Phenolphtalelnlösung 
versetzt  und  hierauf  so  viel  von  der  Vio-Normal-8al»äure  aus  einer  Bürette 
zugefügt,  bis  die  Färbung  aus  Bot  in  Farblos  übergegangen  ist.    Ans  der 
Menge    der   zur   Neutralisation   verbrauchten   Vi« -Normal-Salzsäure   ist   als- 
dann das  überschüssige  Baryumhydrozyd  und  liieraus  auch  die  Menge  der 
freien  und  halbgebundenen  Kohlensäure  zu  berechnen.    Denn  vrird  die  auf 
diese  Weise  ermittelte  Menge  des  Baryumhydroxyds  mit  8  multiplixiert  — , 
da  ja  von  150  ccm  obiger  Flüssigkeit  =100  ccm  des  ursprünglichen  Wassers 
nur  Va  =  50  ccm   verwendet  waren  —  und  dieser  Wert  von  der  Gtesamt- 
menge  des  in  den  angewendeten  40  ccm  Barytwasser  überhaupt   vorhanden 
gewesenen   Baryumhydroxyds    abgezogen,    so   muß    die   Differenz   diejenige 
Baryumhydroxydnienge  liefern,   welche  durch  die  freie  und  halbgehandene 
KohlenBäure    der   äuge  wendeten    100  ccm  Wasser  als   BarTumcarbonat   aus- 
geschieden war,  und  andererseits  sich  hieraus  auch  diese  Menge  Kohlensäure 
leicht  berechnen   lassen.     Angenommen,   es  seien  zur  Neutralisation  jener 
50  ccm  Flüssigkeit  11,4  ccm  ViQ-Normal-Salzsäure  verbraucht,   so  würde  dies, 
da  Iccm  Vio-Normal-Salzsäure  (=  0,00365  g  HCl)  0,00857  g  Ba(OH)*  sättigt 
(s.  S.  167),   einem  Überschuß   an   Baryumhydroxyd   von    0,0977  g  Ba(OH)* 
oder  in  der  ganzen,  150  ccm  betragenden  Menge,  von 

entsprechen.  ^  ^  «•"»"  =  «••^»^l  S  Ba(OH)« 

Wie  oben  eimittelt,  enthalten  7  ccm  Barytwasser  0,0857  g  Ba(OH)*,  die 

zur   Abscheidung    der   Kohlensäure    angewandten  40  ccm    enthielten    somit 

0,4897  g  Ba(OH)*: 

7  :  0,0857  =  40  :  a-;     x  =  0,4897. 

Davon  waren  nach  vorstehender  Bechnung  0,29S1  g  unzersetzt  geblieben, 
es  muß  also  die  durch  die  freie  und  halbgebundene  Kohlensäure  als  Barynm- 
carbonat  abgeschiedene  Menge  Bai*yumhydroxyd  0,4897  —  0,2931  =  0,1966  g 
betragen.  Hieraus  ergibt  sich  die  freie  und  halbgebundene  Kohlensäure, 
welche  in  den  angewandten  100  ccm  Wasser  enthalten  war,  nach  der  GleichuDg: 

Ba(OH)«  :  CO* 

171,4  :  44  =  0,1966  :  .r;     x  =  0,05047 

als  0,05047  g  CO*;  in  1000  ccm  also  als  0.5047  g  CO*. 

b)  Gesamtkohlensäure.  Soll  in  dem  Wasser  die  gesamte  Kohlen- 
säure, d.  h.  die  freie,  sowie  die  als  Bicarboiiat  und  Carbonat  vorhandene, 
bestimmt  werden,  w)  kann  hierzu  der  Rest  von  lOOccm(B),  welcher  bei  der 
Bestimmung  der  freien  und  halbgebundencn  Kohlensäure  (r.  oben)  in  dem 
Zylinder  verblieben  ist,  dienen.  Zu  diesem  Zwecke  übersättigt  man  diesen 
Best  mit  Normal- Salzsäui*e,  z.  B.  mit  10 ccm,  gießt  die  Flüssigkeit  in  einen 
Krlenm eye r schon  Kolben  und  erhitzt  zum  schwachen  Sieden,  bis  alle 
Kohlensäure  ausgetrieben  ist.  Nach  dem  Abkühlen  ist  dann  der  Überschuß 
an  Salzsäure,   unter  Zusatz  weniger  Tropfen   Rosolsäurelösung  (1:100),   mit 
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Via-Nonnal-KaUlang«  «nritekaaUtrlareii»  Zieht  man  Ton  dem  Gtesamtver- 
temaeh  aa  Vg^Konnal  fjalwinrn  diejenige  Menge  iron  y,t-Nonnal-8alz8iare 
mh»  welbiM  nach  der  Beitimmang  10.  a)  nooh  dem  in  jenem  Bett  von  lOOocm 
eafthallaneii  Ba(OH)*  entqnicht,  to  eigibt  doh  ana  der  Differenz  die  Menge 
Balarilwra«  weielie  war  Kenelning  der  ana  lOOoem  Wawer  gebildeten  GarlK>- 
naila  eifoffdetiloh  wtatm 

JLngeBoamen»  ei  Mi  jener  Bett  (B)  mit  10  oem  Normal-  =  100  ccm  V,«-Kor- 
mal  naliiluffw  ▼HvetiAi  nnd  rar  Bflektitration  aeien  48,9  oem  VM-Konnal-Kali- 
laaga  verlmnclit»  w  wfirden  100  —  [48,9  +  SS,8]  =  SO  eem  V|«-Nonnal-8als- 
■ina  aar  TmwMMtmg  der  OarlMmata  erforderiioh  geweten  sein,  da  nach  der 
Itintlimiinng  10.  a)  50  oem  dieoes  Betlei  11,4  oom  Vifl^ormal-Balarilare  zur  BAtti- 
fODf  dea  m^erladerlen Ba(OHy  verbraaehten.  Da  9M6LHC1  (73  g)  1  MoL 
■CO*  (44g)  «Dtifireefaen«  ao  entiprieht  1  eem  VM-Normal-8alzB&nre  (=  0,00865  g 
HCl) 0»00S9g  00^.  Jener Beft(B)=  88,8 eem  dei  nnterraehten Waners  würde  lo- 
adt  99  XO.00tt  =  0/)858g  oder  1000  oem  0,088  g  Oenuntköhlenzinre  enthalten, 
e)  Veat  gebundene  Kohlenifture.  Die  in  Gestalt  von  Oarbonaten 
ToriMBdaDa  Tobkwlw  ergibt  zieh  anz  der  DUforenz  roa  Qetamtkohlen- 
zAwe  vnd  fMar  md  halbgebondener  Kohleniinre,  in  obigem  Beispiel  also 
fftr  lOOOoem  Wasser  m  0.988  —  0»5047  =  0^4888 g.  Soll  die  fest  gebundene 
KoUeBsAwe  direkt  bestimmt  werden,  so  koehe  man  900  bis  500com  frisch 
gasehöpftan  Wassers  elnifs  Unnten  lang  in  einem  Erlenmey ersehen 
Kolben  mit  Wdsmal  Halminre  im  ObersohnA  (5  bis  lOeem).  Nach  dem  Ab- 
kftUan  weide  der  Obersohvi  an  Hormal-SalzsAore,  naeh  Znsats  einiger 
Tk«ptai  PhsaolphtalrtalBsnng  (1 :  100^  mit  VM-Notmal«KalilaQge  snrücktitriert. 
▲«B  dem  Yerbraneh  an  BalasAnre  ist  dann»  wie  oben  angegeben,  die  Menge 
dsr  fast  geboadsnen  KohlaBsivre  an  bareehnen. 

Diese  Titration  kann  fllr  praktisehe  Zweeke  auch  direkt  geschehen, 
indem  man  900  his  500  oem  frisch  geschöpften  Wassers  mit  wenigen  Tropfen 
DimethylamidoazobenzoIlSsnng  (1 :  900)  nnd  dann  unter  Umschwenken  mit 
fo  Tiel  ^/i^-Vcrmmk-Stiiwrikan  tropfenweise  Tersetzt,  Ins  eine  blaß  nelkenrote 
FArbnng  eingetreten  ist.  Die  Menge  der  halb  gebundenen  Kohlens&nre 
iMKrigt  im  allgemeinen  ebensoviel  wie  die  der  föst  gebundenen. 

d)  Freie  Kohlens&ure.  100  his  500ccm  frisch  geschöpften  Wasaers 
werden  in  einem  Erlenmey  er  sehen  Kolben  mit  einigen  Tropfen  Phenol- 
phtalelnlOsung  Tersetzt  und  dann  unter  vorsichtigem  Umschwenken  mit 
Vi«-Honnal-Kalilauge  bis  zur  bleibenden  Blaflrosaftrbung  titriert.  Der  Yer- 
rach  ist  hierauf  zu  wiederholen»  indem  man  die  bei  der  ersten  Titration 
ctmitlelte  Menge  Vif-^onnal-Kalilauge  dem  Wasser  auf  einmal  zusetzt  und 
dann  erst  noch  nOtigenfiüls  tropfenweise  VM-Kormal-Kalilauge  bis  zur  Bötung 
zafngt.    Kach  der  Oleichnng; 

KOH    -f    00^    s=    KHOO" 
(58,1)  (44) 

ent^ncht  l  ccm  Vit-Normal-Kalilauge  (0,00561  g  KOH)  0,0044  g  CO*.  Diese 
Yt^^tiiwiwnitg  ict  nur  eine  annihemde. 

11.  Sauerstoff.  8oU  in  dem  Trinkwasser  auch  die  Menge  des  gelösten 
Sauemtoib  bestimmt  werden,  so  kann  dies  am  einfachsten  nach  dem  von 
L.W.  Winkler  angegebenen  Verfahren  geschehen.  Letzteres  beruht  darauf, 
daft  man  den  gelösten  Sauerstoft  auf  frisch  geflUltes  Manganhydroxydul  ein- 
wirken liflc,  hierauf  zu  der  MiKhung  Jodkalium  und  SalzsAuro  zufügt  und 
endlich  die  dem  Banerstoff  iquivalente  Menge  Jod,  welche  liierdurcli  zur 
Anwcheidung  gelangt,  mit  Vig^^Normal-Natriumthiosulfatlösun«;  titriert. 

An  Löminfni  sind  hiermu  erforderlich:  Eine  Lösunj;  von  40g  kri^t:llIi• 
ikftcn,  eisenf reiaa  Manganebloriirs:  MnCl*+4H*0,  zu  lOOccm,  und  eine 


170  Prüfang  des  Wassers. 

Lösung  yoD  10  g  jodsäarefreien  Jodkaliums  in  100  ccm  reiner  Hfttronlaoge 
von  etwa  45  Proz.,  welche  nach  dem  Übersättigen  mit  Yerdünnter  Bchwefd- 
Räure  Stärk elösuDg  nicht  sogleich  bläut. 

Zur  AuHfühning  der  Bestimmung  leitet  man  das  za  prüfende  Wasser  lo 
lange  in  eine  ihrem  Inhalt  nach  genau  bekannte,  etwa  250  ccm  fassende,  mit 
gut  eingeschliffenem  Glas«« topfen  versehene  Flasche,  bis  die  Lioft  daraus  voll- 
fltändig  verdrängt  und  die  Flasche  ohne  Beimengung  von  Außenloft  bis  auf 
etwa  2  c<:m  vollständig  damit  gefüllt  ist.  Hierauf  läßt  man  mittels  einer 
Pipette,  welche  man  bis  auf  den  Boden  der  Flasche  einsenkt,  1  ccm  der  jod* 
kaliumhaltigen  Natronlauge  und  alsdann  1  ccm  der  Manganclüorörlösiiog  in 
gleicher  Weise  einfließen.  Man  verschließt  hierauf  sogleich  die  Flasche  mit 
der  Vorsicht,  daß  keine  Luftblasen  in  denielben  zurückbleiben,  mischt  des 
Inhalt  durch  Umschwenken  und  stellt  sie,  gut  verschlossen,  so  lange  bei- 
seite, bis  sich  der  entstandene  Niederschlag  vollständig  abgesetzt  hat  Alt 
dann  öffnet  man  die  Flasche,  läßt  etwa  3  ccm  reiner,  rauchender  Salzsäure 
einfließen,  mischt  den  Inhalt  durch  Umschwenken  und  titriert  das  in  der 
klaren  Flüssigkeit  (<lurch  Einwirkung  des  durch  den  vorhanden  gewesenen 
freien  Sauerstoff  ent«itandenen  Manganhydroxyds  auf  das  Jodkalium)  ani- 
gescbiedcnc  Jod  mittels  Vio^-Normal-NatriumthiosulfaUösung  (vgl.  8.  166). 

Jedes  CubikcentinK'ter  verbrauchter  Vioo-Normal-Natriomthiosulfatlösaiig 

entspricht  alsdann  0,0055825  ccm  Sauerstoff  (bei  0*  und  760  mm  Druck).  Die 

in    1000  ccm  Wasser  gelöste   Sauerstoff  menge  (A)   ergibt  sich    in  Cubikcenti- 

metem  nach  der  Formel: 

0,0055825.  n.  1000 
A  =  -, 

V 

in  der  n  die  verbrauchte  Zahl  an  Cubikcentimetem  Vioo' Normal -Natriam- 
thiosulfatlösung,  v  den  Inhalt  der  Hasche  in  Cubikcentimetem  bedeutet 

12.  Bestimmung  des   Mangans  im  Wasser.     500  bis  lOOOccm  dei 
zu   prüfenden  Walsers  werden    unter  Zusatz  von    1  ccm   konzentrierter  Sali- 
säure   und  wenig  Kaliumchloratlösung  auf  etwa  50 ccm  eingedampft,  diese 
Flüssigkeit  wird  mit  Zinkoxyd,  welches  mit  Wasser  angerieben  ist,   zur  Ab- 
Holieiflun^   des  Eisens   im   gerinj^'en   (riierschuß  versetzt   und  hierauf  in  eine 
mit  Glasstopfeu  verschließbare  Flasclie  filtriert.     Schale  und  Filter  sind  mit 
•Wasser  gut   auszinvaschen,   bi^   das  Filtrat  etwa   100  ccm   beträgt.     Hiemnf 
fügt  man  f»  ccm  reiner  Natronlauge  von  10  Proz.  zu  und  läßt  die  Flüssigkeit 
unter  Öfterem   kräftigen  Umscliütteln   und  zeitweiligem  Lüften   de»  Stopfens 
fünf  Minuten   lang  stellen.     Alsdann   setzt  man   5  ccm  Jodkaliomlösung  von 
in  Proz.,  sowie  so  viel  Salzsäure  tropfenweise  zu,  bis  sich  derbraune,  flockige 
Niederschlag    gelöst    hat.      Das    ausgr»schiedene   Jod    werde    schließlich    mit 
Vioo-N'nrmal-NatriuiiithiosulfatlOsung,  Stärkelösung  als  Indikator,  titi-iert. 

2Mn(0H)*-t-U«0-f-()  .  -  Mn*(OII)'^ 

Mn-(0H)«-f-(5He'l-|-'JK.I  —  2  J  +  2  MnCl*  + 2  KC1  +  6H«0. 
(142  g  MnO)  (254  g  J) 

Die  Kinstellun^  der  Natriumthiosulfatlösung  ist  gegen  eine  ihrem  Gehalte 
nach  genau  bekannte  Mangansulfatlüsun«:,  welche  etwa  0,01g  Mangan:  Mn, 
im  Liter  enthält,  unt^r  den  gleichen  Pe<lin<?ungen  auszuführen  wie  obige 
Titration  (Baumert,  H o  1  d  e  f  1  e  i  ß ). 

13.  Eisen.  Geringe  Mengen  von  Eisen  werden  im  Trinkwasser 
kolorimetrisch  bestimmt.  250  bis  1000  ccm  wei-den  zu  diesem  Zwecke  mit 
2,5  bis  10  ccm  eiseufreiem  Chlorwasser  und  einigen  Troj)fen  Salzsäure  versetzt 
und  in  einer  gut  glasierten  Pnr/.e  11  anschale  auf  100  ccm  eingedampft.  Bei 
sehr    geringem  Eisengehalt  wird   nach  dem  Erkaltc^n   die  ganze   Flüssigkeit, 
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lei  etwas  g^Oerem  ein  bestimmter  Teil  derselben,  nach  vorheriger  Ver- 
däimüng  mit  eisenfreiem  Wasser  zu  100  ccm,  zur  Prüfung  verwendet.  Als 
Vergleichsflüsaigkeit  dient  eine  frisch  bereitete  Auflösung  von  0,862  g  Am- 
moniakeisenalaun ,  unter  Zusatz  von  wenig  Salzsäure,  zu  1000  ccm.  Von 
^e<er  Lösung,  welche  in  1  ccm  0,1  mg  Fe  enthält,  bringt  man  0,2,  0,5,  1  und 
2  ccm  in  gleich  weite  Zylinder  (s.S.  164),  verdünnt  je  zu  100  ccm  mit  Wasser 
lind  fügt,  ebenso  wie  zu  obiger  Wasserprobe,  5  ccm  frisch  bereiteter  Rhodan- 
ammoniomlösung  von  5  Proz.  zu.  Die  in  den  vier  Probezylindern  auftretende 
£ot£arbuDg  wird  dann  mit  der  Färbung  verglichen,  welche  das  zu  unter- 
lachende  Wasser  annimmt,  und  so  ermittelt,  mit  welchem  Eisengehalt  letz- 
tere übereinstimmt. 

Erheblichere  Eisenmengen  werden  im  Wasser  durch  Titration  mit 
Kaliumpermanganat  bestimmt  (s.  Eisen). 

Sollen  in  dem  Trinkwasser  noch  andere  Stoffe,  wie  das  Calcium,  Mag- 
nesiam,  Kalium,  Natrium,  Phosphorsäure,  Kieselsäure  usw.,  bestimmt  worden, 
80  sind  diese  Bestimmungen  auf  gewichtsanalytischem  Wege  zu  bewirken 
ond  hierüber  die  betreffenden  Angaben  oder  die  Lehrbücher  der  quantita- 
tiren  Analyse  zu  befragen. 

IIL    Regen-  und  Schneewasser. 

Das  Begen-  und  Schneewasser  ist  als  das  reinste  der  natürlich  vor- 
kommenden Wässer  zu  bezeichnen,  da  es  die  kleinsten  Mengen  glühbestän- 
<^iger  Stoffe  gelöst  und  beigemengt  enthält.  Dasselbe  enthält  außer  den  in 
^er  Atmosphäre  vorkommenden  Gasen  —  Kohlensäure,  Sauerstoff,  Stickstoff  — 
o^h  kohlensaures,  salpetrigsaures,  salpetersaures  Ammonium,  sowie  organische 
^d  anorganische  Stoffe,  welche  sich  entweder  als  Gase  oder  als  feiner  Staub 
^  der  Luft  finden.  Die  Menge  dieser  Bestandteile  schwankt  nach  der 
^ahre^zeit  und  dem  Orte,  wo  der  Begen  niederfällt.  Auch  scheinen  sich 
kleine  Mengen  von  Wasserstoffsuperoxyd:  H'O*,  als  konstanter  Bestandteil 
<iarin  vorzufinden. 

IV.  Flußwasser. 

Die  Beschaffenheit  des  in  Flüssen  und  Bächen  dahinfließenden  Wassers  ' 
M  je  nach  der  geologischen  Beschaffenheit  des  Bodens,   mit  dem  dasselbe 
in  Berührung  kommt,   und  je  nachdem  es   aus  bewohnten  Gegenden  Zufluß 
erleidet  oder  nicht,   eine  sehr  verschiedene.    Außer  darin   nur  suspendierten 
Verunreinigungen,   wie  fein  verteiltem  Ton  und  Sand,   welche   bei  ruhigem 
Stehen  sich    als  Schlamm  absetzen,   enthält  es   die  Bestandteile   des   Begen- 
wa^wrs  und  Qoellwassers  neben  größeren  Mengen  organischer  Stoffe,  nament- 
lich unterhalb  bewohnter  Orte.     Der  •Gehalt  an  Calcium-   und  Magnesium- 
salzen ist  im  allgemeinen  ein  geringerer  als  in  dem  als  Trinkwasser  benutzten 
Quell-   und  Brunnenwasser;    das  Flußwasser   wird    daher   im    gewöhnlichen 
Sprachgebrauch    als    ein    weiches   Wasser,    das   Quell-    und   Brunnenwasser 
dagegen   als   ein  hartes  Wasser  bezeichnet.     Erste  res  gilt   in  noch  höherem 
Grade  von  dem  Schnee-  und  Begenwasser. 

V.  Meerwasser. 

Das  Meerwasser  hat  durch  die  reichlichen  Mengen  der  darin  gelösten 
Chlorverbindungen  des  Natriums,  Kaliums  und  Magnesiums  im  Mittel  bei  15^ 
«in  spezif.  Gew.  von  1,02484.  An  festen  Bestandteilen  enthält  dasselbe  etwa 
3,5  Proz.,  worunter  sich  nahezu  2,7  Proz.  Chlomatrium,  sowie  kleinere  Mengen 
von  Brom-  und  Jod  Verbindungen  der  Alkali-  und  alkalischen  Erdraetalle 
finden.  Die  Zusammensetzung  des  Meerwassers  ist  in  den  verschiedenen 
Gegenden    eine   ziemlich   konstaute;    einige  Binnenmeere,    z.  B.  Ostsee  und 
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Schwarzes  Meer,  zeigen  einen  geringeren  Salzgehalt  als  das  Weltmeer.  Untei 
aUen  Wässern  ist  das  des  Toten  Meeres  am  salzreichsten  (22,8  Pros.).  Dei 
Atlantische  Ozean  enthält  in  100  Tln.  im  Mittel:  2,75  KaCl;  0,0082  NaBr; 
0,181  K'SO*;  0,156  CaSO*;  0,0584  MgSO*;  0,333  MgCl*.  Künstlichei 
Meerwasser  würde  ev.   nach  diesen  Mengenverhältnissen  zu  bereiten  sein. 

VI.    Mineralwasser. 

Als  Mineralwasser  bezeichnet  man  ein  Qnellwasser,  welches  solche 
Mengen  von  festen  oder  gasförmigen  mineralischen  Bestandteilen  ao^gelfiit 
enthält,  daß  dieselben  merklich  auf  den  Geschmack  und  auf  den  meniclh 
Liehen  Organismus  einwirken.  Hat  das  zutage  tretende  Mineralwasser  eine 
höhere  Temperatur  als  die  Luft,  so  wird  es  Thermal  was  ser,  seine  Quelle 
Therme  genannt.  Teplitz  49*,  Vichy  45",  Gastein  47,4*,  Wildbad  87,5*, 
Baden-Baden  67,5*,  Wiesbaden  70",  Karlsbad  72  bis  75*  usw.  Je  nach  den  in 
den  Mineralwässern  besonders  vorwiegenden  Bestandteilen  führen  dieselben 
verschiedene  Namen. 

Säuerlinge  (Sauerbrunnen)  sind  kalte  Wässer,  welche  arm  an  festen 
mineralischen  Bestandteilen,  reich  dagegen  an  Kohlensäure  sind,  die  sich 
durch  einen  säuerlich  prickelnden  Geschmack,  sowie  durch  lebhaftes  Perlen 
und  Schäumen  bemerkbar  macht.  Sie  röten  Lackmuspapier  vorubergehand 
und  trüben  Kalkwasser,  wenn  es  im  Überschüsse  zugesetzt  wird  (Selten^ 
Apollinarisbrunnen  usw.).  Alkalische  Säuerlinge  enthalten  neben  frein 
Kohlensäure  größere  Mengen  von  Natriumbicarbonat  (Ems,  Fachingeo« 
Yichy  usw.),  alkalisch-muriatische  Säuerlinge  neben  Natriumbicarbonat 
noch  Chlornatrium  (Kissingen),  alkalisch-erdige  Säuerlinge  neba 
kohlensauren  alkalischen  Erden  kohlensaure  Alkalien  (Karlsbad  usw.).  Sali« 
nische  Säuerlinge  nennt  man  dieselben,  wenn  sie  größere  Mengen  von 
Natriumsulfat  (Marienbad,  Eger),  Stahl-  oder  Eisensäuerlinge,  wenn  m» 
Ferrocarbonat  enthalten  (Pyrmont,  Franzensbad). 

Bitterwässer  verdanken  ihren  bitteren  Geschmack  einem  größeren 
Gehalt     an     Magnesiumsalzen     —    Magnesiumsulfat,     Chlormagnesium    — 

(Friedrichshall,  Saidschütz,  Püllna  usw.). 

Schwofelwässer  enthalten  Schwefelwasserstoff  oder  leicht  zersetzbai« 
Schwefelverbiudungeu  der  Alkalien  (Aachen,  Burtscheid  usw.). 

Soolwässer  oder  Salzsoolen  enthalten  vorzugswebe  Chlomatrium, 
welches  aus  gehaltreicheren  Soolen  durch  Eindampfen  gewonnen  wird.  Außeor 
dem  Kochsalz  enthalten  dieselben  noch  Chlorverbindungen  des  Kaliums, 
Calciums  und  Magnesiums,  bisweilen  *  auch  kleine  Mengen  von  Brom-  und 
Jodverbindungen,  Salze ,  welche  namentlich  nach  dem  Ausscheiden  d« 
größten  Teiles  des  Kochsalzes  in  den  Mutterlaugen  und  in  dem  daraus  durch 
Eindampfen  gewonnenen  Mutterlaugensalze  sich  vorfinden  (Halle,  Kosen, 
Kreuznach  usw.). 

Indifferente  Wässer  nennt  man  solche  heiße  Quellen,  welche,  trot» 
dem  sie  nur  sehr  kleine  Mengen  von  Salzen  und  Kohlensäure  enthalten,  doch 
zu  Heilzwecken  verwendet  werden  (Pfäffers,  Bagatz,  Gastein  usw.). 

Die  Tabellen  auf  S.  173  bis  176  enthalten  die  Zusammensetzung  dei 
wichtigsten  natürlichen  Mineralwässer.  Die  bezüglichen,  auf  10  000  Tle 
Wasser  berechneten  Zahlen  (wasserfreier  Salze)  sind  mit  Zustimmung  dai 
Herrn  Verfassers  dem  umfassenden ,  höchst  empfehlenswerten  Weike: 
Friedrich  Raspe,  Ileilquellenanalysen,  nach  Umrechnung  der  für  di« 
Carbon ate  angegebenen  Werte,  entnommen. 
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WasserstofEsuperoxyd.  \ff 

Künstliche  Mineralwässer.  Unter  künstlichen  Mineralwässern  ver- 
teht  man  nach  der  Beichsverordnung  vom  Jahre  1880  nicht  nur  Nach- 
>ildangen  bestimmter,  in  der  Natur  vorkcmimender  Mineralwässer,  sondern 
ioch  andere  künstlich  hergestellte  Lösungen  mineralischer  Stoffe  in  Wasser, 
welche  sich  in  ihrer  äuüeren  Beschaffenheit  als  Mineralwässer  darstellen, 
)hne  in  ihrer  chemischen  Zusammensetzung  einem  Mineralwasser  zu  ent- 
iprechen.  Auf  Lösungen  mineralischer  Stoffe  letzterer  Art,  welche  Substanzen 
iDthalten,  die  in  Tab.  B.  und  C.  der  Pharmae.  germ.  Ed.  IV  aufgeführt  sind, 
ludet  obige  Bestimmung  keine  Anwendung. 

Prüfung.  Die  künstlichen  Mineralwässer  seien  voUständig  klar  und 
'arblos,  sowie  frei  von  jedem  fremdartigen  Geruch.  Der  Abdampfrückstand 
entspreche  sowohl  in  Quantität,  als  auch  in  Qualität  möglichst  dem  des 
latürUchen  Mineralwassers,  als  dessen  Nachbildung  das  künstliche  gelten 
>oll.    Das  zu  prüfende  Wasser  sei  frei  von  Blei,  Kupfer  und  Arsen. 

Da  das  künstliche  Selters-  und  Sodawasser  unter  Anwendung  von 
lestUliertem  Wasser  oder  doch  nur  von  sehr  reinem  Brunnenwasser  bereitet 
werden  soll,  so  müssen  dieselben  außer  obigen  Anforderungen  auch  denen 
feilägen,  die  man  an  ein  gutes  Trinkwasser  bezüglich  des  Q^halts  an  Am- 
■loniak,  salpetriger  Säure,  Schwefelwasserstoff,  leimartiger  Substanz,  Salpeter- 
äure,  organischer  Substanz,  Chlor,  Kalk  und  Schwefelsäure  zu  stellen  pflegt 
*iehe  Trinkwasser). 

Wasserstoffsuperoxyd:  H^O^. 

Molekulargewicht:  34  (33,76  H=  1;  34,016  0  =  16). 
(In  100  Tln.,  H :  5,90,  0:94,10.) 

Vorkommen.  Das  von  Th^nard  (1774 bis  1857)  im  Jahre  1818 
ltdeckte  Wasserstoffsuperoxyd  oder  Wasserstoffdioxyd  findet  sich  in 
einen  Mengen  in  der  Atmosphäre  und  infolgedessen  auch  in  den 
mospharischen  Niederschlägen,  Regen  und  Schnee  (0,04  bis  1  mg  im 
ter),  nicht  dagegen  im  natürlichen  Tau  und  Reif.  Nach  C.  Wurster 
d  nach  A.  Bach  soll  Wasserstoffsuperoxyd  in  geringer  Menge  auch 
Schweiß,  im  Speichel,  in  tierischen  Sekreten  und  Geweben,  sowie  im 
Ichsaft  einiger  Pflanzen  vorkommen  (?).  Vielleicht  handelt  es  sich 
irbei  nur  um  Enzyme  aus  der  Gruppe  der  Oxydasen. 

Bildung  und  Darstellung.  Das  Wasserstoffsuperoxyd  entsteht  in 
iiner  Menge  neben  Ozon  bei  einer  Reihe  von  Oxydationsprozessen,  besonders 
Ltoxydationen  (s.  8.  130),  welche  sich  bei  Gegenwart  von  Wasser  vollziehen, 
X.  B.  wenn  Phosphor  oder  fein  verteiltes  Zink,  Oadmium  oder  Blei  mit 
tft  und  Wasser  in  Berührung  sind,  wenn  in  Atherdampf  bei  Gegenwart 
Q  Wasser  eine  glühende  Platinspirale  eingesenkt  wird,  wenn  Terpentinöl 
er  andere  ätherische  Ole  bei  Gegenwart  von  Wasser  und  Licht  sich  langsam 
fdieren.  Wasserstoffsuperoxyd  wird  femer  gebildet  bei  der  Elektrolyse 
I  Wassern,  beim  Schütteln  von  Palladium  Wasserstoff  (s.  S.  123)  mit  Wasser 
d  Luft,  bei  der  Oxydation,  welche  Pyrogallussäure,  Gerbsäure  und  andere 
panische  Stoffe  an  feuchter  Luft  erleiden,  beim  raschen  Abkühlen  einer 
M0erstoff-  oder  Kohlenoxydflamme,  bei  der  Oxydation  von  Ammoniak  durch 
OD  (■.  Luft),  bei  der  Einwirkung  von  Ozon  auf  wässerige  Jodkalium- 
ung  usw.  Diese  Bildungen  von  Wasserstoffsuperoxyd  sind  zum  Teil  darauf 
rückzuführen,  daß  bei  den  Oxydationsprozessen  Sauerstoffmoleküle  in  Sauer- 
dfatome  gespalten  werden,  die  dann  unter  Bildung  von  leicht  zersetzlichen, 
aerstofEreichen  Zwischenprodukten,  vielleicht  auch  im  atatu  nascendi,  Wasser 
Sehmidt,  Pbarmasentische  Chemie.    I.  12 
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in  Wasserstoffsuperoxyd  und  Sauerstoff  in  Ozon  verwandeln.  Zum  Teil 
scheinen  diese  Bildungen  von  H'O*  jedoch  auch  durch  eine  Einwirkung  von 
Wasserstoff  im  statu  naacendi  auf  Sauerstoff  zu  erklären  zu  sein. 

In  größerer  Menge  wird  das  Wasserstoffsuperoxyd  erhalten  durch  Zer- 
setzung der  Superoxyde  des  Natriums,  Kaliums,  Baryums,  Galciums,  Btrontiums 
durch  verdünnte  Säuren.  Am  geeignetsten  hierzu  ist  das  Baryomsuperoxyd: 
BaO*,  bezüglich  dessen  Hydrat:  BaO*-f-8H*0.  Um  das  Waaserstoffraper- 
oxyd  hieraus  darzustellen,  leitet  man  entweder  einen  starken  Btrom  von 
Kohlensäureanhydrid  in  Wasser  und  trägt  fein  zerriebenes  Baryomsaperoxyd 
oder  besser  feuchtes  Baryumsuperoxydhydrat  in  kleinen  Mengen  ein: 

BaO«  +  CO*      -f      H»0      =      H«0«      +      BaCO» 

Baryumsuperox.    Kohlensäureanh.  Baryomcarbonat 

oder  man  zerlegt  das  Baryumsuperoxyd  unter  Abkühlung  durch  verdünnte 
Schwefelsäure  (1:5): 

BaO*  +  H«SO*  =  H«0*        +        B»80« 

Baryumsuperoxyd         Schwefelsäure  Baryomsulfat. 

Behufs  Bereitung  eines  zur  Darstellung  von  Wasserstoffsuperoxyd  geeig- 
neten Baryumsuperoxydhydrats  trägt  man,  unter  sorgfältiger  Abkühlung 
mit  Eis,  in  verdünnte  Salzsäure  so  viel  fein  zerriebenes,  käufliches  Baryum- 
superoxyd ein,  bis  die  Säure  fast  neutralisiert  ist.  Der  filtrierten,  abgekauten 
Lösung  wird  alsdann  unter  Umrühren  so  viel  Barytwasser  zugesetzt,  d&A  ein 
geringer  Niederschlag  von  Baryumsuperoxydhydrat  entsteht,  um  hiermit 
gloirlizeitig  das  in  dem  käuflichen  Baryumsuperoxyd  häufig  enthaltene 
Kiseu-  und  Alumiuiuinhydroxyd  usw.  abzuscheiden.  Aus  der  abermals  fil- 
trierten Lösung  läßt  Kich  alsdann,  unter  sorgfältiger  Abkühlung,  durch 
weiteren  Zusatz  von  konzentriertem  Barytwasser  reines  Baryumsuperoxyd- 
liydrat  in  glänzenden  Blüttcheu  abscheiden.  Letztere  sind  zu  sammeln,  mit 
wenig  Wasser  auszuwaschen  und  dann  noch  feucht  zur  Darstellung  des 
Wasserstoffsuperoxyds  zu  verwenden.  Zu  diesem  Zwecke  träg^  man  dasselbe 
unter  Umrühren  in  kalte,  verdünnte  Schwefelsäure  so  lange  unter  Abkühlung 
ein,  bis  die  Mischung  nur  noch  schwach  sauer  reagiert,  und  filtriert  alsdann 
die  erzielte  Lösung  von  Wasserstoffsui>eroxyd  von  dem  ausgeschiedenen 
Baryumsulfat  ab.  Sollte  es  nötig  sein,  die  kleine  Menge  freier  Schwefel- 
säure, welche  die  derartig  Ix^reitete  Lösung  noch  enthält,  zu  beseitigen,  so 
könnte  dies  durch  Zusatz  von  frisch  gefälltem  Bar^'umcarbonat  oder  durch 
vorsichtiges  Zufügen  von  verdünntem  Barytwasser  geschehen.  Auch  durch 
Destillation  bei  starker  Luftverdünnung,  sowie  durch  Schütteln  mit  Äther 
und  Wiederausscliütteln  der  liierdurch  erzielton  ätherischen  Lösung  mit 
Wasser  läßt  sich  aus  obiger  Lösung  eine  vollkommen  säurefreie  Lösung  von 
Wasserstoffsuperoxyd  erhalten. 

Das  käufliche  Baryumsuperoxyd  geht  allmählich  in  das  Hydrat  über, 
wenn  es  in  fein  gepulvertem  Zustande  mit  Wasser  angerührt  und  dasOemisch 
dann  häutig  länp»'re  Zeit  umgerührt-  wird.  Nach  Verlauf  von  etwa  sechs 
Stunden  resultiert  schli«'ülich  eine  dicke  breiartige  Masse  von  BaO*-[- 8H*0. 

Die  Haltbarkf'it  der  WasserstolTsui>eroxydlösung  wird  durch  das  Vor- 
handensein einer  ^^eringen  ^h'nge  einer  freien  Mineralsäure  wesentlich  erhöht. 

Zur  Darstellung  von  nahezu  reinem,  99,1  {trozentigem  WasserstofEsuper* 
oxyd  dampft  man  die  wässerige  Lösuuu:  desselben  zunächst  unterhalb  70*  C 
ein,  bis  sie  etwa  45  Troz.  WO^  enthält,  um  sie  hierauf  bei  68mm  Druck 
der  Destillation  zu  unterwerfen.  Bei  84  bis  ^5^Ü  geht  hierbei  nahezu  reines 
H*C>*  über.  Diese  Destillation  ist  jedoch  nicht  ohne  Gefahr,  da  die  zu- 
letzt überde>tilli»"rendfn  Auteile  aus  vers<'hiedenen  Ursachen  sehr  heftig 
explodierten  können  (Brühl). 
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Technisch  wird  Wasserstoffsuperoxydlösung  durch  alhnähliches  Ein- 
tragen von  Natriumsuperoxyd  in  sorgfältig  abgekühlte  Schwefelsäure  von 
-rv  Pros,  dargestellt  Das  ausgeschiedene  Natriumsulfat  wird  alsdann  abfiltriert 
and  die  Fldasigkeit  hierauf  destilliert 

EigensebafteiL     Di^s  durcli  Deitillation  nach  obigen  Angaben 
dargMtellte,  naheia  reine  Wasaerstofbuperoxyd  bildet  eine  simpartige, 
kUre,  geruehloie  Flüisigkeit  Ton  1,4584  apezif.  Oew.  bei  0^  (Brühl), 
welche  in  dieker  Schicht  blau  gefärbt  erscheint.     Wird  eine  wässerige 
WaMantoflsnperoxydlöenng  Ton  95  bis  96  Proz.  durch  ein  Gemisch  aus 
fett«m  Kohlensäureanhydrid  und  Äther  abgekühlt,  so  erstarrt  sie  zu 
einer  harten  Masse.     Bringt  man  dann  eine  Spur  hiervon  in  eine  auf 
— 10*  abgekühlte  Wasserstoffsuperoxydlösung  Ton  95  bis  96  Proz.,  so 
scheiden  sieh  daraus  säulenförmige,  wasserhelle  Kristalle  von  reinem 
Wasserstoffsuperoxyd  aus,  die  bei  — 2^C  schmelzen  (W.  Staedel). 
Die  wieeerige  Lösung  des  Wasserstoffsuperoxyds  schmeckt  herbe  und 
bitter»  sie  reagiert  in  konzentriertem  Zustande  schwach  sauer  und  er- 
zeugt weiße  Flecke  auf  der  Haut.     Das  Wasserstoffsuperoxyd  ist  sehr 
leicht  aersetzbar;  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  zerfällt  es  unter 
Abgabe  Ton  Wärme  allmählich  in  Wasser  und  Sauerstoff;  diese  Zer- 
Mtrong  findet  sogar  unter  Explosion  statt,  wenn  es  rasch  auf  100" 
erwärmt  wird.    Dieselbe  Zersetzung  wird  mit  Heftigkeit  bewirkt,  wenn 
man  fein  Terteilte  Metalle  —  Silber,  Gold,  Platin  usw.  —  mit  Wasser- 
stoffsuperoxyd in  BerQhmng  bringt.     Hierbei  werden  intermediär  Tiel- 
leieht   Oxyde  gebildet,  die  dann   durch  die   weitere  Einwirkung   yon 
Wasserstoffsuperoxyd,    unter  Rückbildung    der    Metalle,    wieder    zer- 
fallen.    Jn  Alkohol  und  in  Äther  ist  das  Wasserstoffsuperoxyd  ebenfalls 
l^>slicb.     In  seinem  sonstigen  Verhalten  zeigt  das  Wasserstoffsuperoxyd 
die    Eigentümlichkeit,  daß  en  sowohl   stark   oxydierend,   als   auch 
stark    reduzierend  wirkt.     So   werden  z.  B.   organische   Farbstoffe 
durch   Oxydation    gebleicht,    Schwefelmetalle    in    Sulfate    verwandelt, 
Lhromsäure  in  Gberchromsäure  (?,  s.  unten),  Thalliumoxydul  in  braunes 
Thailinmoxyd  übergeführt  usw.  Aus  Schwefelwasserstoff  scheidet  Wasser- 
«tofffuperoxyd  Schwefel,  aus  Chlorwasserstoff  und  Jodwasserstoff  Chlor 
and  Jod  auA.    Auf  eine  neutrale  Lösung  yon  Jodkalium  (s.  auch  S.  1>S0) 
wirkt  ed  nur  langsam  ein  (Unterschied  von  Ozon,  Chlor  usw.).    Die  redu- 
zierende Wirkung  des  Wasserstoffsuperoxyds  macht  sich   besonders  bei 
cini|7en  leicht  zersetzbaren  Metalloxyden  und  Suiwroxydeu   bemerkbar. 
iMese  Erscheinung  erklärt  sich  yielleicht  dadurch,  daß  der  lo»o  gebiiudcne 
^4uerstoff  j«^ner  Oxyde  sich  mit  dem  ebenfalls  nur  locker  gebundenen 
i«eiu-u  Saaer!«toffatom  des  Wasserstoffsuperoxyds:  H^O.O.  yerbind«^  und 
ntt  diätem  dann  als  molekularer  Sauerstoff  entweicht.    SiilxToxyd,  Ciold- 
uxid,  (^ueckjtilberoxyd  werden  z.  B.   unter  lebhafter  Kutwicki>lun<r  von 
>auerstuff  zu  Metall  reduziert,  Bleisuperoxyd  wird  in  Hb«ioxyd,  Mangan- 
«ap>*ruxTd  und  Kaliumpermanganat  werden  bei  Gegenwart  von  bi  liwefol- 
Uure   in   Manganoxydulsulfat  verwandelt ,  Ferricyankalium   zu   Ferm- 
rjankalium  rednxierL    Naszierendcr  Wasserstoff  reduziert  lias  Wadser- 

12* 
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stoffsuperozyd  za  Wasser.     Chromsäureanhydrid  fest  oder  in  konsen- 
trierter  Lösung  zersetzt  H^O'  (Unterschied  vom  Ozon). 

Erkennung.  Fügt  man  zu  einer  verdünnten  Lösung  von  Wasserstoff- 
superoxyd  etwas  verdünnte  Schwefelsäure,  etwas  Äther  und  einige  Tropfen 
einer  sehr  verdünnten  Kaliumchromatlösung  und  schüttelt  die  Mischung 
tüchtig  durch,  so  nimmt  dieselbe  eine  schön  blaue  Färbung  an;  bei  ruhigem 
Stehen  scheidet  sich  alsdann  eine  tiefblaue,  aus  einer  Lösung  von  Über- 
chromsäureanhydrid :  Cr'0'(?)^),  in  Äther  bestehende  Schicht  auf  der  Ober- 
fläche der  Flüssigkeit  ab.  Eine  Lösung  von  Titansäure  in  verdünnter 
Schwefelsäure  färbt  sich  auf  Zusatz,  selbst  von  sehr  geringen  Mengen  von 
Wasserstoffsuperoxyd,  gelb  bis  orange.  Eine  ähnliche  Färbung  tritt  auch  ein 
in  einem  Gemisch  gleicher  Teile  wässeriger  AmmoniummolybdatlOsung  voil 
10  Proz.  und  konzentrierter  Schwefelsäure.  Yanadinsäure,  welche  in  ver- 
dünnter Schwefelsäure  gelöst  ist  (1:100),  wird  durch  wenig  WasserstofEraper- 
oxyd  rot  gefärbt. 

Erhitzt  man  in  einem  Heagenzglase   eine   geringe  Menge  einer  friseli 
bereiteten  wässerigen  Lösung  von  salzsaurem  Metadiamidobenzol :  G'H^(NH*)*, 
H  Cl,  von  etA^'a  3  Proz.  mit  einem  Tropfen  WasserstofCsuperoxydlösung  mehrere 
Minuten  lang,   so   tritt  eine  karminrote  Färbung  ein.    Die  Gegenwart  toii 
Nitriten  verdeckt  jedoch  diese  Beaktion.    Kocht  man  aber  ein  Gemisch  aoi 
einigen  Tropfen  MetadiamidobenzoUösung  von  etwa  10  Proz.,  1  ccm  Salmiak- 
geist und  einer  geringen  Menge  Wasserstoff superoxydlösung,   so  tritt,  auch 
bei  Gegenwart  von  Nitriten,  allmählich  eine  Blaufärbung  ein  (Denigös). 

Versetzt  man  10  ccm  einer  auf  Wasserstofbuperoxyd  zu  prnftaden 
Flüssigkeit  mit  5  ccm  einer  wässerigen  Lösung  von  0,3  g  Kaliumdichromit 
und  0/25  g  Anilin  im  Liter,  sowie  mit  einem  Tropfen  Oxalsäurelösung  tob 
5  Proz.,  so  tritt  eine  rotviolette  Färbung  auf  (Bach). 

Indigolösung  wird  durch  Wasserstoffsuperoxyd  erst  auf  Zusatz  von  Eisen- 
vitriollösung  entfärbt,  ebenso  verdünnte  Guajakharzlösung  erst  nach  Zustti 
von  Eisenvitriol,  oder  von  Blut  blau  gefärbt  (Unterschied  von  Ozon,  Chlor  usw.). 
Kaliumperinanganatlösung,  mit  Schwefelsäure  angesäuert,  wird  durch  Wasser 
Stoffsuperoxyd    entfärbt;    aus    einem    Gemisch    sehr   verdünnter,    möglichst 
neutraler  Lösungen  von  Ferricyankalium  und  Eisenchlorid  wird  BerlinerbUs 
abgeschieden.     Setzt  man  zu  einer  Flüssigkeit,  welche  Wasserstofbuperoxyd 
enthält,  einen  oder  zwei  Tropfen  verdünnten  Bleiessig,  dann  einige  Tropfen 
Jodkaliumstärkekleister  und  hierauf  verdünnte  Essigsäure,  so  färbt  sich  die 
Miscliuncr  blau.     Die  gleiche  Erscheinung  tritt  sofort  ein,   sobald  man  eine 
möglichst  neutrale  Lösung  von  Wasserstoffsuperoxyd  mit  etwas  Jodkaliom- 
stärkekleister  uud   mit  einer  sehr  jL^eringen  Menge  einer  verdünnten  Lösung 
von   oxyd freiem  Eisenvitriol  oder   mit  einer  Spur  Blut  oder  Platinmohr 
versetzt.     Durch   die  bei<len  letzten  Reaktionen  lassen  sich  noch  Spuren  von 
Wasser.<?tfjff superoxyd  (nach  Schoene  ein  Zwanzigmillionstel)  nachweisen. 

In  saurer  Lösung  läßt  sich  letztere  Eisenvitriolreaktion  nach  Traube 
derartig  moditizieren,  daß  man  zu  6  bis  8  ccm  einer  auch  nur  Spuren  von 
Wasserstoffsuperoxyd  enthaltenden  Lösung  etwas  verdünnte  Schwefelsäure 
und  Jodzink^^tärkelösung,  dann  einen  bis  zwei  Tropfen  (nicht  mehr)  einer 
zweiprozeutigen  Kupf ersulf atlösung  und  zuletzt  etwas  Eisenvitriol- 
lösung  (Vaprozentig)  setzt;  es  tritt  alsdann  sofort  oder  nach  wenigen  Sekunden 
Blaufärbuut;  ein. 


*)  Nach  Wie«ic  Ü berchromsäure:  CrO*.OH,  biw.   deren  Anhvdriii:  Cr*0*; 
nach  Ries ent'e  1*1  hauptsächlich  H'CrO". 
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Quantitatire  Bestimmnng.  Um  den  (behalt  einer  Lösung  an 
Watwentoffsuperoxyd  za  bestimmen,  iftaert  man  eine  abgewogene  Menge 
(6  bis  10  gX  nach  dem  Verdünnen  mit  Wasser,  mit  Schwefelsäure  stark  an 
und  fügt  unter  Umschwenken  so  Tiel  von  einer  dem  Gehalt  nach  bekannten 
Kalinxnpermanganatlflsang  za,  daA  eine  bleibende  Botfärbung  eintritt.  Da 
Kaüompennanganat  nnd  WasserstöfEsuperoxyd  nach  Schoene  im  Sinne  nach- 
stehender Gleichung  aufeinander  einwirken : 

2KMnO*+5H*0«+SH«80*  ==  K"80*  +  2Mn80*4- 8  H*0  + 10  0, 
(316,2)  (170) 

p»>  entspricht  1  Tl.  Kaliumpermanganat  0,5Sd  Tln.  WasserstöfEsuperoxyd. 

Jodometrisch  läAt  sich  das  WasserstöfEsuperoxyd  in  folgender  Weise 
beskimmen:  1  ccm  der  käuflichen  Lösung  wird  mit  20ocm  Wasser,  5ccm 
Terdünnter  Schwefelsäure  (1:5)  und  etwa  1  g  Jodkalium  zusammengebracht 
und  nach  V, stündigem  Btehen  das  ausgeschiedene  Jod  mit  Vio-Normal-Natrium- 
thioeulfatlOtung,  unter  Anwendung  von  Stärkelösung  als  Indikator,  titriert 
Nach  der  Gleichung: 

H*0«  +  2KJ  +  H»80*  =  2  J  +  K«80*  +  2H«0 
(54)  (254) 

entsprechen  1,7  g  H*0*  12,7  g  Jod.  Da  12,7  g  Jod  durch  1000  ccm  Vio-Normal- 
Katrinmthioealfatlösung  gelmnden  werden  (s.  8.  166) ,  so  entspricht  1  com 
letzterer  Lfleung  0,0017  g  H'O*. 

Die  Torttehende  Bestimmungsmethode  kann  auch  zur  Prüfung  der 
Snperozyde  des  Calciums,  Baryums,  Strontiums,  Magnesiums  und 
Natriums  verwendet  werden.  Zu  diesem  Zwecke  sind  0,2  g  dieser  Super- 
ozyde  mit  einer  Löeung  von  1  g  Jodkalium  in  30  g  Wasser  (in  einer  Flasche  mit 
GlaMtopfen)  zu  übergiefien,  die  Mischung  ist  mit  5  ccm  Salzsäure  von  25  Proz. 
zu  verNetzen,  und  schließlich  das  nach  einstündigem  Stehen  ausgeschiedene 
J'td  mit  Vi«~^^r"^Al*^'^^"^°^^l^^^*'i^A^l^^°fir  zu  titrieren. 

Natriumsuperoxyd  (0,1  bis  0,2  g)  ist  zunächst  durch  Übergießen  mit 
2.>  rem  gesättigtem  Barytwasser  in  Baryumsuperoxyd  zu  verwandeln ,  dieser 
Mischung  ist  dann  nach  10  Minuten  Jodkalium  (1  bis  2  g)  und  schließlich  Sulz- 
«äure  zuzusetzen  (£.  Bupp). 

1  ccm  */,,- Normal -Natriurathiosulfatlösung  entspricht  0,0036  g  CaO-, 
'>.00^5g  BaO*,  U/)0598g  SrO",  0,0028  g  MgO«  und  0,0039  g  Na'O*. 

Um  sehr  kleine  Mengen  von  Wasserstoffsuperoxyd,  z.  B.  in  atmo- 
>phAri*«*faen  Ni«*der!u*hligen,  quantitativ  zu  bestimmen,  bedient  mau  sich  einer 
kol'ifimetriM'hen  Methode.  Man  stellt  sich  zu  diesem  Zweck  Fli'issigkeiten 
b^,  di«f  im  Liter  0,1  bis  1,0mg  H'O'  enthalten,  indem  man  eine  neutrale 
L«y>ang  voD  Wasserstoffsuperoxyd,  deren  Gehalt  durch  Titration  mit  Kalium- 
f^rmanganatlösung  festgestellt  ist,  in  entsprechender  Weise  verdünnt.  Von 
•Iwaen  Pn»betlö«sigkeiten  versetzt  man  alsdann  in  einem  Stöpselglase  je  Jd  ccm 
ait  o^ccm  einer  Jodkaliumlösung  von  5  Proz.  und  ebensoviel  sehr  ver- 
"iünnt^n  Htärkekleisters  und  läßt  das  Qemisch  sechs  Stunden  stehen.  Hierauf 
behandelt  man  25  ccm  der  zu  untersuchenden  Flüssigkeit  genau  in  der  näm- 
Uchen  Weise  uod  sucht  die  entstehende  Blaufärbung  mit  der  einer  «ler 
IV'heiläwigkeiten  zu  identiüzieren  (Schoene). 

Im  Vergleich   zum  Wasser  ist  das  Wasserstoffsupenjxyd   eint^  ♦■mlntlpM- 
•=a^h<   Verbindung   (s.  8.   61),    d.  h.   es    enthält    mehr    Knergie    als    tue».»-. 
s*:*-*r  K"U«titution   nach   hat  man  dasselbe   als  eine  V^rbindun^'  «l«r  lK»id»'n 
»r»*-tigen.    im    freien  Zustande  nicht   bekannten  (Iruppen  OU,    lIy<irox>i 
rrui-pf^,  betrachtet:  H— O— O — H.     Traube  betrachtet  das Wa*'*i*-r''t»fTsuiK'r- 
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oxyd  alR  eine  Verbindung  von  Wasserstoffatomen  mit  einem  Baoentoffmolekül : 

il .  0:0  .H;  Brühl  erteilt  demselben,   auf  Grund  seiner  Bpektrometiinchen 

Konstanten,  die  Formel  H.C^O.H.  In  letzterer  Formel  würde  der  Sauer- 
stoff alH  ein  vierwertigcs  Klement  fungieren,  eine  Annahme,  die  in  der 
Kxifltenz  der  Quadrantoxyde,  z.  B.  Ag*  O,  und  einiger  anderer  Verbindungen, 
z.  B.  UC1(CH*)*0,  eine  Stütze  findet.  Bementuprechend  faßt  Brühl  das 
Wjisaer  als  eine  ungesättigte  Verbindung:  H— O — H,  auf. 

Lösungen  des  Wasserstoffsuperoxyds,  welche  in  einer  Konzentration  von 
:t  und  von  80  Proz.  im  Handel  sind,  finden  als  Antiseptikum,  besonders  in 
der  Wundbehandlung,  in  letzterem  Falle  von  30  Proz.,  Verwendung.  Ihrer 
bleichondeu  Kjgeuscliafteu  wegen  dienen  dieselben  auch  zum  Bleichen  von 
Haaren,  Federn,  Klfenl)ein  usw.,  sowie  zum  Reinigen  alter  Ölgemälde  und 
Kupfersticlie.  Auch  für  analytische  Zwecke,  speziell  als  Oxydationsmittel 
(s.  Zinksulfat),  dient  die  Wasserstoffsuperoxydlösung;  gelegentlich  wird  sie 
auch  als  Schönheitsmittel  unter  dem  Namen  ^Qolden  hair  water*  oder  Auri- 
come,  oder  Kau  de  fontaine  de  Jouvenee,  um  dem  Haare  eine  in  der  Mitte 
zwischen  Aschgrau  und  Hochgelb  stehende  unnatürliche  Färbung  zu  geben, 
benutzt.  Als  Aseptinsfture  winl  eine  Lösung  von  1,5g  Wasserstoffsuper- 
o.xyd,  0,3  g  Salicylaldehyd  und  0,5  g  Borsäure  in  100  g  Wasser  als  Antisepti- 
kum in  den  Handel  gebracht.  Pyrozon  soll  eine  50prozentige,  Perhydrol 
eine  30prozoutiiro  wässerige  Lösung  von  Wasserstoffsuperoxyd  sein. 

Arznei I i ch  a ngew endete s  Wasserstoffsuperoxyd  erfordere  für  100 ccm 
dreiprozenti>»er  Lösung  nicht  mehr  als  4  com  Vie-Normal-Kalilauge  «ur  Sen- 
tralisation  (Phenolphtalein  als  Indikator). 

Ob  der  Wasserst«  »ff  mit  dem  Sauerstoff  noch  sauerstoffreichere  Verbin- 
dungen als  «las  Wasserstoffsuperoxyd:  H*0",  eingeht,  wie  H*0':  Wasser- 
Htnfftrioxyd,  und  H'O*,  Wasserstoff tetroxyd,  ist  noch  zweifelhaft 

Gruppe  des  Schwefels. 

Dieser  Elementgruppe  gehören  drei,  in  ihrem  chemiBoben  Verhalten 
sehr  ähnliche,  in  ihren  Verbindungen  zwei-,  vier-  und  sechswertig  auf- 
tretende Elemente  an:  Schwefel:  S,  Selen:  Se,  Tellur:  Te. 

Schwefel:  S. 

Atomgewicht  32  iSlS'i  H  =  1:  3:2,00  O  =  16);  Molekulargewicht  64. 

Zwei-,  vier-  und  sechswertig. 

(iesehioht liebes.  Der  Schwefel  war  hereits  im  Altertum  bekaaat; 
seine  Kigen^cbaft-Mi  umi  die  darauf  basierenden  Verwendungen  flndoik  dahv 
sch'»n  in  d«»n  alt«'üt»*n  naturwissenschaftlichen  Werken  Erwähnam«  Die 
Alv'hiniistiMi  lH»trarhtet»*n  den  Schwefel  als  das  Prinzip  der  Verbreimliahhriti 
''•^wie  aU  «ieu  Vertreter  der  Ver«chiedenartigkeit,  welche  die  Metalle  ia  te 
Kar\»e  und  in  »l»»n  !*«»ii«»tiir»*n  Kiürifnüchaften  zeii^en.  In  der  phlogiitiMlMa  Seit 
jralt  der  So]i\>efel  als  eine  Verbindung  einer  Saure  mit  Phlogiitoii;  en* 
liMVi^sier  kennzeichnete  ihn  als  ein  Klement. 

Vorkommen.  Der  Schwefel  findet  sich  im  freien  „gediegeaea^ 
Zustande  in  (leatalt  von  Kristallen,  Körnern,  Knollen  oder  ausgedehatoi 
Lagern .  besonders  in  der  Nähe  ausgestorbener  und  noch  tfttiger  Vul- 
kane, z.  H.  in   der  Roma£rna.  in  Sizilien,  Spanien,  Griechenland,  aaf 
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l'laod.  tkut  Teneriffa,  im  Kankuas,  in  Armenien,  bei  Bshara  Saphinque 
km  Roten  Heere,  in  Kftlifornien,  Mexiko,  Cliile  und  anderen  Gegenden 
i>ad-Amerikaa  nitr.  Freier  Scbwefel  fiodet  sich  auch  häufig  in  Sedi- 
mentürgeateinen.Jm  Kalkstein,  Gips  und  Mergel.  Dieser  „Sediment&r- 
•ehwef«!"  ist  znm  großen  Teil  auf  die  Lebenstätigkeit  von  Bakterien 
und  Algen  (besonders  Beggatoen]Pzurackzuf Ohren,  welche  Schwefel- 
wasseratoff  anfnehmen,  denselben  bjx  Schwefelsfture  oxydieren  und  dabei 
einsn  großen  Teil  des  Schwelels  in  Form  Ton  Kügelchen  in  den  Zellen 
ablagern.  Auf  ähnliche  Weise  dOrfte  auch  der  im  StaQfurter  Salzton, 
in  den  Torfmooren  und  dem  darin  enthaltenen  Moorwachs  Torkommende 
freie  ^^chweIel  entstanden  sein. 

Ad  Saneratoff,  bezQglich  an  Wasserstoff  gebunden  kommt  er  als 
frcfawefligsäureanhydrid:  S0>,  und  als  Schwefelwasserstoff: 
H'^.  in  den  Tulkaniscken  Gasen  vor.  Aof  eine  Wechselwirkung  dieser 
beiden,  Ton  den  Tnlkanen  gleichzeitig  exhalierten  Gase  darfte  im 
ui^strntlichen  dort  die  Bildung  des  Sohwetels  zurückzuführen  sein: 
80'  +  2H'8    '=    38  +  2H'0. 

In  Verbindung  mit  Hetalles  findet  sich  der  Schwefel  in  vielen 
Kiesen  und  Blenden  (Sulfiden),  z.  B.;  als  Realgar:  As^S^  Auripig- 
mcnt:  As*S',  AntimongUnt:  Sb*S^  Schwefelkies:  FeS*,  Bleiglanz:  PhÜ, 
Kupferkies:  Cn'S-t-I^e'S',  usw.  In  Gestalt  von  sobwefetsanren  Salzen, 
natürlichen  Sulfaten,  kommt  der  Schwefel  vor  als  Gips;  CaSO' 
-i-2H»0.  Anhydrid:  CaSO*,  Schwerspat;  BaSO«,  Coelestin:  SrSOS 
Kie«erit:  MgSO*  -l-  H'O,  nsw.  Auch  im  Pflanzen-  und  Tierreich  finden 
rieh  SrhwefeWerhindungen,  z.  B.  im  Senf-,  Knoblauch-  und  Asufoetida- 
•jL  in  den  Eiu-eiSkörpern,  in  den  leimgebeuden  Geweben  u^\t. 

It'-uinuung.     Die  nberwiegeDde  U^uge  d»n  im   koiitin>>nt:i]en  lIaii>lHl 
I  :L.!irii"-n<itfn  6«:liwefel»  stammt  mw  Itulii-D  —  Boni;igiia:  L;iii?ra,  tfiTof.nin; 
Fig.  67. 


^i:h-a.  C:ilUui«elU,  (.'»Uüla,  (ürgeoti.  Kiicülmal'i ,  '/^>[{:iT:i 
■  '  •(  -JL-h  in  ticdeuteuJer  Ueuge,  ([^miitcbt  mit  Gi|is.  K;ilk>t' 
b  '•-1.  itergvl  in  der  TertUrformation  im  gediBseneii  Zu-i;iiiil 
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whwefeli-eichBten  £rza  (Bohicliwefel)  enthalten  80  bis  40,  dia  mittleren  ib 
liis  30,  die  gewöhnliclieii  20  bii  SS  Pruc.  reinan  BohwefaL  Der  Bolucliwefet 
wird  entweder  direkt  ans  deo  zutage  liegeaden  SchwefellBgern  —  Solfatan  — 
oder  bergmänui!>ch  aus  den  in  dar  Tiefe  sicli  flndenden  Iiageni  —  Selfort  — 
gewonneD.  Um  den  Bnb^chwefel  von  dem  beigemengten  Qettain  m  befreien, 
bedient  man  sich  in  der  Roroagna  kleiner  guBeisemer,  mit  einer  Torltgs 
venebener  DeettllationBapparate  (Fig.A  a.  y.fi.)  —  Doppioni  — ,  in  Bizilien 
dagegen  meist  m\\t  primitiver  AutBchmelzvorrichtnngen.  Zn  diesem  Behnb 
wird  der  BoliHiihwefel  iu  runden,  2,5  m  im  Durdimeaser,  0,1m  in  der  Tiefe 
messenden  Erdlikliern  —  CalcortUc  —  zu  einem  hohen  Haufen  anfgCKhicbtet, 
derselbe  dann  abends  angezündet  und  am  »öderen  Morgen  der  durch  die 
Wftrme  in  dem  äuDeren  Binge  der  Vertiefung  augesammelte  geachmolieDe 
Schwefel  auogencliöpft.  An  Stelle  dienes  rohen,  mit  grollen  Verluttes  ver- 
knöpften Verfahrenn  ist  seit  IB58  meist  eine  verbesserte  Ausscbmelzweiw  in 
den  sogenannten  Cattaroni  getreten.  Die  Calcaroni  Nud  groBe,  runde,  gevälin- 
lich  an  einem  Abhänge  gelegene  Vertiefungen  von  10  m  Durchmeiser  noif 
2,5  m  Tiefe,  deren  Boden  nach  der  einen  mit  der  Au&entefte  in  Vartrindnng 
•itehendeu  Wand  eine  starke  Neigung  hat  (Fig.  S8).  Die  Innenwand  dn 
Fig.  ßB. 
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im  beModen  Mhwefalreichem  Erz  gewinnt  man  den  B«hwefel  auch 
dnchAaiMlunelzan  in  goAeisemen  Kesseln  unter  Anwendung  von  gespanntem 
VuKrdunpf,  an«  «cbwefelarmem  auch  wohl  durch  Destillation,  Extrahieren 
Dil  SchwefelkohlenstoS  urw. 

Da  der  aof  obige  Weise  gewonnene  Schwefel  stet«  noch  wechselnde 
Itngea  erdiger  Bestandteile  enthält,  so  pfiegt  man  denselben  einer  noch- 
nilifia  Beinignog  durch  Sublimation  oder  DeatilJation  zn  unterwerfen 
ftMwders  in  Marseille).  Zu  dietem  Behuf e  wird  der  Schwefel  durch  Erhitzen 
in  piDeisenien,  sjlinderfSmiigen  Betörten  oder  Keuelu  a  ( Fig.  SS)  in  Dampf 
tnraodelt  nod  dieser  durch  einen  Kanal  b  in  eine  gemauerte  Kammer 
pWut,  in  welcher  sich  der  Bchwefeldampf  bei  langsamer  Destillation  und 
pnöjuid  niedriger  Temperatur  als  ein  feines,  kristaUiniiches  Pulver  — 
Fig.  S9. 


Schwerelblumeo  —  ciederschl&gt  trholit  »ich  allnialilKh  die  Temperatur 
der  Kammer  bis  auf  den  Schmelzpunkt  des  Schwefeln  an  Himmelt  sich  letz 
Wrer  ab  eine  Flüssigkeit  am  Boden  an,  von  wu  er  von  Zeit  zu  Zeit  bei  h 
•bgelaven  und  alsdann  in  Formen  gegossen  «ird  —  Btangenschwefel 
Die  der  Betorte  a  lugefährte  Wärme  genügt,  um  den  in  dem  kesselartigen 
Seserroir  f  befindlichen  Rohsohwefel  zu  schmelzen,  \nn  wo  letzterer  dann 
durch  ein  Ventil  in  die  Destillation sretorte  (gelangt 

Kleinere  Mengen  von  Schwefel  werden  auch,  oamenthch  in  Schvedeu 
durch  Destillation  von  Schwefelkies,  FeS'  m  konischen  Trjngef allen ,  wekhe 
in  giiöDerer  Anzahl  in  einem  Ofen  dem  direkten  Feuer  ausgesetzt  werden, 
gewonnen.  Der  Schwefelkies  verliert  dabei  tinen  Teil  seines  Schwefels  unter 
Bildung  einer  schwefel&rmeren  Terbiodung: 

3Fe6'    =    Fe'9*  +  2S. 

An  Stelle  jener  konischen  TongefäOe  hat  man  in  neuerer  Zeit  Schacht- 
öfen mit  seitlich  angesetzten  Auffangvorrichtungen  verwendet;  durch  Erhitzen 
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mittels  Brennmaterial   verbrennt   in   diesen  Öfen  ein  Teil  des  Schwefels,  ein 
anderer  Teil  jedoch  verflüchtigt  sich  und  wird  als  solcher  aufgefangen. 

Schwefel  wird  femer  gewonnen  aus  der  zur  Reinigung  des  Leuchtgaw^ 
verwendeten  Lamingschen  Masse,  sowie  als  sogenannter  regenerierter 
SchAi'efel  aus  den  Abfällen  der  Sodafabriken  (s.  dort). 

Eigenschaften.  Der  gewöhnliche  Schwefel  ist  bei  normaler 
Lufttemperatur  eiu  gelber,  spröder,  beim  Reiben  negati?  elektrisch 
werdender  Stoff,  welcher  unlöslich  in  Wasser,  schwer  löslich  in  Glycerin 
(1 :  2000)  und  in  Alkohol  (1 :  1000),  leicht  löslich  dagegen  in  Schwefel- 
kohlenstoff (1  :  3)  ist.  Nach  Cossa  lösen  100  Tle.  Äther  bei  2Bfi^ 
0,972  Tle.,  100  Tle.  Chloroform  bei  22'^  1,250  Tle.,  100  Tle,  Benzol 
bei  260  0,965  Tle,  100  Tle.  Phenol  bei  174<>  16,35  Tle.  Schwefel  Bei 
—  50^  ist  der  Schwefel  fast  farblos,  bei  -|-  100®  dagegen  intensiT  gelb 
gefärbt.  Im  reinen  Zustande  ist  derselbe  geschmack-  und  gemchlos, 
sowie  indifferent  gegen  Lackmus  and  andere  Pflanzenfarben.  Der 
Schwefel  ist  ein  schlechter  Leiter  f&r  Wärme  und  noch  mehr  für  Elek- 
trizität. Der  gewöhnliche  Schwefel  schmilzt  bei- 114,5^  zu  einem  hell- 
gelben, dünnflüssigen  Liquidum;  steigert  man  Jedoch  die  Temperatur 
auf  160®,  so  färbt  sich  die  geschmolzene  Masse  dunkler  und  wird  sfth- 
flüssig,  um  zwischen  200  und  250®  so  zähe  zu  werden,  daß  man  das 
Gefäß  umdrehen  kann,  ohne  ein  Ausfließen  befftrohten  zu  müssen. 
Gegen  330®  nimmt  sie  wieder  eine  dünnflüssige  Beschaffenheit  an,  bis 
bei  444,5®  sich  der  Schwefel  in  einen  braunen  Dampf  yerwandelt^  Die 
Entzüodungstemperatur  des  Schwefels  liegt  bei  266®  C. 

Das  spezifische  Gewicht  des  Schwefeldampfes  beträgt  bei  860 
bis  1040®  2,23  (Luft  =  1),  oder  31,83  (H  =  1),  bei  niedrigerer  Tem- 
peratur (500®)  ist  das  spezifische  Gewicht  ein  anomales:  6,65  (Luft  =  1) 
oder  95,49  (11  =  1).  Bei  193®  und  einem  Druck  yon  2  mm  ergibt  sich 
das  spezifische  Gewicht  des  Schwefeldampfes  sogar  als  7,85  (Luft  =  1). 
Aus  diesem  Verhalten  ist  zu  schließen,  daß  die  Moleküle  des  dampf- 
förmigen Schwefels  bei  500®  aus  6,  bei  noch  niedrigerer  Temperatur 
soirar  aus  8  Atomen  besteben;  ])ei  steigender  Temperatur  zerfallen  die 
acht-,  bzw.  sechsatomigen  Schwefel moleküle  allmählich  in  normale 
zweiatomige,  und  zwar  beginnt  dieser  Zerfall  (Dissoziation)  gegen 
600*»  und  ist  bei  860^  vollendet. 

Der  Schwefel  kommt  in  mehreren  Modifikationen,  sowohl  im  kri- 
stallisierten ,  wie  auch  im  amorphen  Zustande  vor.  Kristallisiert  ist 
derselbe  mindestens  dimorph,  indem  er  sich  findet  als: 

1.  Gewöhnlicher  oder  rhombischer  oder  oktaedrischer 
oder  «-Schwefel  in  «j^elben,  durchscheinenden,  rhombischen  Oktaedern, 
und  zwar  fertig  <^a>bildet  in  der  Natur,  sowie  ausgeschieden  aus 
Schwefelkohlen stofflösung  (Fig.  70).  Spezif.  Gew.  =  2,05  bis  2,07 
(Wasser  =  1),  Schmelzp.  114,5^ 

2.  Monokliner  oder  prismatischer  oder  /3-Schwefel  io 
bräunlichgelben,  durciisichtigen,  monoklinen  Prismen,  welche  sich  beim 
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langsamen  Erkalten  des  geschmolzenen  Schwefels  bilden  (Fig.  71)  i). 
Von  dem  monoklinen  Schwefel  werden  drei  und  mehr  Modifikationen 
anterschieden  (Math mann,  £ngel,  Brauns),  welche  entstehen,  wenn 

Fig.  70.  Fig.  71. 


•A 


man  kleine  Mengen   stark   erhitzten  Schwefels  rasch   abkühlt.      Diese 
Schwefelmodifikationen  besitzen  jedoch  eine  noch  geringere  Beständig- 
^it  als  der   gewöhnliche  monokline  Schwefel.     Spezif.   Gew.  =  1,96 
bw  1.98  (Wasser  =1),  Schmelzp.  120«.     Der  monokline  Schwefel  be- 
sitzt nur  eine  geringe  Beständigkeit,  indem  er  beim  Aufbewahren  schneU 
undurchsichtig  wird  und  sich  in  Aggregate  kleiner,  gelber,  rhombischer 
Oktaeder  Terwandelt.     Erhitzt  man  dagegen  einen  durchsichtigen  Kri- 
stall des  rhombischen  Schwefels  einige  Zeit  lang  etwas  über  94,5«  C,  so 
irird  er  nndarchsichtig,  indem  er  sich  in  ein  Aggregat  kleiner  mono- 
kliner  Kristalle    verwandelt.     Wird    umgekehrt    die   monokline   Form 
des  Schwefels  unter  94,5«  C  abgekühlt,  so  geht  dieselbe  in  die  rhom- 
bische über.     Bei  94,5« C  —  dem  Übergangspunkte  —   sind  beide 
Formen  des  kristallisierten  Schwefels  nebeneinander  beständig. 

Stoffe,  die  durch  Temperaturwechsel  nach  Belieben  in  yerschiedene 
Kristallformen  übergeführt  werden  können,  bezeichnet  man  als  enan- 
tiotrop. 

Auch  beim  raschen  Abkühlen  von  heiiS  gesättigten  Lösungen  des 
Schwefels  in  Alkohol,  Benzol  oder  Schwefelammonium  scheidet  sich 
derselbe  in  monokliner  Form  aus. 

In  beiden  Eristallformen  löst  sich  der  Schwefel  leicht  in  Schwefel- 
kohlenstoff. 

Der  amorphe  Schwefel  ist  ebenfalls  in  mehreren  Modifikationen 
bekannt,  die  sich  durch  die  äußere  Beschaffenheit  und  durch  die  ver- 
schiedene Ldslichkeit  in  Schwefelkohlenstoff  unterscheiden. 

1.  Zäher  oder  plastischer  Schwefel;  derselbe  wird  als  eine 
gelbbraune,  zähe,  plastische  Masse  vom  spezif.  Gew.  1,957  (Wasser  =1) 
erhalten,  wenn  man  Schwefel  auf  250«  G  erhitzt  und  die  geschmolzene 
Masse  in  einem  dünnen  Strahle  in  kaltes  Wasser  gießt.  Dieser  zähe 
Schwefel  scheint  aus  zwei  Modifikationen  zu  bestehen,   wenigstens  löst 

^)  Zur  Gewinnung  des  monoklinen  Schwefels  schmilzt  man  eine  größere  Menge 
gewöhnlichen  Schwefels  in  einem  irdenen  Topfe  und  läßt  dann  langsam  erkalten,  bis 
sich  «uf  der  Oberfläche  eine  Kruste  von  erstarrtem  Schwefel  gebildet  bat.  Durch- 
stößt man  hierauf  die  letztere  und  läßt  dann  den  flüssig  gebliebenen  Anteil  des 
Schwefels  ausfließen,  so  sind  die  Innenwandungen  mit  langen,  bräunlicbgelb  gefärbten 
Prismen  besetzt. 
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er  sich  in  Schwefelkohlenstoff  nur  teilweise  auf  anter  Zarüdklassong 
eines  gelblichen,  amorphen  Pulvers  Yon  amorphem,  unlöslichem  Schwefel. 
Bei  der  Aufbewahrung  erhärtet  der  zähe  Schwefel  bald  zu  einer 
spröden,  gelbgrauen,  undurchsichtigen  Masse,  deren  Pulyer  ebenfalls 
nur  zum  Teil  in  Schwefelkohlenstoff  löslich  ist.  Die  Menge  dieses  un- 
löslichen, amorphen  Schwefels  ist  um  so  größer,  Je  länger  man  den 
geschmolzenen  Schwefel  auf  höherer  Temperatur  erhält  und  je  plötz- 
licher und  stärker  man  ihn  abkühlt  Bei  94,5^  C  geht  der  zähe 
Schwefel  unter  Wärmeentwickelung  in  rhombischen  Schwefel  über. 

2.  Pulveriger,  in  Schwefelkohlenstoff  unlöalioher 
Schwefel  bildet  den  Hauptbestandteil  der  sogenannten  Sohwefel- 
blumen.  Derselbe  wird  ferner  gebildet  beim  Ejrhftrten  des  zähen 
Schwefels  (vgl.  oben),  bei  der  Einwirkung  von  intensivem  Sonnenlicht 
auf  gelösten  oder  auf  geschmolzenen  Schwefel,  bei  der  Zersetziing  des 
Ghlorschwefels  durch  Wasser,  bei  der  Einwirkung  von  Salzsäure  auf 
Natriumthiosulfatlösung  usw.  Der  pulverige,  unlösliche  Schwefel  bildet 
im  reinen  Zustande  ein  gelbes,  lockeres  Pulver  von  2,046  spezif.  Gew. 
Er  schmilzt  erst  oberhalb  120^0.  Bei  sehr  langer  Aufbewahrung 
geht  er  allmählich  in  gewöhnlichen  rhombischen  Schwefel  über;  schneDer 
vollzieht  sich  diese  Umwandlung  bei  100^  C. 

3.  Pulveriger,  in  Schwefelkohlenstoff  löslicher  Schwefel 
scheidet  sich  als  feines,  g^lblichweißes  Pulver,  Schwefelmilch,  ab 
bei  der  Zerlegung  von  Kalium-,  Natrium-  oder  Calciumpoljsulfid  durch 
Salzsäure  (s.  Suifur  praecipitatum). 

Die  Existenz  der  verschiedenen,  allotropen  Modifikationen  des 
Schwefels,  deren  Anzahl  anscheinend  noch  größer  ist  als  die,  welche 
im  vorstehenden  beschrieben  wurde,  wird  vermutlich  bedingt  durch 
die  verschiedene  Anzahl  von  Atomen,  welche  in  den  Einzelmolekülen 
enthalten  sind. 

Der  Übergang  des  monoklinen  Schwefels  in  den  rhombischen  und 
der  unlöslichen  Modifikation  in  die  lösliche  ist  von  Wärmeentwickelung 
begleitet.  Durch  Schmelzen  und  Umkristallisieren  der  wieder  erkalte- 
ten Masse  aus  Schwefelkohlenstoff  lassen  sich  alle  Modifikationen  des 
Schwefels  in  die  gewöhnliche,  rhombische  überführen. 

An  der  Luft  erhitzt,  schmilzt  der  Schwefel  und  verbrennt  mit 
blauer  Flamme  zu  Schwefligsäureanhydrid:  SO*.  Dem  als  Verbrennungs- 
produkt  des  Schwefels  gebildeten  Schwefligsäureanhydrid  sind  geringe 
Mengen  (2,5  Proz.)  Schwefelsäureanhydrid:  SO',  beigemengt.  Erhitzt 
man  den  Schwefel  auf  einer  Platte  im  Luftbade  rasch  auf  180®  C,  so 
tritt  eine  eii^entumliche  Phosphoreszenz  ein,  die  sich  durch  das  Auf- 
treten weißer  Flämmchen  bemerkbar  macht.  Von  konzentrierter 
Schwefelsäure  wird  der  Schwefel  in  der  Kälte  nicht  verändert,  in  der 
Wärme  jedoch  unter  Entwickelung  von  Schwefligsäureanhydrid  (s.  dort) 
gelöst.  Durch  Digestion  mit  konzentrierter  Salpetersäure,  Königs- 
wasser, Salzsäure  und  Kaliumchlorat,  sowie  unter  Einwirkung  anderer 
Oxydationsmittel  wird  der  Schwefel    allmählich  in  Schwefelsäure  ver- 
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wandelt  Kali-  und  Natronlauge,  sowie  Kalkmilch  lösen  den  Schwefel 
in  der  Wärme  auf  unter  Bildung  Yon  Polysulfid  und  Thiosulf at,  z.  B. : 

128       +         6K0H        =         2K«S*        +        K»8«0'        +        3H«0 
Kaliumhydrozyd  Kaliumpentasulfid  Kaliumthiosulfat. 

AmmoniakflüBsigkeit  wirkt  in  der  Kälte  nicht  auf  Schwefel  ein ,  auch 
in  der  Wärme  ist  die  Einwirkung  eine  viel  schwächere  als  die  der 
Kali-  oder  Natronlauge.  Über  das  Verhalten  des  Schwefels  gegen 
Alkalicarbonate  s.  Schwefelleber. 

Wasser  wirkt  selbst  bei  Siedehitze  kaum  lösend  auf  den  Schwefel 
ein,  jedoch  entstehen  hierbei  geringe  Mengen  von  Schwefelwasserstoff 
und  Schwefligsäureanhydrid.  Wird  das  Erhitzen  in  zugeschmolzenen 
Mmn  bei  150^  vorgenommen,  so  werden  letztere  Verbindungen  in 
etwas  reichlicherer  Menge  gebildet.  Geringe  Mengen  von  Schwefel 
iuMD  sich  mit  den  Wasserdämpfen  yerflüchtigen. 

Erkennung.    Um  den  Schwefel  im  freien  Zustande  zu  erkennen, 
genagt  es,  denselben  bei  Luftzutritt  zu  erhitzen,  wobei  er  unter  Ent- 
wickelung  stechend  riechender  Dämpfe  von  Schwefligsäureanhydrid  mit 
blauer  Flamme  yerbrennt.      Im   gebundenen   Zustande  läßt   sich   der 
Schwefel  am  einfachsten  nachweisen,  indem  man   die  betreffende  Ver- 
bindung mit  der  zwei-  bis  dreifachen  Menge  wasserfreien  Natrium- 
carbonats  mischt  und  dieses  Gemisch  dann  auf  einem  Stück  Holzkohle 
mittels  einer  Lötrohrflamme  einige  Zeit  schmilzt.     Die  von  einem  Ge- 
halt an  Schwefelnatrium  gelb  gefärbte  Schmelze  —  Hepar  —  ent- 
wickelt, mit  yerdftnnter  Säure  betupft,  den  Geruch  nach  Schwefelwasser- 
stoff; auf  eine  Silbermünze  gebracht  und  mit  Wasser  befeuchtet,  verur- 
sacht sie  einen  braunschwarzen  Fleck  von  Schwefelsilber.   Der  wässerige, 
filtrierte  Auszug  wird  auf  Zusatz  von  Nitroprussidoatriumlösung  schön 
blauviolett   gefärbt.      In  den  Schwefelmetallen   kennzeichnet  sich   die 
Anwesenheit  des  Schwefels  meist  schon  durch  die  Entwicklung  von 
Schwefelwasserstoff,  bezüglich  die  gleichzeitige  Abscheidung  zusammen- 
geballter ScHwefelmassen,  welche  eintritt,  wenn  man  die  Schwefelmetalle 
mit  Salzsäure  erwärmt. 

Um  den  Schwefel  in  einer  Verbindung  quantitativ  zu  bestimmen, 
führt  man  denselben  in  Schwefelsäure  über;  die  feingepulverte  Verbindung 
(vielleicht  ein  Kies  oder  eine  Blende)  ist  zu  diesem  Behuf e  mit  der  dreifachen 
Xenge  wasserfreien  Natriumcarbonats,  sowie  mit  der  vierfachen  Menge  Sal- 
peter innig  zu  mischen,  das  Gemisch  in  einem  Platintiegel  allmählich  bis 
zum  Schmelzen  zu  erhitzen  und  einige  Zeit  darin  zu  erhalten.  Die  erkaltete 
Schmelze  ist  alsdann  mit  heißem  Wasser  auszuziehen,  die  Lösung  zu  filtrieren, 
das  Ungelöste  sorgfältig  auszuwaschen,  das  Filtrat  mit  Salzsäure  sauer  zu 
machen  und  die  Lösung  wiederholt  mit  Salzsäure,  behufs  Entfernung  der 
Salpetersäure,  zu  verdampfen.  Der  Rückstand  ist  hierauf  mit  salzsäurehaltigem 
Wawer  aufzunehmen ,  die  Flüssigkeit  zum  Sieden  zu  erhitzen  und  die 
Schwefelsäure  heiß  durch  Chlorbaryumlösung  als  Baryumsulfat  zu  fällen; 
letzteres  ist  nach  dem  Absetzen,  Auswaschen  mit  heißem  Wasser,  Trocknen 
und  Glühen  zu  wäg^n  und  daraus  dann  der  Schwefel  nach  folgendem  An- 
sätze zu  berechnen: 
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BaSO*  :  8  =  gefundene  Menge  BaßO*  :  x 
233,4  :  32. 

Die  Überführung  des  Schwefels  in  Schwefelsäure  kann  auch  durch 
Digestion  mit  Salpetersäurehydrat  oder  durch  Erhitzen  mit  der  50  fachen 
Menge  eines  Gemisches  aus  1  Tl.  rauchender  Salzsäure  und  3  bis  4  Tln. 
Salpetersäure  von  1,36  bis  1,4  spezif.  Gew.  bewirkt  werden.  Die  erzielte 
Lösung  ist  alsdann  vor  der  Fällung  mit  Chlorbaryum  von  Salpetersäure,  -wie 
oben  erörtert  ist,  zu  befreien.  Ist  die  Lösung  stark  eisenhaltig,  wie  es 
bei  der  Untersuchung  von  Schwefelkies  usw.  der  Fall  ist,  so  versetze  man 
die  Schwefel  säurehaltige  Lösung  nach  dem  Erkalten  mit  verdünntem  Ammo- 
niak im  Überschuß,  erhitze  alsdann  die  Mischung  bis  nahe  zum  Sieden  und 
füge  hierauf,  ohne  auf  den  Niederschlag  von  Eisenhydroxyd  Bücksicht  zu 
nehmen,  Chlorbaryumlösung  zu.  Alsdann  säuere  man  das  Gemisch  mit  Salz- 
säure an,  erwärme  et^^a  zwei  Stunden  lang,  lasse  hierauf  erkalten  und  gieße 
die  klare  Flüssigkeit  möglichst  vollständig  durch  ein  Filter  ab.  Der  im 
Becherglase  verbliebene  Baryumsulfatniederschlag  werde  wiederholt  mit  Ktark 
verdünnter  Salzsäure  digeriert  und  schließlich  mit  heißem  Wasser  aus- 
gewaschen.  Bei  direkter  Fällung  von  stark  eisenhaltigen  Lösungen  der 
Schwefelsäure  mit  Chlorbaryum  mischt  sich  dem  Baryumsulfat  Ferrisulfat 
bei  (F.  W.  Küster). 

Der  Schwefel  verbindet  sich  mit  Leichtigkeit,  namentlich  bei 
erhöhter  Temperatur,  mit  fast  allen  Elementen,  mit  einigen  sogar  unter 
liicht-  und  Feuererscheinung.  Die  Yerbindnogen  mit  den  Metallen 
bezeichnet  man  je  nach  der  Menge  des  darin  enthaltenen  Schwefels  als 
Sulfüre,  Sulfide  und  Polysulfide  oder  als  Einfach-,  Zweifach- 
und  Mehrfach-Schwefelverbindungen.  Z.  B.:  Cu'S  Kupfersulfär, 
CuS  Kupfersulfid;  K^S  Einfach- Schwefelkalium,  K*S*Zweifach-Schwefel- 
kalium,  K^S' Fünffach- Schwefelkalium  usw.  Von  den  Verbindungen  des 
Schwefels  mit  den  Metallen  sind  die  der  AlkalimetaUe  und  alkalischen 
Erdmetalle  infolge  starker  Ionisierung  in  Wasser  mit  alkalischer  Re- 
aktion löslich,  wogegen  die  der  Schwermetalle  darin  (praktisch)  unlös- 
lich sind.  Letztere  lösen  sich  teilweise,  unter  Entwickelang  von 
Schwefelwasserstoff,  in  verdünnter  Salzsäure,  wie  z.  B.  Schwefeleisen, 
Schwefelniaii^'an.  Schwefelzink;  teilweise  erfordern  sie  zur  Lösung  kon- 
zentrierte vSal/säure,  wie  z.  B.  Schwefelantimon,  Schwefelnickel,  Schwefel- 
kübalt;  teilweise  sind  sie  darin  sogar  ganz  unlöslich,  wie  z.  B.  Schwefel- 
nrsen,  Scliwefelquecksilber.  Hiese  Löslichkeit  einiger  Metallsulfide  in 
Salzsäure  dürfte  auf  eine  minimale,  die  Reaktion  einleitende  Ionisierung 
derselben  durch  Wasser  zurückzuführen  sein.  Von  Salpetersäure 
werden  alle  Schwefel  Verbindungen  (Goldsulfid  und  Quecksilbersulfid, 
welche  nur  in  Köiiiirswasser  löslich  sind,  ausgenommen),  namentlich 
beim  ErwärniHii,  zerlegt.  Beim  Erhitzen  an  der  Luft  erleiden  sämt- 
liche Schwt'felmet.'jlle  unter  Kntwickelung  von  Schwefligsäureanhydrid 
eine  Zersetziinir.     Kini'^)    der    in  Wasser    unlöslichen   Schwefel  verbin- 

«7? 

düngen  verändern  sich  im  frisch  gefällten  Zustande  sogar  schon  bei 
gewöhnlicher  Temperatur,  indem  sie  Sauerstoff  aufnehmen  und  eine 
teilweise  Oxydation  erleiden;  z.  B.  Schwefeleisen,  Schwefelkupfer.  Eine 
ähnliche  Veränderung  erleiden  auch  die  Lösungen  der  Schwefelmetalle. 
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Durch  SaaerstofFauf nähme  yerwandeln  Bich  dieselben  in  Mehrfach- 
Schwefel Verbindungen  —  Polysulfide  —  und  unterschwefligsaures  Salz, 
infolgedessen  nehmen  die  betreffenden  Lösungen  eine  gelbe  Farbe  an 
(b.  Schwefelammonium). 

Die  wässerigen  Lösungen  der  Einfach  -  Schwefelmetalle  sind  farb- 
los; bei  dem  Übergießen  mit  Säuren  liefern  sie  Schwefelwasserstoff 
und  ein  der  angewandten  Säure  entsprechendes  Salz;  die  Lösungen 
der  Mehrfach-Schwefelmetalle  (Polysulfide),  welche  gelb  oder  gelbbraun 
iirefärbt  sind,  geben  hierbei  außerdem  noch  Schwefel  ab: 

K«8    -f  2HCI    =    2KC1  +  H*8 
K«ß*-f2HCl    =     2KC1  +  H»8  +  48 

Einige  der  Einfach-Schwefelmetalle,  die  Schwefelverbindungen  der 
^  Alkalimetalle  und  alkalischen  Blrdmetalle,  liefern  bei  dem  Zusammen- 

j  bringen   mit  Wasser,    durch   Aufnahme    desselben,    wasserstoffhaltige 

^         Verbindungen,  welche  man  als  Sulfhydrate  bezeichnet.     Dieselben 

entsprechen  den  Hydroxylverbindungen   oder  sogenannten  Hydraten; 

An  Stelle  des  Sauerstoffs  enthalten  sie  Schwefel: 

K8H  KOH 

Kaliumsulfhydrat        Kaliumhydrat  oder  Kaliumhydroxyd 

K*8  4-  H*0    =    K8H-f  KOH 

Anwendung.     Die  Verwendung  des  Schwefels  ist  eine  sehr  aus- 
gedehnte.     Große    Mengen    desselben    dienen    zur    Fabrikation    des 
schwarzen  Schießpul ^ers  und  des  Ultramarins,  zum  Vulkanisieren  des 
fantschuks,  zur  Bekämpfung  der  Traubenkrankheit  (O'idium  Tuckeri), 
sowie  zur  Erzeugung  von  Schwefligsäureanhydrid  zur  Fabrikation  von 
•Schwefelsäure,  zum  Bleichen,  Desinfizieren  usw.     Für  pharmazeutische 
Zwecke  findet  der  Schwefel  in  folgender  Gestalt  Verwendung. 

I.    Gewöhnlicher  Schwefel. 

Der  Schwefel  findet  entweder  Verwendung  als  Stangenschwefel 
(SuJfur  in  biicuhs)^  ein  kristallinischer,  in  Schwefelkoblenstoff  vollständig 
oder  doch  nahezu  vollständig  löslicher  Schwefel,  oder  in  feiner  Ver- 
teilung als  Schwefelblumen  (Flores  siüfuris,  SuJfur  sulilimatum\  ein 
Gemenge  aus  wenig  kristallinischem  und  viel  amorphem  Schwefel, 
welches  mitbin  in  Schwefelkohlenstoff  nur  teilweise  löslich  ist. 

Der  Stangenschwefel  findet  sich  im  Handel  in  gelben,  glänzen- 
den, etwas  konischen,  mehr  oder  minder  runden  Stücken  von  5  bis 
8  cm  Durchmesser.  Derselbe  zeigt  ein  kristallinisches  Gefüge  und  läßt 
daher  ein  knisterndes  Geräusch  wahrnehmen,  wenn  er  mit  der  Hand 
gedrückt  wird.  Frisch  hergestellt,  besteht  der  Stangenschwefel  aus 
monoklinen  Kristallaggregat^n ,  welche  jedoch  alsbald  in  Aggregate 
kleiner  rhombischer  Oktaeder  übergehen.  Fein  zerrieben  erscheint  er 
anter  dem  Mikroskop  in  durchscheinenden  Eristallfragmenten. 

Die  Schwefelblumen  bilden  ein  fast  geruch-  und  geschmack- 
loses, gelbes  Pulver,  welches  unter  dem  Mikroskop  als  ein  Gemisch  von 
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kleinen,  glatten,  unregelmäßigen,  meist  aneinander  gttreiht«Dt  unduroh- 
sichtigren  Kügelchen  mit  wenigen  darchBcheinenden  KristalUragmtntan 
erscheint.  Die  Löslichkeit  der  Schwefelblomen  in  Schwefelkoblenttoff 
vermehrt  sich  bei  sehr  langem  Aufbewahren,  sowie  bei  lAngerem  Er- 
hitzen auf  100^  C.  Kocht  man  die  Schwefelblomen  lAngere  Zeit  mit 
Wasser,  so  verlieren  sie  ihre  gelbe  Farbe,  ballen  sich  zu  Kugeln  sn- 
sammen  und  lösen  sich  alsdann  nach  dem  Trocknen  ToUst&ndig  in 
Schwefelkohlen  stoff . 

Der  Schwefel  des  Handels  enthält  außer  kleinen  Mengen  von  xu- 
fälligen  Verunreinigungen  (bis  zu  1  Proz.),  die  bei  dem  Verflüchtigen 
einer  Probe  in  einem  Porzellan schälchen  zurückbleiben,  etwas  Eisen- 
carbid,  welches  sich  beim  Sieden  desselben  und  bei  der  Destillation 
als  schwarze  Masse  ausscheidet,  sowie  Spuren  von  Schwefels&Qre  — 
daher  die  schwach  saure  Reaktion  desselben  — ,  bisweilen  auch  Arsen 
und  Selen.     (Prüfung  hierauf  siehe  unter  Sulfur  depuraiumJ) 

II.  Gereinigter  Schwefel,  Sulfur  depuratum  s.  loium. 

Um  den  gewöhnlichen  Schwefel,  die  Schwef elblumen ,  von  bei- 
gemengter Schwefelsäure  und  etwaigem  Schwefelarsen  zu  befreien,  wird 
derselbe  mit  verdünnter  Ammoniakflüssigkeit  digeriert,  welche  die 
Schwefelsäure  als  Ammoniumsulfat:  (NH^)*S Gebindet  und  das  Schwefel- 
arsen als  Ammoniumarsenit:  (NH^)'ABO^  und  Ammoniumsnlfarsenit: 
(NH4)3AsS3,  löst: 

H*80*  +  2NHV0H    =    (NH*)«80*  +  2H*0 
A9«8»  +  6NHV0H    =     (NH^)'A80«  +  (NH*)«ArS"  +  3H«0. 

Ob  sich  hierbei  außer  obigen  Verbindungen  auch  Ammoniumiulf- 
arsenat:  (XH«)5AsSS  und  Ammoniumsulfoxyarsenat :  (NH*)»AsO*S, 
bildet,  mag  dahingestellt  bleiben. 

Zu  diesem  Beliufe  sind  10  Tle.  zuvor  frisch  durch  ein  Sieb  geriebener 
Hchwefelblumen  mit  7  Tln.  destilüerten  Wasser«,  dem  1  Tl.  Salmiakgeist 
zusjefügt  i«t,  in  einem  Topfe  zu  einer  gleichmäßigen,  breiförmigen  i^*-* 
anzurühren  und  unter  zeitweiligem  Umrühren  einen  bis  zwei  Tage  lang  n 
digerieren.  Der  auf  einem  Spitzbeutel  gesammelte  Schwefel  ist  sodann  so 
lange  mit  destilliertem  Wasser  auszuwaschen,  als  noch  eine  alkalische  Be- 
aktion  bemerkhur  ist,  hierauf  auszupressen  und  zerkleinert  bei  mftSiffer 
Wärme  (25  bis  30«)  zu  trocknen. 

Derartig  gereinigter  Schwefel  bildet  ein  trockenes,  gelbes,  gemch- 
und  geschmackloses  Pulver,  welches,  in  einem  Porzellanschälchen  er- 
hitzt, sich  bis  auf  eine  sehr  kleine  Menge  (1  Proz.)  verflüchtigen  muß. 
Vie  sonstige  gute  Beschaffenheit  des  gereinigten  Schwefels  ergibt  sich 
durch  folgende  Merkmale: 

*  A  ^*  f  ^"^^*'^1"  Reaktion.  Schüttelt  man  einige  Gramm  des  zu  pru- 
lenaen  Schwefels  in  einem  Kölbchen  mit  der  fünffachen  Menge  Wasseren. 
»o  zeip  das  Filtrat  keine  saure  Reaktion;  letztere  ist  entweder  dor^ 
empfindliches  blaues  Lackmuspapier  oder  schärfer  in  der  Welse  su  er- 
Kennen,  daß  man  m  einem  Iteagenzglase  etrvas  Wasser  mit  empfindlicher 
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LackmnalÖeung  schwach  violett  färht,  dasselbe  in  zwei  gleiche  Teile  teilt 
und  zu  dem  einen  Teile  von  dem  zu  prüfenden  Filtrat,  zu  dem  anderen 
ein  jener  Menge  entsprechendes  Quantum  Wasser  zugibt  und  beide  Flüssig- 
keiten dann  miteinander  vergleicht;  es  darf  sich  keine  Differenz  in  der  Fär- 
bung bemerkbar  machen. 

2.  Arsen.  Der  nach  dem  Behandeln  mit  Wasser  zurückgebliebene 
Schwefel  wird  mit  der  zehnfachen  Menge  Salmiakgeist  gelinde  erwärmt,  die 
Mischung  hierauf  filtriert  und  das  Filtrat  mit  Salzsäure  sauer  gemacht.  Es 
darf  rieh  weder  sofort,  noch  nach  längerer  Zeit  eine  gelbe  Ti*übung  von 
Schwefelarsen  (As*S')  zeigen: 

1.  As«S»  +  6NH*.0H  =  (NH*)»AsO»-f  (NH^'AsS^-fSH^O. 

2.  (NH*)*A80'  +  (NH*)'A88*  +  6HC1  =  As'S'-j- 6NH*Cl -f  3H*0. 

Aach  durch  Hinznifügen  eines  gleichen  Volums  starken  Sehwefelwasser- 
'toffwassers  zu  dem  mit  Salzsäure  sauer  gemachten,  ammoniakalischen  Auszuge 
^erde  keine  gelbe  Trübung  veranlaßt.  Letztere  Probe  ist  erforderlich,  da  der 
Schwefel  neben  Schwefelarsen  bisweilen  auch  Arsenigsäureanhydrid  enthält. 

3.  Fremde  Beimengungen.  Bei  Luftzutritt  verbi*annt,  hinterlasse 
der  gereinigte  Schwefel  nicht  mehr  als  1  Proz.  feuerbeständigen  Bückstand. 

4.  Selen.  Einige  Qramm  Schwefel  mit  einer  Auflösung  von  Cyan- 
^un  (1:5)  gekocht,  die  Flüssigkeit,  welche  ev.  Selencyankalium :  KCNSe, 
enthält,  filtriert  und  mit  Salzsäure  sauer  gemacht,  darf  weder  sofort,  noch 
Q^h  12Btündigem  Stehen  eine  rötliche  Ausscheidung  von  Selen:  Se,  liefern: 

Se  +  KCN    =    KCNSe 
KCNSe  -f  HCl    =    Se  -+-  KCl  +  CNH. 

5.  Zur  Ermittelung  des  Wassergehaltes  trockne  man  eine  abgewogene 
^enge  des  Schwefels  bei  70®  C  bis  zur  Qewichtskonstanz. 

UT.  Pr&cipitierter  Schwefel,  Sulfur  praecipitatunh  LacSulfuris. 

Die  Darstellung  des  gefällten  Schwefels,  welche  bereits  Ton  Geber 
im  8.  Jahrhundert  gelehrt  wurde,  zerfällt  in  zwei  Teile:   1.  die  Dar- 
i^Uung  eines  Polysulfides,  und  2.  die  Zerlegung  desselben  durch  eine 
Säure.   Zur  Darstellung  des  sich  am  meisten  zu  diesem  Zwecke  empfeh- 
lenden Calciumpoly Sulfids  verfährt  man  in  folgender  Weise. 

12  bis  13  Tle.  frisch  gebrannten  Ätzkalks  werden  in  einem  eisernen 
Kessel  mit  gewöhnlichem  Wasser  durchfeuchtet,  die  allmählich  gebildeten 
pulverigen  Massen  von  Calciumhydroxyd  mit  60  Tln.  Wasser  in  einen  Brei 
verwandelt,  letzterem  24  Tle.  gereinigten  Schwefels  (Sulfur  depuratum)  gleich- 
mäßig zugemischt  und  dann  der  Masse  noch  240  Tle.  Wasser  zugefügt. 
Dieses  Gemisch  wird  unter  Ergänzung  des  verdampfenden  Wassers  so  lange 
gekocht,  bis  aller  Schwefel  gelöst  ist  und  die  braungelbe  Farbe  der  Lösung 
nicht  mehr  an  Intensität  zunimmt;  war  der  angewendete  Kalk  stark  eisen- 
haltig, so  nimmt  die  Flüssigkeit  von  suspendiertem  Schwefeleisen  eine  grün- 
liche Färbung  an.  Die  Lösung  wird  sodann  nach  einem  kurzen  Absetzen- 
iassen  durch  Colieren  von  dem  Rückstande  getrennt,  letzterer  mit  120  bis 
150  Tln.  Wasser  nochmals  ausgekocht,  schließlich  das  Ungelöste  auf  dem- 
selben Colatorium  gesammelt  und  mit  etwas  Wasser  nachge waschen.  Die 
so  gewonnenen ,  miteinander  gemischten ,  gelbbraunen  Flüssigkeiten  werden 
in  gut  verschlossenen  Flaschen  so  lange  beiseite  gestellt,  bis  sie  sich  voll- 
ständig durch  Absetzen  geklärt  haben,  und  sodann  mittels  einer  geeigneten 
Hebervorrichtung  (Fig.  72  a.  f.  8.),  ohne  den  Bodensatz  aufzurühren,  klar 
abgezogen.  Die  letzten  in  der  Flasche  verbleibenden  Anteile  sind  zu  filtrieren. 
Schmidt,  Phftnnasoiitische  Chemie.    I.  23 
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Fig.  72. 


Die  inflgesamt  noch  auf  500  bis  600  Tle.  zu  yerdünnenden ,  yoUsU 
erkalteten  Flüssigkeiten  werden  in  einem  geräumigen  Topfe  oder  Fasse  m 
viel  Salzsäure  (etwa  30  bis  32  Tln.  reiner  offizineller  Salzsäure),  welche 
dem   doppelten  Gerichte  Wasser  verdünnt   ist,    unter  kräftigem   Umirfi 

versetzt,  bis  die  | 
Farbe  und  mit  ihi 
alkalische  Beaktion 
Flüssigkeit  nahezu 
schwunden  und  an  c 
Stelle  eine  sehr  schii 
alkalische  oder  s 
trale  Beaktion 
treten  ist  (vgL  Ao 
kung).  Nach  dem  Ab« 
des  ausgeschiedenen, 
verteilten  Schwefels 
die  überstehende  Flf 
keit  möglichst  voUstii 
davon  getrennt,  der  Sc 
fei  sodann  zunächst  einige  Male  mit  gewöhnlichem  Wa 
liierauf  zwei-  bis  dreimal  mit  salzsäurehaltigem  und  sd 
lieh  mit  reinem,  destilliertem  Wasser  so  lange  ausgewa« 
bis  im  Filtrat  auf  Zusatz  von  SilbemitraÜösung  keine  0 
sienmg  mehr  eintritt.  Das  Auswaschen  geschieht  mög^ 
durch  wiederholtes  Anrühren  und  Dekantieren  in  dem  zur  Fällung 
nutzten  Gefäße,  und  erst,  nachdem  nur  noch  eine  schwache  Chlorreal 
eintritt,  auf  einem  Filter,  Colatorium  oder  in  einem  Spitzbeutel.  De 
erhaltene  Schwefel  wird  gepreßt,  zerkleinert  und  bei  einer  25  bis  30*  i 
übersteigenden  Temperatur  getrocknet.  Eine  höhere  Temperatur  hat 
teilweise  Oxydation  des  fein  verteilten  Schwefels  zu  schwefliger  Säure, 
züglich  Schwefelsäure  und  eine  dadurch  bedingte  saure  Reaktion  des  fert 
Präparats  zur  Folge. 

Der  Vorgang  der  Einwirkung  von  Atzkalk  auf  Schwefel  bei  Gegen^ 
von  Wa**ser  ist  folgender: 


I.  3  Ca  (OH)»         + 

Calciuinhydroxyd 
(CaO:  168,3) 


12S         = 


(384) 


CaS»0»        +         2CaS* 
Calciumthiosulfat        Fünffach- 

Schwefelcalcium 


384  Tle.  Schwefel  erfordern  also  168,3   Tle.  Ätzkalk,   oder   wenn 
den  Verunrei Innungen,  welche  in  dem  gewöhnlichen  Atzkalk  enthalten  i 
ReclinuHL'  trii^^t,  2  Tle.  Schwefel  —  1  Tl.  Ätzkalk.     Ein  Teil   des  gebiid 
Calciumthiosulfat^  wird    durch  das  anhaltende  Kochen  in  Schwefel  und 
ciumsultit,   letzteres   unter  Umständen   auch   durch   den  Sauerstoff  der  '. 
teilweise  in  Calciumsulfat  übergeführt.: 


A.  CaS*0" 
Calriumthiosiilfat 

B.  CaSO^ 
Calciumsulfit 


+ 


Ca  SO' 

Calciumsulfit 

0 
Sauerstoff 


+  8 

Schwefel 

=  CaSO* 

Calciumsulfat. 


Wird  zu  der  jj:elben  Lösung  von  Fünffach- Seh wefelcalcium  und  Calc 
thiosulfat  Salzsäure  (nicht  umj^ekebrt!)  nur  so  lange  zugesetzt,  bis  dieC 
färhung  und  damit  die  alkalische  Keaktion  eben  verschwunden  ist,  so  ' 
nur  «las  Fünffach-Schwefelcalcium  nach  folgender  Gleichung  zerlegt: 


von  öchwefel: 

Ca8'0'  -I-  2H01    =    CaCl'  +  80'  +  H»0  +  8. 
SO'  +  2H'8    =     2H'0  +  38. 
doch   der   aof  diese  Weise   noch   gewocnene   Schwefel   niclit   iu 
kohleuBtoff  löslich  ist,   indem  er  nicht  die  feine  Verteiluag  be- 
er aus  der  alkaliachen  Schwefelcalciumlösung  abgpeschiedene,  viel- 
biaweilen  weich  und  zftbe  abacheidet  und  erst  allmählich  erhärtet, 

SchwefelmeDga  bei  der  Darstellung  des  Snlfur  praecipiialum  un- 
:htigt  zu  laiiBen,  und  ist  zu  diasem  Zweck  der  gelben  alkalischen 

SalzBäure  Dur  bis  zur  neutralen  Keaktion  hinzuzufügen. 
on    den    nach   Oleichnng  I    angewendeten    12  At.    Schwefel    nur 
Bildung  vun  Schwefalcalcinm  (Caä^)  Verwenduiig  finden  und  von 
X  wieder  nur  8  At.  nach  Gleichung  II  als  Schwefel  abgeschieden 

betrtlgt,  wenn  man  bis  zu  oben  erwähntem  Funkte  Salzsäure  zu- 
lAonitiBcha  Aunbente  nur  S6,sa  Froz.,  die  in  praxi  durch  unver- 
^erlnite  auf  etwa  BO  Proz.  herabninkt. 

die  Bchwafelcalciumlösnng  mit  Salzsäure  bis  zur  sauren  Reaktion 
I  steigt  im  günstigsten  Falle  (in  praxi)  die  Ausbeute  an  Schwefel 
bis  85  Froz.,  obschon  theoretisch  nach  den  Gleichungen  II,  III 
er  in  Arbeit  genommene  Schwefel  als  5ul^ur  praeeipitalum  wieder- 
wsrden  müSte.  Abgesehen  von  den  durch  die  Gleichungen  A. 
igedrückten  Verlusteo  an  Calci umthio«ultftt,  entweiuht  auch  unter 
ledingungen  Scbwefelwanterstofi   in  beträchtlichen  Mengen,  da  die 

inä  Gleichungen  II,  111  oud  JY  illustrierten   Prozesse   sich   nicht 

der,   sondern  »elbet  bei   starkem  Umrühren  der  Flüssigkeit  nach- 

ollzieheu- 

'Ulnng   des  Schwefels  ist  an  einem    gut  ventilierten   Orte   vorzu- 

luu)  so  stelle  des  gereinigten  Schwefels  arsenhaltigen,  sublimierten 
agewendet,  so  ist,  am  das  Schwefelarsen  als  Calciumsulfarseniat : 
,  in  LOanng   zu  erhalten,   nur  so  viel  Salzsäure  zu  der  Schwefel- 
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Pulyer.  Der  präzipitierte  Schwefel  unterscheidet  sich  Ton  dem  ge- 
reinigten Schwefel  dadurch,  daß  er  Termöge  seiner  feinen  Yerteilung, 
bei  richtiger  Bereitungsweise ,  voUstandig  in  SchwefelkoUlenstoff  lös- 
lich ist. 

Die  sonstige  gute  Beschaffenheit  des  gefällten  Schwefels  ergibt  sich 
weiter  durch  die  unter  Sulfur  depuratum  augegebenen  Merkmale.  Mit  ver- 
dünnter Salzsäure  digeriert,  gebe  derselbe  nichts  an  dieselbe  ab;  letzteres  ist 
durch  Verdunsten  des  Filtrates  in  einem  Glasschälchen  oder  durch  Versetzen 
desselben  mit  Natriumcarbonatlösung  im  Überschüsse  und  gelindes  Erwärmen, 
wodurch  keinerlei  Trübung  (Kalk ,  Eisen)  bewirkt  werden  darf ,  leicht  zu 
erkennen.  1  g  Sulfur  praecipitatum  hinterlasse  beim  Verbrennen  keinen  wäg- 
baren Bückstand. 

IV.  Grauer  Schwefel,  Sulfur  griseum  s.  cahaJlinum. 

Als  sogenannter  grauer  Schwefel   finden    bisweilen   die   erdigen., 
meist  Arsen  enthaltenden  Rückstände  der  Schwefelsublimation  zu  Vet< 
rinärzwecken  eine  Verwendung. 


Schwefelbalsam.   BaUamum  svlfuris  s,  Oleum  Uni  Mulfuratum,  Unt^ 
diesem  Namen  ist  eine  Lösung  des  zähen,  amorphen  Schwefels  in  Leinöl  a. 
obsoletes  Arzneimittel  im  Gebrauch.    Die  Darstellung  geschieht  in  folgende: 
Weise:    12  Tle.  Leinöl   werden   in   einem   geräumigen,  mindestens  das  Dr^l 
bis  Vierfache  dem  Volum  nach   fassenden  eisernen  Kessel  bis  zum  beginne zx- 
den  Sieden  (etwa  260°)   erhitzt,   der  Kessel   dann   vom  Feuer  abgenommen 
und  möglichst  schnell  1  Tl.  erwärmten,   vollkommen  trockenen,   fein  gepvi* 
verten  Stangenschwefels  in  das  erhitzte  Öl  eingetragen.   Unter  Aufechäumen 
löst  sich  der  Schwefel  zu   einer  braunen,   sirupartigen,  in  Terpentinöl  voli- 
kommen  löslichen  Flüssigkeit. 

Über   die    chemische   Natur    der    in    dem    Schwefelbalsam    enthalteneu 
schwefelhaltigen  organischen  Verbindungen  ist  Positives  nicht  bekannt. 

Wasserstoffverbindungen  des  Schwefels. 

Schwefelwasserstoff:  U^S. 

Molekulargewicht  34  (33,83  II  =  1;  34,07  0  =  16), 
(In  100  Tln.,  H:  5,93,  S:  94,07.) 

Syn. :  Acidum  stdßydricum ,  Acidum  hydrothionicum.  Schwefelwasser- 
stoffsäure, Hydrothion säure,  "Wasserstoffsulfid. 

Vorkommen.  Der  Schwefelwasserstoff ,  welcher  zuerst  von 
Scheele  genauer  untersucht  worden  ist,  findet  sich  in  einigen  der 
Erde  entströmenden  vulkanischen  Gasen;  gelöst  in  Wasser  in  den  so- 
genannten Schwefelwässern,  sowie  üherall  da,  wo  schwefelhaltige  orga- 
nische Stoffe  der  trockenen  Destillation  unterworfen  werden,  daher  im 
rohen  Leuchtgas,  oder  in  Fäulnis  begriffen  sind,  daher  in  den  Kloaken, 
faulen  Kiern  usw.  Spuren  von  Schwefelwasserstoff  treten  anch  beim 
Kochen  der  Milch  auf. 

Bildung.  Die  Vereinigung  von  Schwefel  und  Wasserstoff  zu 
Schwefelwasserstoff  erfolgt  mit  ziemlicher  Leichtigkeit,  wenn  die  beiden 
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DmMnta  im  EntttohvngRiioBWBt,  sfohi  natemdi,  ranmiDeiitnlt«!!.  Ib 
kbiner  Meng«  ISDt  sieh  dar  SohveMwBBMratoff  erhaltfln,  wenn  mftii 
Tutentoff  dnrch  kochaaden  Sefawef«!,  oder  wenn  toan  Wusardunpf 
ndSehwefaldampf  glsicbwiüg  üW  gllÜi«ndeo  Bimutain  leitet  Sparen 
ÜMei  Guea  bilden  lieh  aoeh  beim  Koehen  ▼on  Sebwefelblamen  mit 
WiH^.  Zur  Dentelltuig  dea  SebwefelwusentoBi  UOt  man  Terdünnte 
Slina  —  SehwefalaAarer  Salasinre  —  anf  Sobwefelmetalle  —  gewAfan- 
lich  Sebwefcdeiaen  —  einwirken,  welcbe  bierbei  nnter  Entwiakelong 
nt  SebwetelwauervtoS  nnd  Bildung  eines  der  angewendeten  S&ure 
«ttpreehenden  M«*«11™1«*«  lieb  aersetaen: 


ffSO* 


FeSO»         +         H»8 

Ferroaolfat       Schwefelwauentoff 

FeCl*  4-  H'S 

EiMDcUortlr      BcbwafelwaMenbiff. 

Daritellnng.     Behuli  Eatwiokelnag  von  BchwefelwaMentoff  wardeo 

in  in   atr  Flaacbe  •   (Fig.  TS)    baflndlichen    haMlanBgroflea   Btdcke    von 

''(livtfdaiMn  mit  einer  mr  Bedeoknng  denellMn  ganfigenden  Hmge  Wasner 


ntvr)r-«*eD  unU  mdann  diircb  das  Trichterrohr  b  so  vii^l  rohe  Salzsüure  zii- 
frfftgt,  bis  n&ch  dem  UmachBttaln  eine  gleichmäBige  Oamntwirbelung  erfiilgt. 
Dm  vtttwickHt«  Qmi  ist  Doeh  mittels HiodnrchleiteDi  durrh  das  in  dcrWftsrli- 
laorb«  4  beAndliche  Walser  an  reinigen. 

rni  «ine  länger  anhaltende,  baliebig  au  nnlerlo^-bende  Kntwickeliini: 
T.«  VfavrfelwaHernoB  lu  ermSgUchen,  beilient  mau  nich  des  Kippicheii 
ttastBtvirkfluDgwpparates  (Fig.  74  a.  f.  Ü.).  Die  beiden  Oltiskugeln  b  iin<l  d, 
to«  dv&'n  dir  mittirre  6  aur  Aufnahme  de«  Schwefele inrni,  die  imliTi'  it  ziii- 
Aafaalime  der  TerdÜnnten  rohen  Balasäure  (1:1)  dient,  •[nrl  Anrrh  vin<>Ti 
«■gen  Bai«  verbanden.  In  den  einen  Tubnn  der  oberen  Kngel  h  {i.tßt  liift- 
diefat  das  lang«,  Ua  in  die  nnterste  Kugel  hineinreichende  AniiHt/rDtir  <Ier 
4riVrn  KngeL  w^he  man  oben  entweder  oltan  lABt  oder  mit  i-incm  trilw-i-'i- 


lyn 


IlamellUDg  de«  ScbiretelvoMentolf*. 


gefüllten  5ii.-li*-rl>-^it*rülir  TvnchlieSt-  GieBt  man  die  reriännt«  Siure  u 
•lie  (ib^Tv  Kiig>-1  Iiiü'-in,  f<i  füllt  licb  zUDäclL*t  damit  die  untere  Kug«!  i,  nnd 
•■*  irini^  'lann  dJ«  SiiiiK  voo  bür  aiu  in  die  miniere,  dnrch  den  Tnboj  ( 
mit  ^:bwef«leL*?n  bi-«cbiokte  Kug<^l  h  ein.  Das  hierdurch  «Qtwickelle 
Schiref?Iwii«:''r>'b>ff^*  fntw«ichi  durcb  «in  in  den  Tnbus  e  eingepaBtei,  mil 
Glaxhahn  vnf«bene!iBohr.  WödmIiI 
man  den  Gantrom  su  nnterbitehea. 
*a  KblieDt  mAQ  den  Glashahn.  In- 
folge de«  bierdnrcb  in  b  eiktatehoi- 
•leo  Gawlnickes  tritt  die  dana  t» 
ändliche  Säure  znuächrt  in  dein  lai 
von  hier  aus  dnrcli  das  Ansatzmlu 
in  die  obere  Kugel  wieder  znröck 
Dw  aa*  Schweteleiiien  darge 
stellte  SchtrefelvasiientoSga*  nii- 
bält  fast  immer  freien  'Wasiienrtnft 
d»  erctere*  gewöbolich  etwas  nu>- 
tallücfaes  £i»ea  enthält ,  eine  Bä- 
inengung,  die  jedi>ch  für  analr- 
tifrhe  Zwecke  nifht  in  Betntht 
kommt.  Bei  Aaw-endung  von  arwn- 
liftltigeni  Schwefeleiien  oder  Ton  ar- 
senhaltiger Bali-  oder  Schwef elnoj« 
i^t  dem  entwickelten  Bchvefelwaaer- 
ttoffgas  jedoch  auvh  stets  nncb 
eiDe  geringe  Menge  von  Arien- 
wasser^toff  beigemengt.  Um 
reines  ScbwefelwanserstoSga)  äV 
■h  ilntier  de»  ar?eufreien  SehverelAntimons  (StiW»* 
ffklifl*  man  nix  griibe«  Pulvt'r  mit  reiner  Salniaie 
Fia.  t:>. 


in  <I>^iii  <!tin')i  TL'.  75  v.'Mii>r1iaiili>'1i'<'ii  A]>]inrHt  em-Jinnt;  oder  des  Schvetel 
■■iil.-iiiiii'  i"l■r^■^■bH-.>f.■llKl^yn1ll'  iüImt  ilvr<-ii  znvckmttSige  Bereitung  ».  dort] 
w>-Mi'-  iB'iiii  rberi^'i-Ui-n  mit  v.-vlünntnr  S^ilz-äiirc  ber«tii  in  der  Kälte  reich 
licli-i  M-'n-j-ti  von  ij,.'hwrMHii->-^r>t..ft  .-ntivivkelii, 

Di-'  )h'M>ii  Mzii'r<-ii  M:ili-rinli"ii  limli-ii  in  AVürtelform  zur  Entwickeloni 
r.-in.-n  ar^'ii ff --ien  S.liw.r"lwi.-=..-r.t..fr-i     l.e>i.nder»  bei  der  ÄustttlirOB: 
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forensisch  -  chemischer  Analysen,  Verwendung  (vgl.  Nachweis  des 
Anem).  Arsenfreies  Schwefelwasserstoffgas  läßt  sich  für  letztere  Zwecke 
auch  in  der  Weise  darstellen ,  daß  man  Nati-onlauge  von  15  Proz.  zunächst 
mit  gewöhnlichem  Schwefelwasserstoff  sättigt,  diese  Flüssigkeit  in  den  durch 
Fig.  73  illustrierten  Apparat  bringt  und  durch  den  Trichter  h  oder  besser 
aas  einem  kleinen  Scheidetrichter,  welcher  an  dessen  Stelle  in  den  Stopfen 
^gepafit  ist,  langsam  verdünnte  Schwefelsäure  zufließen  läßt  (Autenrieth). 
Um  das  gewöhnliche  Schwefelwasserstoffgas  vollständig  von  Arsen- 
Wasserstoff  gas  zu  befreien,  genügt  es,  dasselbe  getrocknet  (CaCl*)  in  einem 
langsamen  Strome  durch  ein  30  bis  40  cm  langes,  etwa  0,5  cm  weites  Rohr, 
in  dem  man  dreimal  5  g  zerriebenen  Jods  in  5  bis  6  cm  langer  Schicht  je 
zwischen  Glaswolle  verteilt  hat,  zu  leiten  und  alsdann  durch  Wasser  in 
^iner  Waschflasche  zu  waschen.  Trockener  Schwefelwasserstoff  wirkt  auf  Jod 
nicht  ein,  wohl  aber  wird  durch  letzteres  der  beigemengte  Arsenwanserstoff 
«wetrt  (Jacobsen): 

AsH«  +  6J     =     3HJ  +  AsJ». 

Eigenscbaften.     Der  SchwefelwaBserstoff  ist  ein  farbloaes,  nach 

faulen  Eiern  riechendes,  durch  Druck  und  Temperaturerniedrigung  zu 

einer  farblosen  Flüssigkeit  kondensierbares  Gas  (Druck  von  15  At.  bei 

"f  10%     Der  flüssige  Schwefelwasserstoff  ist  leichter  als  Wasser.   Der- 

aelbe  liedet  bei   755,2  mm  Druck  bei  — 60,4®  und  erstarrt  zu  einer 

ewäbnlichen  Masse  bei  —  85^     An  der  Luft  verbrennt  das  Gas  mit 

^blauer  Flamme  zu  Schwefligsäureanhydrid:  SO^,  und  Wasser: 

H«S  +  30    =    SO*  +  H«0, 

^  unzureichendem  Luftzutritt  dagegen  zu  Wasser,  unter  Abscheidung 

^on  Schwefel : 

H*S  +    O      =    H«0  +    8. 

Erhitzt,  zerfällt  der  Schwefelwasserstoff  in  seiner  Eigenschaft  als 
schwach  ezothermische  Verbindung  (s.  S.  61)  ziemlich  leicht  in  seine 
Bestandteile,  und  zwar  langsam  schon  bei  400®,  schnell  und  vollständig 
'^i  Glühhitze.  Das  Schwefelwasserstoffgas  hat  das  spezif.  Gew.  1,177 
(Laft  =1),  16,92(H  =  1).  1  Liter  Schwefelwasserstoff  gas  wiegt  bei 
^'^  und  760  mm  Druck  1,5228  g.  Durch  die  meisten  Metalle  wird  es 
^Dter  Bildung  von  Schwefelmetallen  und  Abscheidung  von  Wasserstoff 
^«rsetzt;  so  werden  z.B.  Silber,  Kupfer,  Quecksilber  schon  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  durch  Schwefelwasserstoff  geschwärzt,  andere  Metalle 
Nürfen  hierzu  einer  Erhitzung. 

Von  Kalilauge,  Natronlauge  und  von  Salmiakgeist  wird  Schwefel- 
wasserstoff unter  Büdung  von  Sulfhydraten   (s.  dort)   absorbiert.     Auf 
^um-  und  Natriumcarbonatlösung  wirkt  Schwefelwasserstoff  nicht  ein. 
Der  Schwefelwasserstoff  verdankt  seine  Anwendung  sowohl  in  (las- 
/orm,  als  auch  in  Lösung  der  Eigenschaft,  Metalle  aus  ihren  Lö.sungen 
'n  charakteristischer  Weise  als  Schwefelmetalle  abzuscheiden.    Da  eine 
fi«ibe  von  Metallen  nur  in   alkalischer  Lösung   durch  Schwefelwasser- 
stoff gefällt  wird,  andere  Metalle   dagegen  auch  bei  Gegenwart  freier 
Sauren,   und  wieder  andere  weder  in  saurer,   noch   in   neutraler  oder 
alkalischer  Lösung  hierdurch  eine  Abscheidung  erleiden,    so  kann  man 
sich  desselben  bedienen,  um  die  Metalle  bei  qualitativen  und  quantita- 
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tiven  ADalysen  yoneinander  zu  scheiden.  So  wird  z.  B.  das  Eisen  nni 
in  alkalischer  Lösung  durch  Schwefelwasserstoff  als  schwarzes  Schwefel* 
eisen  gefällt^): 

FeSO*    +      2NH*.0H     +   H*8  =    FeS    +      (NH*)«80*      -|-    2B[«0 
Fen'osulfat  Ammoniumhydrox.  Schwefeleisen  Ammoniumsulfat 

Kupfer,  Blei,  Antimon  usw.  dagegen  in  saurer  Flüssigkeit: 

CuSO*        -f        H*S        =        CuS        +        H«80* 
Kupfersulfat  Bchwefelkupfer    Sehwefelsäure. 

Die  Salze  der  alkalischen  Erdmetalle  und  der  Alkalimetalle  werden 
durch  Schwefelwasserstoff  nicht  gefällt,  da  ihre  Schwefelverbindungen 
in  Wasser  löslich  sind. 

Wasser  absorbiert  sein  dreifaches  Yolum  an  Schwefelwasserstoff- 
gas und  bildet  damit  eine  den  Geruch  und  die  Eigenschaften  dei 
Gases  besitzende  farblose,  schwach  sauer  reagierende  Flüssigkeit, 
welche  den  Namen  Schwefelwasserstoffwasser  (Aqua  hydrosuifu' 
rata)  führt.  Weingeist  löst  etwa  sein  zehnfaches  Volum  an  Schwefel- 
wasserstoff auf. 

Das  Schwefelwasserstoffwasser  wird  bereitet,  indem  man  das  durch  eine 
etwas  Wasser  enthaltende  Waschflasche  geleitete  Qas  in  möglichst  luftfreiet, 
destilliertes  Wasser  so  lange  einleitet,  bis  bei  dem  Umschütteln  der  mit  dem 
Finger  verschlossenen  Absorptionsflasche  letzterer  nicht  mehr  angezogea^ 
sondern  abgestoßen  wird  (Fig.  73).  Zur  Darstellung  des  Schwefelwasserstoff- 
wassers können  auch  die  zur  Bereitung  des  Chlorwassers  (s.  dort)  dienenden 
Absorptionsapparate  mit  Vorteil  Verwendung  flnden.  Das  Schwefelwasser- 
stoffwasser ist  in  vollkommen  angefüllten,  luftdicht  verschlossenen  Flaschen 
(mit  dem  Stopfen  nach  unten  gekehrt)  aufzubewahren,  da  es  sich  an  der 
Luft  oder  in  schlecht  verschlossenen  Gefäßen  unter  Abscheidung  von  Schwefel 

zersetzt : 

H*S  +  O    =    H*0  +  S. 


M  Das  verschicilenartige  Verhalten  der  Metallsalze  gegen  Schwefelwasserstoff 
lindet  in  tilgendem  eine  Erklärung:  der  Schwefelwasserstoff  erleidet  in  wässerij^ 
Liisinit;  nur  in  geringem  Umfange  eine  Ionisierung  : 

H«S     =     H',H'  -f  S'. 

Letztere  wird  noch  vermindert  durch  die  Gegenwart  einer  Mineralsäore,  die 
unter  diesen  Bedingungen  reichlich  H -Ionen  liefert  (s.  S.  113).  Die  Metalle  der 
Schwefel  Wasserstoff <ijruppe  (Hg,  Cu,  Pb  usw.)  bilden  schon  bei  Gegenwart  von  S'*IoDei 
in  gerin:jer  Konzentration  unlösliche  Sulfide,  wogegen  die  Metalle  der  Schwefel- 
ammoniumgruppe (Fe,  Mn,  Zn  usw.)  nur  Sultide  liefern  bei  großer  Konxentratira 
von  S'-Ionen ,  bzw.  Abwesenheit  von  H  -Ionen.  Wird  durch  die  Abscheidung  einei 
Sulfids  in  suurer  Lösun.;  (z.  ß.  CuS)  das  Gleichgewicht  zwischen  H*S  and  seiDen 
Ionen  gestört,  so  wird  aufs  neue  H^S  in  Ionen  gespalten  und  infolgedessen  abermals 
Sulfid  ausgeschieden.  Ein  Übermaß  von  freier  Mineralsäure  hindert  jedoch  eine 
vollständige  Ausfällung  der  meisten  Sulfide,  da  hierdurch  eine  Rückzersetzung  der- 
selben veranlaßt  wird. 

Die  für  die  Fällung  der  Metalle  der  Schwefelamrooniumgruppe  geeigneten  Be- 
dingungen werden  erst  dun  h  Zusatz  von  Ammoniak  geliefert,  indem  dann  das  durch 
H*S  gebildete  S»hwelelammonium :  NH*.SH,  bzw.  (NH*)*S,  in  die  Ionen: 

NH^.SH',  bzw.  NH^*,  XH^'.S' 
gespalten   wird. 
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Dieselbe  Zerlegung  des  Schwefelwasserstoffs  bewirken  oxydierende 
StoSe,  wie  Salpetersäure,  Brom,  Chromsäure  usw.  Auch  konzentrierte 
Schwefelsäure  zersetzt  das  Gas;  —  sie  kann  daher  nicht  zum  Trocknen 
desselben  verwendet  werden: 

H*8  -t-  H*80*     =     80*  +  2H«0  +  8. 

Chlor.  Brom,  Jod  (bei  Gegenwart  von  Wasser)  scheiden  aus  Schwefel- 
wasserstoff ebenfalls  Schwefel  ab,  und  zwar  unter  Bildung  der  Wasser- 
stoffyerbindungen  jener  Elemente.  Trockenes  Jod  wirkt  nicht  auf 
Schwelelwasserntoff  ein.  Da  der  Schwefelwasserstoff  im  reinen,  unver- 
dönnten  Zustande  ein  heftiges  Gift  ist,  so  ist  bei  dem  Arbeiten  da- 
mit entsprechende  Vorsicht  anzuwenden. 

Der  Schwefelwasserstoff  trägt  den  Charakter  einer  schwachen  zwei- 
Wichen  Säure,  als  deren  salzartige  Verbindungen  die  Sulfhydrate 
ond  Sulfide  zu  betrachten  sind,  z.  B. : 

H*8  KH8  K*8 

^hwefelwasserstoff        Kaliumsulfhydrat  Kaliumsuliid. 

Über  Erkennung  uud  Bestimmung  des  Schwefelwasserstoffs  siehe 
^-  U9  und  1 65.  Die  quantitative  Bestimmung  des  Schwefelwasserstoffs  kann 
*Qfh  in  der  Weise  ausgeführt  werden ,  daß  man  die  betreffende  Flüssigkeit 
°^  einem  abgemessenen  Volum  von  Arsenigsäurelösung  von  bekanntem 
^halt  (vgl.  Chlorwasser)  versetzt,  das  gebildete  Schwefelarsen  durch  An- 
liQem  der  Mischung  mit  Salzsäure  abscheidet  und  dann  durch  Titration 
^it  Jodlösung  ermittelt,  wieviel  arsenige  Säure  in  der  vom  Schwefelarsen 
»bfiltrierten  ^  Flüssigkeit  *)  noch  enthalten  ist.  Die  Menge  des  vorhanden 
^^esenen  Schwefelwasserstoffs  läßt  sich  dann  aus  der  Differenz  der  an- 
IT^^endeten  und  der  unverändert  gebliebenen  arsenigen  Säure  leicht  be- 
'^hnen,  da  nach  der  Gleichung: 

A8*0'  -t-  3H«S    =    As*S»  +  3H*0 

1  Mol.  As'O*   (198  Tle.)  3  Mol.  H*S    (102  Tln.)    entspricht   (vgl.   Leuchtgas, 
IL  organischer  Teil). 

Wa sserstoffpolysulfide.     Außer  dem  gasförmigen  8ch wef el wasser- 

*^  sind   noch   einige  schwefelreichere  Verbindungen    des  Wasserstoffs,  ho- 

?^aonte  WasserstofFpolysulfide,  welche  eine  ölige  Beschaffenheit  haben ,   be- 

^nt    Dieselben  bilden  übelriechende ,   in  Wasser  unlösliche ,   ölige  FlüsHig- 

^^t«n,  welche  schon   bei   gewöhnlicher   Temperatur    langsam   in    Schwefel- 

^»«errtoff:  H'S,  und  Schwefel  zerfallen.     Sie  entstehen  beim  Eingießen  von 

^ttm-  oder  Galciumpolysulfidlösungen   in    konzentrierte    Salzsäure.     Da   es 

jedoch  schwierig  ist,   diese  Verbindungen  rein  darzustellen,    so  konnte  ihre 

Zosaxnmensetzung  noch  nicht  mit  Sicherheit  festgestellt  werden  (H*S*,  H*S®, 

fi^S*?).     Nach    Sabatier    soll    sich    daraus  Wasserstoffdisulfid:    H*S*, 

dorch  Destillation  im  Vakuum   als    hellgelbe,   leicht  bewegliche    Flüssigkeit 

dantellen    lassen.     Nach   Bebs    soll    aus   obigen   Polysulfiden    dagegen    nur 

Waseerstoffpentasulfid:  H*S*,  als  Öl   vom   spezif.  Gew.    1,71    entstehen. 

Verbindungen    des  WasserstofEhexasulfids    (H*S')  mit  Strychnin   und    Brucin 

sind  durch  Einwirkung   von   Schwefelwasserstoff   auf   alkoholische  Lösungen 

jener  Alkaloide  bei  Gegenwart  von  Luft  dargestellt  worden. 


*)  Nach  vorheriger  Übersättigung  mit  Natriumbicarbonat. 
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Sauerstoff-  und  Sauerstoff-Wasserstoffyerbindungen 

des  Schwefels. 

Der  Schwefel  hildet  mit  Sauerstoff  yier  YerhinduDgen ,  von  denen 
drei  als  säurehildende  Oxyde  oder  als  Säureanhydride  zu  bezeidinen 
sind,  da  sie  sich  mit  Wasser  zu  starken  Säuren  yereinigen: 

SO^:  Schwefligsäureanhydrid  oder  Schwefeldiozjd, 
SO*:  Schwefelsäureanhydrid  oder  Schwefeltriozyd, 
S*0':  Schwefelsesquioxyd, 
S*0':  Überschwefelsaureanhydrid  oder  Schwefelheptozyd. 

Durch  Bindung  von  Wasser  liefern  die  beiden  ersteren: 

H*  S  O^ :  Schwef üge  Säure, 
H*SO^:  Schwefelsäure, 
H*S*0":  Pvroschwefelsäure. 

Eine  dem  Schwefelsesquioxyd  entsprechende  Säure  ist  bisher  nicht 
bekannt,  dagegen  entspricht  dem  Überschwefelsaureanhydrid  die  in 
Lösung  und  in  ihren  Salzen  darstellbare 

H*  S*  O® :  t'berschwef elsäure. 

Außer  diesen  Säuren  sind  noch  folgende  Säuren  des  Schwefels, 
deren  Oxyde  bis  jetzt  noch  nicht  dargestellt  worden  sind,  bekannt: 

H*S*0^:  Monotliionige  Säure  oder  hydromonothionige  Säm-e, 
H^S^O'*:  Unterschweflige  Säure  oder  Thioschwefelsäure, 
H*S*0*:  Dithionsäure  oder  Unterschwefelsäure, 
Jl'^S^O^  Trithionsäure, 
H*SH)'':  Tetrathionsäure, 
H'S^O'':  Pontiithioii^äun?. 

Di«'  Namen  dieser  letzteren  Säuren  sind  abgeleitet  von  Thion 
{Stiov,  Schwefel);  die  denselben  vorgesetzten  griechischen  Zahlwörter 
Lieben  die  Anzahl  der  darin  vorhandenen  Schwefelatome  an.  In  diesen 
Thion^äuren   nimmt   man   das  Vorhandensein   zweier  einwertiger  Sul- 

0\     /OH 

f  u  n  H  ä  u  1-  e  ii  V  ii  p  p  e  n :    - S  O^  H   oder     |     . Sv  ,  an ,  welche  in  der  Di- 

thionsäure  direkt,  in  den  anderen  Säuren  durch  -S— , -S— S-, -S-S-S- 
miteinander  verbunden  hind: 

^<>  "  ^/SO'U  ov^SO^H  ^a^SO'*!! 

Dithi'-ii-äuro     1'ritbi"iis;iun'      Tetrathionsäure     Pentathionsäure. 

Seliweflija:.säiireanhydri(l,  Schwefeldioxyd,  SO«. 

.M..l.'kularfTowicht:  r.4  iii:]y)9  JI  =  1:  64,05  0  =  lOt. 
(In   KiO  Till.,  S:  50,04,  O:  49,96.) 

Das  Aiiliyilriil  doy  xlnvotÜH^i'n  Säure  ist  als  das  Verhrenuungspnviukt 
«le>  Si'li\N«.f.!N  .si'it  d»*n  iilt'>t«'ii  Zeit<n  bekannt  und  wurde  als  solches  zum 
liiiuclu-ni  iiinl  J)I<irheii  v«  rw  »luVt.  Die  Eigenart  desselben  erkannte  er?t 
Priest  loy   1775.     lis  iiinl»'t   sirli  tri-tig   p^biblet  in   den  vulkanischen  Ga^en 
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Idnnff.  Schweriigsäureanhydrid  bildet  sich  nicht  nur  beim  Ver- 
de« SchwelelN,  sonderu  such  beim  Erhitzen  schwefeUialtiger  8ub- 
an  der  Luft  (Böaten  von  Kiesen  und  Blenden  luv.).  Oiuselbe  entaUht 
leim  Erhitzen  von  Schwefel  mit  MetaUosyden  (k.  B.  Zink-,  Blei-, 
,  Queckailberoxyd ,  Brauniteio),  bei  der  Zerlegung  der  Thioautfata 
ilzsäure,  beim  Erhitzen  von  BcbwefeUäure  oder  von  Bchwefelsfture- 
1  zur  Botglut  UBW.  Um  es  darzustellen,  erhitzt  man  nach  Cavendish 
-icrt«  Schwefelsäure  mit  gewissen  Metallen  (Kupfer,  Quecksilber, 
)der  mit  Kohle  oder  mit  Schwefel. 

irstellung.  1.  Kupfer  und  Schwefelsäure.  Zu  diesem  Zwecke 
1  Kupfer  in  Qettalt  von  Drebspäuen   oder  Blech  benatzt   und  damit 


ben  (Fig,  7fl) 
ngetiillt.  Auf 
iter  gieBt  man 
Dglische  Schwe- 
,  daO  der  Kol- 
mit  '/,  getaut 
erhitzt  das  Ge- 
af  dem  Draht- 


Fig.  78. 


um 


Flüs- 


ZU        mäßigen. 
h  entwickelnde 

i  zunächst,  um       _  ^  z      -   '"— -i  T        .~1     _-• 

mitgerip-senev  """■'"         ^^^       —  — 

Isäure  zu  befreien,  durch  eine  etwas  Wasser  enthaltend  eWoschflasche 
in,  je  nach  dem  Zweck  der  Darntelluiig,  in  W^is^rr,  Natrtumcarboiiat- 
isw.  geleitet; 

+         2H'80'         =         SO'        -t-         CuSO'         +         SH'O 
■r  öchwetelsilure  Kuptevnulfat  Wasser. 

Kohle  und  Schwefelsäure.  In  dem  durch  Fig.  76  illustrierten 
«  erhitzt  man  grob  gepulverte  Holzkohle,  welche  mit  konzentrierter 
lläure  lu  einem  dünnen  Brei  angerührt  ist.  Hierbei  bildet  sich  nebPn 
igsäureanbydrid  auch  Kohlennüureanhydrid ;  letzteres  beeinträchtigt 
»eder  die  Darstellung  von  wässeriger  schwefliger  Säure,  noch  die  vnu 
gsanren  Salzen,  da  es  in  beiden  Füllen  vim  den  betreffendf 
lieht  absorbiert  wird  (Knezaurek): 
+         2 H'8 O*        =         2  80'  +         CO'  -(-  2  H' O 

Schwefelsäure  KohlenHiiureanliydrid        Wafser. 

Schwefel  und  Schwefelsäure.  1  Tl.  Schwefel  wird  mit  6  Tlu. 
er  SchwefeLiänre  in  dem  durch  Fig,  78  illustrierten  Apjiarate  erhitzt. 
iwefel  schmUzt  zunächst  und  wird  allmälilicli  von  der  Schwefel- 
:  Schwefligsäureanhjdrid  übergeführt  (Duma«,  Anthoii): 

B         -i-         5H'80'         =         3Sn'         ■{-        'JH'O 
Schwefel         Schwefelsäure  Wasser. 

ill  man  Scbwefligsäureanhydrid  im  tliiwisen  Zu'.taode  diirstellen,  si. 
lan  das  nach  der  Methode  1  oder  3  bereitete  Gn*  zunächst  durch 
rierte  Schwefelsäure,  die  man  an  Stelle  den  Wassers  in  die  Wasch- 
fiellt,  nnd  dann,  nachdem  es  auf  diese  Weise  getrocknet  ist,   in   ein 


n  Flüssig- 
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Eigenschaften  des  Sehwefiigsäureanliydrids. 


Fig.  77. 


mit  gut  schließenden  Glashähnen  versehenes  U- förmiges  Bohr  (Fig.  77), 
welches  in  eine  Kältemischung  aus  Eis  und  Kochsalz  gestellt  wird.  Flüsnges 
Schwefligsäureanhydrid  kommt  in  Stahlflaschen  in  den  Handel. 

Eigenschaften.  Das  Schwefligsäureanhydrid  ist  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  ein  farbloses,  stechend  riechendes  Gas,  welches  dch  anter  — 10* 
oder  durch  einen  Druck  von  3  Atmosphären  in  eine  farblose,  bei  —  8*  (nach 

Gibbs  bei  — 10<>)  siedende  und  bei  —  75»  kristaUi- 
nisch  erstarrende  Flüssigkeit  verwandelt.   Beim  frei- 
willigen  Verdunsten  entzieht  das  flüssige  Schweflig- 
säureanhydrid     sich    und    seiner    Umgebung    viel 
Wärme ;  hierauf  beruht  die  Benutzung  desselben  zur 
Erzeugung  künstlicher  Kälte.     Das    speziflsche 
Gewicht  des   gasförmigen  Schwefligsäureanhydrids 
ist  2,213  (Luft=  1)    oder   31,8  (H  =  1),   das  des 
flüssigen  Schwefligsäureanhydrids  nach  Pierre  bei 
—  20"  1,49  (Wasser  =  1).     1  Liter  des  Gases  wiegt 
bei    0°    und    760  mm  Druck   2,862  g.      Von   Wasser 
wird    das   Gas    unter  Entwickelung   von  Wanne  leicht   absorbiert   zu   einer 
stechend    riechenden,    stark    sauer    reagierenden  Flüssigkeit    (wässerigen 
schwefligen  Säure).    1  Vol.  Wasser  nimmt  bei  15®  43,5  Vol.  SchwefUgs&ure* 
anhydrid  auf  und  liefert  eine  Lösung  vom  spezif.  Gew.  1,046,   entsprechend 
einem  Gehalt  von  9,54  Gew.-Proz.  SO*.    1  Vol.  Alkohol  löst  bei  15*  115,8  VoU 
Schwefligsäureanhydrid.  Beim  Erwärmen  dieser  Lösimgen  wird  das  Schweflig— 
Säureanhydrid  vollständig  wieder  ausgetrieben.    Das  SchwefligsäureanhydridL 
ist  eine  stark  exothermische  Verbindung  (s.  S.  61).  Durch  elektrische  Funken» 
Erhitzen  auf  12Ö0®,  sowie  auch  durch  Einwirkung  des  Lichtes  erleidet  dasselbe 
eine  Zersetzung  in  Schwefelsäureanhydrid  und  Schwefel: 

3  SO*  =  2S0*  +  S. 
Aus  der  bei  0**  gesättigten  wässerigen  Lösung  scheiden  sich  Kristalle 
von  der  Formel:  SO« -f  7H*0  =  H'SO*  +  6H*0  ab  (Geuther),  welche 
jedoch  schon  bei  -|-  4°  in  Schwefligsäureanhydrid  und  Wasser  zerfallen.  In 
-wässeriger  Lösung  ivird  das  Schwefligsäureanhydrid  allmählich  bei  Luftzutritt 
in  Schwefelsäure  übergeführt  ^) ;  schneller  vollzieht  sich  die  Umwandlung  in 
Schwefelsäure  auf  Zusatz  von  Chlor,  Brom,  Jod,  welche  sich  dabei  in  ihre 
Wasserstoffverbiiidungen  verwandeln,  ebenso  auch  durch  oxydierende  Agenzien, 
wie  Chromsäure ,  Salpetersäure  usw.  Diese  Neigung  des  Schwefligsäure- 
anhydrids ,  duroll  Aufnahme  von  Sauei*stoff  und  Wasser  in  Schwefelsäure 
überzugehen,  macht  dasselbe  zu  einem  kräftigen  Reduktionsmittel.  Auf 
einen  Keduktionsprozeß  ist  zum  Teil  auch  das  Bleichen  von  Farbstoffen 
durch  Scliwcfligsäureanhydrid  zurückzuführen ;  das  Schwefligsäureanhydrid 
verbindet  sich  hierbei  mit  dem  Sauerstoff  des  Wassers,  hierdurch  wird  Wasser. 
«Jtoff  frei  gemacht,  welcher  mit  jenen  Farbstoffen  farblose,  durch  Auswaschen 
mit  Wasser  zu  entfernende  Verbindungen  (Leuko Verbindungen)  eingeht: 

80-  +  2Hn)     =     H*S0*-f2H. 

Werden    dies««    farblosen    Wasserstoff  Verbindungen    durch    Auswaschen 
nicht  entfernt,  so  erscheint  allmählich  die  Farbe  wieder,  indem  der  Sauerstoff  " 
der   Luft    diesen)en    unter   Bildunj;   von   Wasser   wieder   oxydiert.     In   vielen 
Fällen   beruht  di(i    durcli  Schwefligsäureanhydrid   bewirkte  Entfärbung  auch 
nur  auf  der  Bildung  einer  farblosen  Verbindung  des  Farbstoffs  mit  schwefliger 

^)  Ein  geringer  Zusatz  von  Alkohol,  Glycerin  oder  Zucker  erhöht  die  Haltbar- 
keit der  wässerigen  schwefligen  Säure,  Letztere  enthält  die  Ionen  H'fHSO']'  und 
}rH'[SO='J",  welche  leicht   unter  UiMung  von  SO*  und  H*0  zerfallen. 
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Säure.  Bringt  man  daher  diese  entfärbten  Gegenstände  (z.  B.  Rosen)  in  ver- 
dünnte Schwefelsaure,  so  wird  jene  Verbindung  wieder  zerlegt  und  der  Farb- 
stoff infolgedessen  regeneriert.  Einige  gelbe  und  grüne  Farbstoffe  (z.  B. 
Chlorophyll)  werden  durch  schweflige  Säure  überhaupt  nicht  gebleicht, 
andere  erleiden  dadurch  eine  vollständige  Zersetzung  (z.  B.  der  Farbstoff  der 
roten  Bäben). 

Außer  zum  Bleichen  findet  das  Schwefligsäureanhydrid  auch  als  Anti- 
septikam  Verwendung,  da  es  Pilze  und  Fäulniskeime  zerstört  und  infolge- 
dessen die  hierdurch  bedingten  Qärungs-  und  Fäulnisprozesse  verhindert.  Das 
Schwefligsäureanhydrid  dient  daher  zum  Schwefeln  des  Weines,  zum  Kon- 
wnrieren  von  Fleisch  und  ähnlichen,  leicht  zersetzbaren  Substanzen,  als  Des- 
infektionsmittel usw. 

Im  Sonnenlicht  verbindet  sich  das  Schwefligsäureanhydrid  mit  Ohlor 
ro  Sulfurylchlorid:  SO'Cl*,  einer  farblosen,  bei  70  bis  71°0  siedenden 
Flüssigkeit  von  1,659  spezif.  Gew.  bei  20*0.  Die  gleiche  Verbindung  wird 
tiich  gebildet  beim  Einleiten  von  Schwefligsäureanhydrid  und  Chlor  in 
Eisessig. 

Das  spezifische  Gewicht  der  wässerigen  schwefligen  Säure  beträgt  bei 
IS'C  nach  Anthon: 

Gehalt  an  SO'  .      0,95       1,9      2,86     3,82     4,77     5,72     6,68     7,63     8,59     9,54 
Spezif.  Gew.  .    .      1,005  1,009    1,013  1,016  1,02    1,023    1,027    1,031   1,036  1,046. 

Schweflige  Säure,  Aeidum  sulfurosum,  H'SO^  ist  im  freien  Zustande 
nicht  bekannt,  sondern  nur  in  wässeriger  Lösung  in  Gestalt  eines  Hydrats 
(^'  oben)  und  in  Salzen.  Aus  letzteren  abgeschieden ,  zerfällt  sie  sofort  in 
Schwefligsäureanhydrid  und  Wasser.  Sie  ist  eine  schwache  zweibasische  Säure 
^  bildet  daher,  je  nachdem  darin  1  oder  2  At.  Wasserstoff  durch  Metall  er- 
*^  werden,  saure  und  neutrale  Salze : 

H*SO»  KHSO»  K*SO« 

Schweflige  Säure        Saures  Kaliumsulfit        Neutrales  Kaliumsulfit. 
Die  anorganischen,  als  Sulfite  bezeichneten  Salze  der  schwefligen  Säure 

scheinen  sich  von  einer  Säure  der  Formel         ^  S<^  ;    abzuleiten,  wogegen 

^e  zusammengesetzten  Äther  der  schwefligen  Säure  (s.  II.  organ.  Teil)  zum 

Teil  als  Abkömmlinge    einer   mit    obiger   Verbindung    isomeren    Säure    der 

OH 
Formel  0=8"<oh  aufzufassen  sind. 

Die  Sulfite  werden  gebildet  beim  Einleiten  von  Schwefligsäureanhydrid 
in  Wasser,  in  welchem  eine  Base  oder  ein  kohlensaures  Salz  gelöst  oder 
luspendiert  ist,  oder  durch  Wechsel  Zersetzung  zwischen  einem  Alkalisulfit  und 
einem  Metallsalz.  Die  sauren  Sulfite  sind  sämtlich  in  Wasser  löslich,  von 
den  neutralen  Sulfiten  find  nur  die  der  Alkalimetalle,  und  zv^at  mit  alkali- 
scher Beaktion  in  Wasser  leicht  löslich,  wogegen  die  der  übrigen  Metalle 
«ch  nur  schwer  oder  gar  nicht  darin  lösen.  Durch  Kohlensäure  und  Bor- 
tiare werden  die  Sulfite  nicht  zersetzt;  Phosphorsäure  und  andere  Mineral- 
taoren  zerlegen  sie  unter  Entwickelung  von  Schwefligsäureanhydrid.  Beim 
Erhitzen  an  der  Luft,  sowie  durch  Einwirkung  von  oxydierenden  Agenzien 
werden  die  Sulfite  in  Sulfate  verwandelt.  Bei  Luftabschluß  erhitzt,  gehen 
die  Sulfite  in  ein  Gemisch  von  Sulfat  und  Sulfid  aber,  z.  B. : 

4Na«S0»    =     3Na*S0*  -f  Na«S. 
Erkennung.     Die  schweflige  Säure  läßt  sich  leiclit  in  ihren  Lösungen 
and   auch    in    ihren  Salzen   durch   den   stechenden   Geruch   ihres  Anhydrids 
erkennen,'  welchen  erstere  an  sich,   letztere  erst  dann  entwickeln,   wenn  sie 
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mit  verdünnter  Salzsäure  oder  Schwefelsäure  Übergossen  werden.  Bringt 
man  in  das  sich  entwickelnde  Gas  ein  Papier,  welches  mit  Btärkekleister 
getränkt  ist,  dem  etwas  Kaliumjodat:  KJO',  oder  Jodsäure :  HJO',  zugefügt 
wurde,  so  wird  dasselbe  selbst  bei  Gegenwart  von  sehr  geringen  Mengen  von 
Schwefligsäureanhydrid  gebläut  (Jodstärke): 

2KJ0ä  +  5S0*  +  4H*0     =     J*  -f  2KHB0*  +  3H«ßO*. 

Durch  einen  Überschuß  von  Schweflijgsäureanhydrid  verschwindet  die 
Blaufärbung  wieder,  indem  das  frei  gemachte  Jod,  welches  dieselbe  bedingt, 
in  Jodwaaserstoffsäure  übergeführt  wird: 

SO*  +  2  J  +  2H*0     =     2HJ  +  H*SO*. 
Letztere  Reaktion  benutzt  man  auch,  um  den  Gehalt  einer  Lösung  au 
Schwefligsäureauhydrid   maßaualy tisch    zu   bestimmen ;    zu    diesem   Zwecke 
setzt   man    zu  einer  abgewogenen  Menge  derselben,   welche  jedoch  zur  Ver- 
meidung sekundärer  Reaktionen  ^)  nur  0,04  Proz.  SO*  enthalten  darf,  zunächst 
etwas  Siärkekleistor   und  dann  aus  einer  Gay-Lussa eschen  Bürette   unter 
Umrühren  so  viel  Vio-Nornial  Jodlösung,  bis  eine  bleibende  Blaufärbung  ein- 
tritt.    Enthält   die   wässerige  schweflige  Säure   mehr  als  0,04  Proz.  SO*,  so 
ist  sie  vor  der  Titration  entsprechend  mit  luftfreiem   (aufgekochtem  und 
wieder  erkaltetem)  Wasser  zu  verdünnen  oder  zweckmäßiger  die  abgewogene 
oder    abgemessene    Menge    schwefliger  Säure   zu  Viq -  Normal -Jodlösung  iuL 
Überschuß,   die   zuvor  mit  etwa  lg  Natriumbicarbonat  versetzt  ist,   zuzu- 
fügen   und  nach  "^/^  stündigem  Stehen  das   ungebundene  Jod  mit  Vj^-Normal— 
Natriumthiosulfatlösung  zurückzutitrieren   (E.  Rupp).     Letzteres  Yerfährez^ 
kann    auch    bei  der   Analyse   der  Sulfite    zur  Anwendung    kommen.    Aus 
der  Menge  der  verbrauchten  Jodlösung  läßt  sich  dann  unter  Zugrundelegon^ 
obiger  Gleicliung  der  Gehalt  an  SO*  berechnen. 

Zur  Bestimmung  der  schwefligen  Säure  in  Dörrobst,  Konserven  usw., 
welche    dieselbe    größtenteils   in    organischer   Bindung   enthalten,    übergieJte 
man  5u  g  des  feiu  gewiet^ten  Untersuchungsobjektes  in  einem  500  ccm-Kolben 
mit    4(K>  ccni    ausgekochten    und    wieder    erkaltet(.»n    Wassers,    schüttele   da? 
Gemiscli   eine   lialbe  Stunde  lang,   fülle   es  mit  Wasser  zur  Marke    auf  und 
tiltriere  (F.).     Zur  Ermittelung  der  Gesamt-schwefligen  Säure   verset» 
man    iMOccni    die^^es    Eiltrats    (=:  lüg    Untersuch ungsmaterial)    mit    50ccm 
Nornial-Kalilauire ,    lasse   eine  Viertelstunde   stehen,   füge  dann    10  ccm   ver^ 
dünnte  SoIinn «felsäure  (1:5)  zu    und  titriere  hierauf    nach  Zusatz  von  etwas 
Stärkelösun«^   ziemlich   rasch    mit   V,oo-N()rmal- Jodlösung,    bis   nach   vier-  bis 
fünfmaliireni  Umschwenken  die  Blaufärbung  noch  kurze  Zeit  bestehen  bleibt, 
1  com  V,oo-^'>rn»al-J(>dl()sung  =  0,00032g  SO*.     Zur  Bestimmung  der  freien 
schweflifren  Säure  füge  man  zu  100  ccm  obigen  Filtrats  (F.)  10  ccm  ver- 
dünnter ScliwefeNäure  und  titriere  mit  V,oo-Normal- Jodlösung,   wie  oben  an- 
gegeben (lirüuhut).     Audi    bei   diesen  Bestimmungen   ist  die  Titration  der 
schwefligen  Säure   glatter  nach  dem  Verfahren  von  E.  Rupp   (s.  oben)  aus- 
führbar.     In    Preußen    und    im   Königreich  Sachsen   werden    bedingterweise 
0,125  g  Gesanit-scliweflige  Sjiuro   in    100  g  Dörrobst  gestattet,   während  sonst 
im  Deutscb«*n  Reiche  ein  Gehalt  daran  verboten  ist. 

Da  Schweflij^säureanhydrid  durcli  Wasserstoff  im  statu  nascendi  in 
Schwefelwasserstotl'  übergeführt  wird,  so  läßt  es  sich  auch  durch  die  Bildung 
letzterer  Verbindung  erkennen: 

80*  -I-  tJH     =     H*S  +  2H«0. 

Zur  Ausführung  dieser  Reaktion  bringt  man  etwas  von  der  zu  prüfenden 
Substanz  in  ein  Reagenzglas,  in  welchem  durch  schwefelfreies  Zink  und 

')  4HJ-^.SU*  =  4J-t- 2  11*0  +  8. 
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verdünnte,   chemisch  reine  Schwefelsäure  Wasserstoff  entwickelt  wird,   und 

weist  alsdann  das  gebildete  Schwefelwasserstoffgas  durch  ein  mit  verdünntem 

Bleiessig  getränktes  Papier  nach,   welches   man   über  das   betreffende,   lose 

mit  Watte    verschlossene   Beagenzglas    hält    (Schwärzung    durch   gebildetes 

Scbwefelblei). 

Vm  schweflige  Säure  gewichtsanalytisch  zu  bestimmen,  führt  man  die* 

!^lbe  durch  Ghlorwasser  in  Schwefelsäure  über    und   bringt   diese   dann   in 

Gefstalt  von  Baryumsulfat  (s.  Schwefelsäurebestimmung,  8.  161)  zur  Wägung. 

SO    OH 
Pyroschweflige  Säure:  H*8*0*  oder  Ö'^^go'oH*   ^^^  ^^^  ^^  ihren 

Halzen  bekannt.     Das   schwer  lösliche  Kaliumsalz  entsteht   durch  Einleiten 
von  SO*  in  heiße  Kalium carbonatlösung  (Muspratt). 

Schwefelsfiureanhydrid,  Schwefeltrioxyd :  80^ 

Molekulargeydcht :  80  (79,47  H  =  1;  80,05  0  =  l), 
(In  100  Tln.,  S:  40,02,  O:  59,98.) 

Bildung  und  Darstellung.  Diese  Verbindung  entsteht  durch  direkte 
Vereinigung  von  Schwefligsäureanhydrid  und  Sauerstoff,  wenn  beide  Gase 
ober  erhitzten  Platinschwamm  geleitet  werden  (technisches  Verfahren  von 
Cl.  Winkler,  vgl.  Pyroschwefelsäure). 

Im  kleinen  läßt  sich  das  Schwefelsäureanhydrid  leicht  darstellen  durch 
gelindes  Erhitzen  von  rauchender  Schwefelsäure  (Pyroschwefelsäure:  H'8*Ö0 
Qnd  Auffangen  der  Dämpfe  in  einer  durch  Eis  gut  gekühlten ,  trockenen 
Vorlage [BasiliusValentinus;  Bernhardt (1755)].  Schwefelsäureanhydrid 
*ini  auch  erhalten  durch  Erhitzen  vieler  schwefelsaurer  Salze,  wie  z.  B.  von 
fetToeulfat,  Antimon sulfat,  saurem  Kaliumsulfat  usw.,  sowie  endlich  durch 
I^eitillation  von  konzentrierter  Schwefelsäure  mit  Phosphorsäureanhydrid 
(Bsrresvil,  Evans): 

H«SO*  -f  P*0*  =  80^  4-  2HP0^ 

Schwefelsäure      Phosphorsäureanhydrid  Metaphosphorsäure. 

Eigenschaften.  Das  Schwefelsäureanhydrid  bildet  lange,  durch- 
«ichtige  Prismen,  welche  bei  -|- 17,7®  (Knietsch)  schmelzen  und  bei  -}"  *ö* 
neden.  Spezif.  Gew.  bei  11":  1,944  (Schenck).  Bei  der  Aufbewahrung 
verwandelt  sich  dasselbe,  namentlich  bei  Gegenwart  einer  Spur  Schwefelsäure, 
in  eine  polymere  Modiftkation :  (S  O*)*,  welche  lange,  seideuglänzende  Nadeln 
bildet,  die  nicht  schmelzen,  sondern  sich  beim  Erhitzen  direkt  in  Dampf  der 
ersteren  Modifikation  zurückverwandeln. 

Das  Schwefelsäureanhydrid  zieht  mit  großer  Begierde  Wasser  an  und 
verbindet  sich  damit  zu  Schwefelsäure:  H*SO^.  Diese  Vereinigung  vollzieht 
«ch  unter  Zischen  und  starker  Wärmeentwickelung,  wenn  man  das  Anhydrid 
in  Wasser  einträgt.  An  der  Luft  stößt  es  dicke  weiße  Nebel  aus.  In  voll- 
kommen trockenem  Zustande  rötet  das  Anhydrid  blaues  Lackmuspapier  nicht. 
Als  Dampf  durch  glühende  Bohren  geleitet,  zerfällt  dasselbe,  obsclion  es  eine 
exotherme  Verbindung  ist,  in  Schwefligsäureanhydrid  und  Sauerstoff. 

Mit  trockenem  Chlorwasserstoff  verbindet  sich  das  Scliwefelsäureanhydrid 
20  Chlorsulfonsäure  oder  Schwef  elsäurechlorhydrin:  BO^'ÜCl,  einer 
farblosen,  bei  158*0  siedenden  Flüssigkeit  vom  spezif.  Gew.  1,776  bei  18®  C. 
Die  gleiche  Verbindung  resultiert  bei  der  Destillation  von  3  Mol.  Schwefel- 
liare  mit  1  Mol.  Phosphorpentachlorid.  Brom-  und  Jodwasserstoff  liefern 
mit  SO*  keine  der  Chlorsulfonsäure  entsprechenden  Verbindungen.  Schwefel 
wird  Ton  dem  Schwefelsäureanhydrid,  je  nach  den  Mengenverhältnissen,  mit 
blauer,  grüner  oder  brauner  Farbe  gelöst. 
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0^  OH 

Schwefelsäure:  H>SO*  oder  l>>S< 

Acidwn  sulfuricumy  Schwefelsäurehydrat,  Schwefelsäuremonohydrat 

Molekulargewicht:  98  (97,35  H  =  1;  98fi6  0  =  1). 

(In  100  Tln.  H  :  2,05,  8:32,68,  O  :  65,27)  oder  (80*:  81,63,  H*0  :  18,37.) 

Geschichtliches.  Schon  der  im  8.  Jahrhundei*t  lebende  Alchimist 
Geber  scheint  Schwefelsäure  in  unreinem  Zustande  dargestellt  zu  haben ;  die 
erstere  genauere  Beschreibung  ihrer  Darstellung  datiert  jedoch  erst  aus  dem 
15.  Jahrhundert  von  Basilius  Valentinus,  welcher  dieselbe  aus  Eisen- 
vitriol bereitete.  Das  jetzt  gebräuchliche  Verfahren  der  Darstellung  der 
HchwefeLsäure  aus  Schwefel  soll  von  Cornelius  Drebbel  gegen  die  Mitte 
des  18.  Jahrhunderts  in  England  angewendet  worden  sein.  Die  Einführung 
der  Bleikammern:  1746,  ist  das  Verdienst  von  Boebnck  und  Garbett  in 
Birmingham.  Die  richtige  Zusammensetzung  der  Schwefelsäure  ermittelte 
Lavoisier  im  Jahre  1777. 

Vorkommen.  Im  freien  Zusiande  findet  sich  die  Schwefeliiiu» 
in  Gewässern,  welche  in  der  Nähe  von  Vulkanen  entspringen ,  da  du 
Yon  dem  Wasser  gelöste  Schwefligsäureanhydrid  durch  den  Sanentolf 
der  Luft  allmählich  zu  Schwefelsäure  oxydiert  wird.  So  enthält  nach 
BouBsingault  z.  B.  der  in  den  Anden  entspringende  Rio  yinagre 
Vio  Proz.,  eine  Quelle  am  Paramo  de  Ruiz  in  Neu-6ranada  sogar  naeh 
Lewy  0,5  Proz.  freier  Schwefelsäure.  Auch  mehrere  Quellen  Siebsn- 
bürgens  enthalten  freie  Schwefelsäure.  Der  Rio  yinagre  fflhrt  jMiriM* 
etwa  17  Millionen  Kilogramm  Schwefelsäure  weg.  Ein  höchst  merk- 
würdiges weiteres  Vorkommen  von  freier  Schwefelsäure  (2  bis  4  Pros.) 
ist  das  in  dem  Drüsensaft  einer  sizilianischen  Schnecke,  Doleum  galtO' 
(ßoedeker,  Troschel,  Maly).  Gebunden  findet  sich  Schwefelsiura 
in  den  natürlichen  Sulfaten,  z.  B.  im  Gips:  CaSO**  -f"  2  H*0,  Anhydrit: ^ 
('aSO^  Schwerspat:  BaSO*,  Coelestin:  SrSOS  Kieserit:  MgS(Mii 
+  HH),  usw.  ^ 

Bild u Dg.    Schwefelsäure  wird  gebildet  beim  Lösen  von  Schwefel» | 
SHureanhydrid  in  Wasser,  beim  Eihitzen  von  Schwefel  mit  Wasser  auf 
200"  C,  sowie  bei  der  Einwirkung  oxydierender  Agenzien  auf  Schwefel, 
Schwefelmetalle  und  schweflige  Saure. 

Darstellung.  Die  Darstellung  dieser  wichtigsten  aller  Säuren  geschieht 
nur  fabrikniäßijj^,  und  zwar  bildet  dieselbe  einen  der  Hauptfabrikationszweige 
der  chemischen  Industrie.  Die  Darstellung  der  Schwefelsäure  basiert  auf  der 
Oxydation  des  Sclnvefligswurcanhydrids,  welche  sich  mit  Leichtigkeit  ToUzieht, 
wenn  dasselbe  mit  "Wasser,  Luft  und  Salpetersäure  zusammeugebracht  wird. 
Letztere  wird  hierbei  allmählidi  zu  Stickoxyd:  NO,  reduziert,  welches  ak- 
dann  durcli  atmosiduirisclien  Sauerstoff  wieder  in  höhere  Ox^'dationsstufea 
des  Stickstoffs  ziiriickverwandelt  wird,  die  hierauf  ihrerseits  unter  BückbilduD^ 
von  Stickoxyd  von  neuem  oxydierend  wirken. 

D'is  zur  Schwefelsiiurefabrikation   ei*forderliche  Schwefligsäureanhydrid 
wird    entweder    durch    Verbrennen    von    Schwefel    oder    durch    Rösten    vi>ii 
Schwefelkies  «nier  anderen  SchwefeUnetallen  erzeugt;  dasselbe  wird  alsdauu,      , 
geniischt    mit    atnu  sphärischer   Luft,    in    die   sogenannten   Bleikammeni   — 
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skige,  atu  fileiplatten  nuammengeffigt«  und  toh  «inem  bAlsemai 
tebeoe  Kanuneni  —  gelettat.  Soleber  KMoinani  »ind  g«w&lmlieh 
id«n,  von   denen  die  mittlere  meict   dem  BanminliKlt  Maeh  die 

Der  nötige  Vaeeetäampl  (r,  Flg.  78)  vird  unter  einem  Dniek 
I  Atm.  direkt  am  einem  DampfkeMel  in  die  Kämmen)  geleitet, 
rtinre  wird   entweder   all  anlche  in  die  ente  Kammer  geliraelit, 

dieeelbe  in  einem  dOnnen  Strahl  atie  BeeerTolren,  welche  anfler- 
ben  itehen,  aaf  TenaMen  von  Steingut,  die  rieh  innerhalb  der 
mer  befinden,  fiieSen  lUt,  oder  indem  man  gafleiMrne  Kbten 
en  mit  einem  Qemiich  tod  Natrinmnitrat  nnd  -Bohwefelilan 
dieeelben   durch   die  Hiise   de«   Schwefel-   oder  Kleeofeni,   über 

geatelH  sind,  erw&rmt,  nnd  die  eicb  entwickelnden  «alpeteieftnre- 


mpfe  in  ilif  pratp  Kammer  einleitpt.  /wichen  dem  Kies-  oder 
>lofen  und  der  er«tcn  Kammer  (Fig,  78),  und  ebenan  hinter  der 
AMT  btfflnd^t  «ith  je  ein  an«  Bleiplatteu  lummmengefügler,  innen 
Maotel  euü  fputrfestfTJ  Backiteinen  anageltleideter,  10  bin  15  m 
1,  Tnn  dent-n  der  eine  mit  feuerfertem  Material  (der  Oloyer- 
V  andere  (der  (iay-LaasacivbP  Turm)  mit  Kokutüeken  oder 
kcken  gefüllt  int.  Der  hinter  der  letzten  Bleikammer  befindliche 
ay-Lamarncher  Turm),  in  weloht-m  aun  einem  darüber  befind- 
rroir  .W  kontentrierte  Bobwefelüäure  langnam  niederfiiettt ,  hat 
dte  an*  der  lolzten  Kammer  aii »traten den,  unverbrauchten  niederen 
rUndnngen  de«  8tiok*tnff<  —  nitmwn  GFi«e  — ,  die  sioli  in  der 
d«  BehwefebAare  auflSMn,  xu  nHmmeln.  Die  au«  dem  Ga>- 
«  Tonn  abaieOende,  mit  nitnweii  Ganon  g.>«ättigte  Schwefeiaure 
Lnfldrook  auf  den  «wiwhen  dem  Kie»-  "der  Scliwefelofen  F 
:  befindlichen  Tarm  C  (Üli)ver-Turm)  gepumpt, 
14 
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um  hier  im  Verein  mit  verdünnter  Schwefelsäure  —  Kammersäure — ,  welche 
in  einem  darüber  befindlichen  Beservoir  M  enthalten  ist,  langsam  nieder- 
zufließen. In  den  unteren  Teil  dieses  Turmes  wird  direkt  das  aus  den  Kiei- 
oder  Schwefelöfen  kommende,  mit  Luft  gemengte,  heiiSe  Schwefligsäure- 
anhydrid  eingeleitet;  auf  diese  Weise  wird  die  niederfliefiende  Schwefelsäure 
durch  das  sie  durchströmende  heiße  Schwefligsäureanhydrid  einesteils  toII- 
ständig  von  Salpetersäure  und  Sauerstoffverbindnngen  des  Stickstoffs  befreit  — 
denitriert  — ,  anderenteils  wird  sie  auch  durch  die  hohe  Temperatur  der 
eintretenden  Gase  konzentriert.  Aus  dem  Glover-Turm  gelangt  dann  du 
auf  ungefähr  70^  abgekühlte  Bchwefligsäureanhydrid  in  die  erste  Bleikammer, 
um  hier  weiter  durch  die  vorhandene  Salpetersäure  su  Schwefelsäure  oxydiert 
zu  werden. 

Der  Prozeß,  welcher  sich  innerhalb  der  Bleikammem  Tollzieht,  ist  noch 
nicht  in  seinen  einzelnen  Reaktionen  mit  Sicherheit  klargelegt,  jedoch  dürfte 
derselbe  im  wesentlichen  durch  folgende  Gleichungen  zu  illustrieren  sein: 

1.  SO«        4-        2  HNO'        =        H*SO*        +        2  NO« 

Salpetersäure  Untersalpetersäure 

2.  3  NO«        4-        H«0        =        2HN0»        +        NO 
Untersalpetersäure      Wasser  Salpetersäure         Stiekozyd 

3.  NO  +  O  =  NO« 

Stickoxyd  Sauerstoff        Untersalpetersäure 


2.  4  NO«        4-        H«0        =        N«0»        +  2  HNO» 
Untersalpeters.         Wasser     Salpetrigsäureanh.     Salpetersäure 

3.  N*0«  +        80«        +        H*0      =      H«SO*        +         2  NO 

Salpetrigsäureanh.  Wasser  Stickoxyd 

4.  2N0  +  O  =  N«0« 

Stickoxyd  Sauerstoff    Salpetrigsäureanhydr. 

4.  N*0«  +         2^0«       +       0«       +       H«0       =       2  80*{^Q< 
Salpetrigsäureanhydr.  Sauerstoff       Wasser         Nitrosulf onsaure 

5.  2S0*{^.^,      +      H«0      =      2H*S0*      +      N«0« 
Nitrosulft)n  säure         Wasser  Salpetrigsäureanhydr. 

Nach  vorstoliendoii ,  von  Peligot,  Weber  und  Lunge  aufgestellten 
Gleichunije.n  miiüte  eine  kleine  Menge  Salpetersäure  eine  unbeschränkte 
Menge  von  Schw<»fligsäureanhydrid  in  Schwefelsäure  verwandeln.  In  der 
Praxis  ist  dies  jedoch  nicht  der  Fall,  da  Verluste  an  Sauerstoff  Verbindungen 
des  StickstolYs,  trotz  der  Anwendung  des  Gay-L  ussacschen  und  dei 
Glover-Turm«',  zum  Teil  durch  Bildung  von  Stickoxydul:  N*0,  und  Am- 
moniak: NU"',  nicht  zu  vermeiden  sind. 

Nach  F.  Ka^^chig  wird  bei  dem  Bleikammerprozefi  Nitrosulf osäure: 
HO— SC)'' — XO,  gebildet,  Avelche  durch  salpetrige  Säure  in  Schwefelsäure  und 
Stick oxvd  vt»r\\anilelt  wird. 

Fehlt  es  bei  der  Fabrikation  der  Schwefelsäure  an  Wasser,  so  bilden 
sich  farblose,   bei  7:5" C   schmelzende  Kristalle  von  Nitrosulfon säure,  die 

sogenannten    Blei kamnu-rk ristalle :   HNSO*  =  ^^*{nO**    ^^^«^^   durch 

Wasser   in  vSalpetrigsäureanhydrid   und  Schwefelsäure   zerlegt  werden  (siehe 
oben). 
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Die  stärkste  Schwefelsäure,  welche  sich  in  den  Bleikammern  darstellen 
VkSt,  die  sogenannte  Kammersäure,  enthält  60  bis  64  Proz.  H*SO\  Die 
weitere  Konzentration  derselben  geschieht  zunächst  in  Bleipfannen,  bis  die 
Säure  75  bis  77  Proz.  H*SO^  enthält,  und  sehlieülich  in  Platingefäßen,  welche 
die  Gestalt  einer  mit  breitem,  flachem  oder  gewelltem  Boden  versehenen 
Destillierblase  besitzen« 

Die  Größe,  Form  und  Detaileinrichtung  dieser,  im  Inneren  häufig  ver- 
goldeten Platin-Destillierapparate  ist  eine  verschiedene.  Die  mit  der  in  den 
Bleipfannen  konzentrierten  Schwefelsäure  (wobei  noch  keine  Verflüchtigung 
derselben  stattfindet)  beschickten  Destillierblasen  werden  auf  freiem  Feuer 
erhitzt  und  die  hierbei  überdestillierende  verdünnte  Schwefelsäure  durch 
Einleiten  in  eine  durch  Wasser  gekühlte  bleierne  Kühlschlange  verdichtet. 
Dieee  aDestillatsäure"  wird  zum  Füllen  der  Blei- Akkumulatoren  verwendet 
oder  in  den  Kammerbetrieb  zurückgebracht.  In  dem  Maße,  wie  diese  ver- 
dünnte Säure  abdestilliert,  wird  Schwefelsäure  aus  den  Bleipfannen  zufließen 
gelassen.  Die  Konzentration,  welche  allmählich  die  in  dem  Platinapparat 
verbleibende  Schwefelsäure  erlangt,  läßt  sich  nach  der  Menge  und  dem 
spezifischen  Gewicht  der  abdestillierenden  verdünnten  Säure  beurteilen.  Zeigt 
letztere  ein  spezif.  Gew.  von  1,30  bis  1,32,  so  wird  der  Zufluß  der  Schwefel- 
säure aus  den  Bleipfannen  unterbrochen,  die  auf  93  bis  94  Proz.  H*SO* 
konzentrierte  Säure  mittels  eines  Platinhebers,  der  in  einen  aus  Platin  ge- 
fertigten Kühler  mündet,  bis  auf  einen  kleinen  Best  in  Steinguttöpfe  ab- 
gezogen und  die  Destillierblase  hierauf  sofort  von  neuem  mit  heißer  Pfannen- 
säure beschickt.  Nach  dem  Abkühlen  wird  die  Säure  schließlich  in  Glasballons 
gefüllt. 

An  Stelle  der  Platinapparate  verwendet  man  in  England  auch  zur 
weiteren  Konzentration  der  Schwefelsäure  dünne,  möglichst  gleichmäßige 
Glasr^torten,  welche  in  größerer  Anzahl  in  Sandbädem  erhitzt  werden.  Auch 
bei  letzterer  Destillation  geht  anfänglich  verdünnte  Schwefelsäure  über, 
welche  durch  Allongen  in  Ballons  geleitet  und  dort  verdichtet  wird.  Hat 
die  Schwefelsäure  dann  in  der  Betorte  eine  Konzentration  von  etwa  93  Proz. 
erreicht,  so  wird  sie  mit  Hilfe  eines  Blei-  oder  Platinhebers  in  bleierne  Kühl- 
töpfe abgezogen,  aus  denen  sie  nach  dem  Erkalten  in  Ballons  gefüllt  wird. 
Die  Retorten  werden  hierauf  sogleich  wieder  mit  heißer  Kammersäure  be- 
schickt und  diese  von  neuem  in  derselben  Weise  konzentriert.  Nach  dem 
Verfahren  von  Hartmann  imd  Benker  erfolgt  die  Konzentration  der 
Schwefelsäure  in  kaskadenartig  angeordneten  Porzellanschalen,  die  in  Cha- 
motteschnsseln  eingebettet  sind.  Die  entweichenden  Schwefelsäuredämpfe 
werden  in  einen  aus  Yolvic-Lava  hergestellten  Kanal,  welcher  denselben 
dauernd  widersteht,  geleitet. 

Behufs  Darstellung  von  arsenfreier  Schwefelsäure  ist  es  erforder- 
lich, das  zum  technischen  Betrieb  verwendete  Schwefligsäureanhydrid  aus 
arsenfreiem  Schwefel  oder  aus  arsenfreiem  Schwefelkies  zu  erzeugen,  oder 
eventuell  die  arsenhaltige  Kammersäure  in  geeigneter  Weise  von  Arsen  zu 
befreien.  Zu  letzterem  Zwecke  behandelt  man  die  durch  Herabfließen  aus 
engen  Öffnungen  in  Bleitürmen  fein  verteilte  Kammersäure  mit  Schwefel- 
wasserstoff und  entfernt  das  gebildete  Schwefelarsen  durch  Filtration  durch 
Sandfilter,  oder  man  fügt  der  auf  70  bis  80®  C  erwärmten  Kammersäure  eine 
dem  Arsengehalt  entsprechende  Menge  von  Natriumthiosulfatlösung  zu : 

As«0»  +  3Na*S*0'    =    As*8«  -f  3Na*ßO\ 

Eine  Beinigung  und  gleichzeitige  Konzentration  der  Schwefelsäure  kann 
auch  dadurch  erzielt  werden ,  daß  man  aus  der  in  den  Bleipfannen  konzen- 

14* 
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trierten  Säure  durch  Abkühlen  Schwefelsäuremonohydrat:  H'8O*-|-H*0, 
auskristallisieren  läßt. 

Über  das  Kontaktverfahren  der  Schwefelsäuregewinnung  s.  rauchende 
Schwefelsäure. 

Der  Theorie  nach  sollten  100  Tle.  Schwefel  306,2  Tle.  reine  Schwefel- 
säure liefern ,  in  praxi  werden  295  bis  300  Tle.  erzielt.  Nach  Witt  betrug 
1900  die  Schwefelsäureprodiiktion  in  Deutschland  850000  Tonnen  (4  1000  kg). 

Eigenschaften.  Reine  Schwefelsäure:  H^SO^  läßt  sich  weder 
durch  Eindampfen )  noch  durch  fortgesetztes  Destillieren  der  wasser- 
haltigen darstellen.  Die  auf  diese  Weise  möglichst  konzentrierte  Säure, 
welche  bei  15^0  ein  spezif.  Gew.  von  1,842  besitzt,  enthält  immer  noch 
1,5  Proz.  Wasser  (H^SO«  -f  \^2H''0).  Kühlt  man  diese  Säure  jedoch 
unter  0^  ab,  so  scheiden  sich  allmählich  farblose,  prismatische  Kristalle 
der  reinen  Verbindung:  H^SO*,  aus,  welche  bei  -|-  10,5®  schmelzen  und 
bei  15®C  ein  spezif.  Gew.  von  1,8384  (Wasser  von  +  4®  =  1)  besitzen. 
Die  einmal  geschmolzene  Säure  bleibt  gewöhnlich  beim  Erkalten,  selbst 
auch  bei  niedrigerer  Temperatur  als  0^  flüssig.  Bei  gewöhnlicher 
Temperatur  bildet  dieselbe  ein  färb-  und  geruchloses,  dickflüssiges, 
nicht  rauchendes  Liquidum.  Beim  Erwärmen  fängt  die  reine  Schwefel- 
säure bei  30  bis  40^  infolge  Abgabe  von  Schwefelsäureanhydrid  an  zu 
rauchen,  steigert  man  die  Temperatur,  so  nimmt  die  Zerlegong  in 
Schwefelsäureanhydrid  und  Wasser  zu,  bis  ungefähr  3  Proz.  Anhydrid 
abgegeben  sind,  und  dann  bei  338®  eine  Säure,  welche  wieder  1,5  Proz. 
Wasser  enthält,  ohne  weitere  Zersetzung  destilliert.  Das  spezifische 
Gewicht  letzterer  Säure  beträgt  infolge  der  durch  die  Wasseraufnahme 
verursachten  Kontraktion  1,842  bei  15®C.  Über  400^0  erhitzt,  spaltet 
sich  die  Schwefelsäure  in  Schwefelsäureanhydrid:  SO^  und  in  Wasser; 
bei  Rotglut  zerfällt  sie  in  Schwefligsäureanhydrid,  Wasser  und  Sauerstoff: 

H«80*    —    SO'  +  H«0  +  O. 

Die  konzentrierte  Schwefelsäuie  zieht  mit  großer  Begierde  Wasser 
an  und  wird  daher  häufig  zum  Trocknen  von  Gasen  oder  festen  Stoffen, 
sowie  auch  zum  Konzentrieren  von  Flüssigkeiten  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  benutzt,  indem  man  dieselben  zu  diesem  Zwecke  in  ge- 
schlossenen Räumen  (Exsikkatoren)  längere  Zeit  über  Schwefelsäure 
aufbewahrt.  Auf  die  meisten  organischen  Stoffe  wirkt  sie  zerstörend 
ein,  indem  sie  ihnen  die  Elemente  des  Wassers  entzieht  und  so  aus 
einzelnen,  wie  Zucker,  Holz  usw.,  Kohle  abscheidet,  sie  verkohlt.  Bei 
dem  Vermischen  der  konzentrierten  Schwefelsäure  mit  Wasser  macht 
sich  eine  bedeutende  Erwärmung  und  Verringerung  des  Volums  (Kon- 
traktion) bemerkbar,  deren  Maximum  dem  Hydrat:  H2SO*-|-2H*0, 
dem  sogenannten  Schwef elsäuretrihydrat  oder  der Hexahvdroxyl- 
schwefel säure:  S(0}1)^  einer  Flüssigkeit,  die  erst  bei  —  70** C  erstarrt, 
entspricht.  Dieser  heftigen  Erwärmung  wegen  ist  die  konzentrierte 
Schwefelsäure  bei  der  Verdünnung  mit  Wasser  stets  in  einem  dünnen 
Strahle  unter  Umrühren  in  das  Wasser  zu  gießen.  Nie  verfahre 
man  umgekehrt  und  gieße   das  Wasser  in  die  Schwefelsäure! 
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Die  Schwefelsänre  ist  eine  starke  zweibasische  Säure  (s.  S.  113), 
welche  ebenso  wie  die  schweflige  Säure  zwei  Reihen  von  Salzen  liefert: 

H*SO*  NaHSO*  Na«  8  0* 

Schwefelsäure       Saures  Natriumsulfat     Neutrales  Natriumsulfat. 

Die  Salze  der  Schwefelsäure  werden  Sulfate  genannt. 

Die  meisten  Metalle  werden  durch  die  Schwefelsäure  gelöst  und 
hierdurch  in  schwefelsaure  Salze  übergeführt,  und  zwar  geschieht  dies 
bei  Anwendung  Ton  kalter,  verdünnter  Schwefelsäure  unter  Ent Wicke- 
lung Yon  Wasserstoff,  z.  £.: 

Zn  +  H*SO*     =     2H  +  Zn80\ 

bei  Anwendung  von  heißer,  konzentrierter  Säure  aber  unter  Entwicke- 
lung  von  Schwefligsäureanhydrid:  SO^,  z.  B.: 

Cu  +  2H*S0*    =    SO«  +  2H'0  +  Cu80\ 

Auch  die  Salze  der  meisten  anderen  Säuren  werden  durch  Schwefel- 
säure zerlegt,  indem  die  betreffende  Säure  abgespalten  und  schwefel- 
saures Salz  gebildet  wird,  z.  B. : 

NaCl  +  H*SO*    =    NaHSO*  +  HCl. 

Die  Sulfate  werden  gehildet  durch  Neutraüpation  von  Schwefelsäure 
mit  den  Hydroxyden  oder  Carhonaten  der  Metalle,  durch  Einwirkung  von 
Schwefelsäure  auf  die  Metalle  und  die  Mehrzahl  der  Salze  derselben  (vgl. 
oben),  durch  Oxydation  der  Schwefelmetalle  usw.  Die  meisten  Sulfate  sind 
in  Wafcser  löslich;  schwer  löslich  sind  die  des  Calciums  und  Silbers,  unlöslich 
oder  fast  unlöslich  die  des  Baryums,  Strontiums  und  Bleies.  Die  sauren 
Sulfate,  von  denen  nur  die  der  Alkalimetalle  in  Betracht  kommen,  gehen 
beim  Erhitzen  oder  beim  Kochen  mit  Wasser,  unter  Abspaltung  von  Schwefel- 
ftäure,  in  neutrale  Sulfate  über.  Im  allgemeinen  sind  die  Sulfate  in  der 
Hitze  sehr  beständig;  die  Sulfate  der  Alkalimetalle,  der  alkalischen  Erd- 
metalle und  des  Bleies  werden  selbst  bei  Glühhitze  nicht  verändert,  die  der 
übrigen  Metalle  zerfallen  jedoch  hierbei  in  Schwefligsäure-,  Schwefelsäure- 
anhjdrid  und  Metalloxyd,  oder  Metall  und  Sauerstoff.  Beim  Glühen  im 
Wasaerstoffstrome  oder  mit  Kohle  gehen  die  meisten  Sulfate  in  Sulfide  über; 
Dor  wenige  werden  zu  Metallen  reduziert. 

Erkennung.  Die  konzentrierte  Schwefelsäure  ist  leicht  zu  er- 
kennen an  ihrem  hohen  spezifischen  Gewicht,  an  der  starken  Erwärmung, 
welche  man  beim  Vermischen  mit  Wasser  beobachtet,  an  der  Schwärzung 
Ton  Zacker,  Holz  usw.,  sowie  an  der  Entwickelung  von  Schwefligsäure- 
anhydrid bei  dem  Erhitzen  mit  etwas  Kupfer.  Um  freie,  verdünnte 
Schwefelsäure  nachzuweisen,  verdampft  man  die  zu  prüfende  Flüssigkeit 
in  einem  Porzellanschälchen  unter  Zusatz  Ton  einem  Körnchen  Zucker. 
Ist  freie  Schwefelsäure  vorhanden,  so  tritt  eine  Schwärzung  des  Bück- 
standes  ein.  Im  freien  und  im  gebundenen  Zustande  kennzeichnet 
sich  ferner  die  Schwefelsäure  durch  die  Fällung  der  Baryumsalze  in 
salzsaurer  oder  Salpeter  saurer  Lösung;  es  wird  hierdurch  ein  weißer, 
spezifisch  schwerer,  in  Wasser  und  verdünnten  Säuren  unlöslicher 
Niederschlag  von  Barynmsulf at :  6a  SO^^  erzeugt,  z.  B. : 

Na*SO*  +  BaCl*    =    2NaCl  +  BaHO^ 
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Schwefelsaure  Salze,  welche  in  Wasser  und  in  Säuren  unlöslich  sind, 
werden  zum  Nachweise  der  Schwefelsäure  durch  wiederholtes  Kochen  mit 
einer  konzentrierten  Lösung  von  Natriumcarhonat,  oder  hesser  und  vollstän- 
diger durch  Schmelzen  mit  der  dreifachen  Menge  wasserfreien  Katrinm- 
carhonats  in  kohlensaure  Salze  und  schwefelsaures  Natrium  verwandelt.  Die 
auf  diese  Weise  erhaltene  alkalische  Lösung,  im  letzteren  Falle  die  mit 
heiiiem  Wasser  aufgeweichte  Schmelze,  wird  filtriert,  der  Bückstand  genügend 
ausgewaschen,  das  Filtrat  mit  Salzsäure  angesäuert  und  dieses  alsdann  mit 
ChlorbaryumlÖsung  gefällt. 

Die  quantitative  Bestimmung  der  Schwefelsäure  gelangt  ehenfalls 
in  Gestalt  von  Bar^'umsulfat  zur  Ausführung  (s.  S.  161);  zu  diesem  Zwecke 
fällt  man  stark  verdünnte  salzsaure  Lösungen  der  Schwefelsäure  oder  des 
zu  untersuchenden,  Schwefelsäure  enthaltenden  Salzes  heiß  mit  Chlorharyum, 
salpetersaure  Lösungen  dagegen  mit  Baryumnitrat.  Im  letzteren  Falle  ist  das 
geglühte  Baryumsulfat  von  mitgefälltem  Baryumnitrat,  welches  seihst  durch 
anhaltendes  Auswaschen  mit  heißem  Wasser  nicht  vollständig  entfernt  werden 
kann,  durch  Ausziehen  mit  Salzsäure  enthaltendem  Wasser  und  nochmaliges 
Auswaschen  zu  befreien. 

Die  quantitative  Bestimmung  der  freien  Schwefelsäure  läßt  sich 
leicht  durch  Titration  mit  Normal-Kalilauge  oder  mit  titriertem  Barytwasser 
bewirken.  Zu  diesem  Zwecke  wägt  man  sich  von  der  zu  prüfenden  Säure, 
je  nach  deren  Konzentration ,  0,5  bis  2  g  genau  in  einem  verschließbaren 
Wägegläschen  ab,  verdünnt  sie  mit  Wasser,  fugt  einige  Tropfen  Phenol- 
phtaleiu-  oder  Bosolsänrelösung  zu  und  läßt  dann  so  viel  Normal -Kalilange 
oder  titriertes  Barytwasser  zufließen,  bis  die  Färbimg  der  Mischung  eben  in 
Bosa  übergeht.  1  ccm  Normal-Kalilauge  =  0,0561  g  KOH  entspricht  0,049g 
IT  SO*  und  171,4  Tle.  Ba(OH)*  entsprechen  98  Thi.  H«SO\ 

Zur  GehaltsbestimmuDg  von  verdünnter  Schwefelsäure  kann  man  auch 
5  ccm  abmessen,  letztere  nach  dem  spezifischen  Gewicht  in  Granune  um- 
rechnen (z.  B.  siud  5  ccm  einer  Säure  vom  spezif.  Gew.  1,112  =  5,56  g), 
dieselben  in  einen  100  ccm-Kolbeu  eintragen,  sie  mit  Wasser  zu  100  ccm  ver- 
dünnen und  hiervon  10  oder  20  ccm  zur  Titration  verwenden. 

Zur  maüanaly tischen  Bestimmung  der  Schwefelsäure  in  den  Sulfaten 
fehlen  v^nläuti^  Methoden  von  genügender  Einfachheit. 

Je   nach   der  Reinheit   und   der  Konzentration  der  Schwefelsäure 

unterscheidet  man  im  Handel  rohe,  reine  und  rauchende  Säure. 

I.    Rohe  Schwefelsäure* 

Syu.:  Ari(lu))i  i<ulfuricum  crudum  s.  anglicum. 

Die  robe,  nach  vorstehenden  Angaben  fabrikmäßig  dargestellte 
Schwefelsäure  führt  gewöhnlich  den  Namen  englische  Schwefelsäure, 
weil  sie  zuerst  in  England  irewonnen  und  von  dort  aus  nach  dem  Kon- 
tinent gebracht  wurde.  Dieselbe  ist  eine  klare,  farblose,  bisweilen 
infolge  hiueinfrefallener  organischer  Substanzen  schwach  gelblich  ge- 
färbte, (»lige  FiüssiLrkeit  vom  spezif.  Gew.  1,830  bis  1,833,  entsprechend 
einem  Gehalt  von  ül,8  bis  93,1  Proz.  HaSO*.  Auf  0«  abgekühlt, 
scheidet  .>ie,  nauieutlich  wenn  sie  zuvor  noch  mit  etwas  Wasser  ver- 
dünnt wird,  prroße,  farblose,  bei  8,5^ C  schmelzende,  prismatische  Kri- 
stalle des  Sohwefelsäuredihydrats:  H^SO^  +  H^O,  oder  der  Tetra- 
hydroxylschwefelsäure:  SO(OH)-^,  ab. 
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Die  englische  Schwefelsäure  enthält  infolge  ihrer  fabrikmäßigen 
Darstellung  mannigfache  Verunreinigungen;  so  z.  B.  stets  Bleisulfat, 
welches  bei  der  Verdünnung  mit  Wasser  sich  allmählich  als  ein  weißer 
Niederschlag  abscheidet,  femer  kleine  Mengen  von  Eisen,  von  schwef- 
liger Säure,  arseniger  Säure,  Arsensäure,  seleniger  Säure  und  bisweilen 
auch  von  Salpetersäure  und  Oxyden  des  Stickstoffs. 

Prüfung.  Die  gute  Beschaffenheit  der  rohen  Schwefelsäure  ergibt 
fich  zunächst  durch  die  Farbe,  durch  das  richtige  spezifische  Gewicht  und 
die  möglichst  vollständige  Flüchtigkeit;  wenigstens  dürfen  einige  Tropfen 
nach  dem  Verdunsten  auf  einem  blanken  Platinblech  nur  einen  kaum  be* 
merkbaren  Rückstand  hinterlassen.  Die  weitere  Prüfung  beschränkt  sich 
auf  den  Nachweis  des  Arsens,  der  selenigen  Säure,  der  Salpetersäure  imd 
der  Oxyde  des  Stickstoffs,  welche  die  Anwendung  der  rohen  Säure  bisweilen 
beeinträchtigen. 

Arsen,  a)  (Nach  Bettendorf.)  Die  zu  prüf  ende  .Schwefelsäure  wird 
in  einem  Reagenzglase  mit  einem  f^rleichen  Volum  Wasser  gemischt,  hierauf 
diese  erkaltete  Mischung  in  die  dreifache  Menge  einer  kalt  gesättigten  Auf- 
lösung von  Zinnchlorür  in  rauchender  Salzsäure  —  Bettendorfs ch es 
Reagens  —  (s.  dort)  gegossen,  und  das  Ganze  eine  Stunde  lang  kalt  stehen 
gelaft^n.  Es  darf  keine  Bräunung  oder  Abscheidung  brauner  Flocken  von 
Amen  erfolgen.  Die  Reaktion  tritt  namentlich  dann  deutlich  hervor,  wenn 
man  durch  die  Flüssigkeitsschicht  hindurch  gegen  einen  weisen  Untergrund 
rieht  und  damit  die  Färbung  eines  zuvor  mit  einem  Drittel  Wasser  ver- 
dünnten gleichen  Volums  Zinnchlorürlösung,  die  sich  in  einem  gleich  weiten 
Reagenzglase  befindet,  vergleicht.  (Diese  Arsenausscheidung  ist  nicht  zu 
verwechseln  mit  einer  Abscheidung  roten  Selens!) 

Aä«0*         -f         SSnCl*   +    6HC1     =     3H«0     -|-     2As    +    3SnCl* 
Ar^nig^äureanh.       Zinnchlorür  Arsen     Zinnchlorid. 

b)  (Bei  Anwesenheit  von  seleniger  Säure.)  Die  mit  der  zehnfachen 
Meng-e  Walser  verdünnte  Schwefelsäure  (5  bis  10g)  gebe,  nachdem  das  ab- 
jjeMrhiedene  Bleisulfat  abfiltriert,  die  Flüssigkeit  mit  Ammoniak  bis  zur 
K'huach  «auren  Reaktion  versetzt  und  dann  mit  Schwefelwasserstoffgas  ge- 
^sHttigt  worden  ist,  selbst  nach  längerem  Stehen  bzw.  dem  Verjagen  des 
Schwefelwasserstoffs  durch  gelindes  Erwärmen,  keine  gelbe  Trübung  oder 
g«?lb«*  Fällung  von  Schwefelarsen.  Der  hierdurch  entstehende  Niederschlag, 
welcher  auch  durch  etwas  Schwefelblei  braun  gefärbt  sein  kann,  ist  dadurch 
al^  «chwefelarnenhaltig  zu  charakterisieren,  daß  man  ihn  nach  dem  Aus- 
wa«<-hen  mit  Wasser,  mit  Ammoniak-  oder  Ammoniumcarbonatlösuug  digeriert 
and  das  Filtrat  mit  Salzsäure  sauer  macht,  wodurch  das  etwa  gelöste 
Schwefelarsen  wieder  in  gelben  Flocken  abgeschieden  wird  (s.  8.  193). 

Selenige  Säure:  H*SeO'.  Die  mit  dem  doppelten  Volum  Wass^jr  ver- 
dünnte Schwefelsäure  gebe  a)  bei  dem  Vermischen  mit  dem  halb«^n  Volum 
wä«»eriger  schwefliger  Säure  nach  24  stündigem  Stehen  in  dor  Kälte  oder 
nach  gelinder  Erwärmung  keine  Rotfärbung  von  ausgeschiedenem  Selen : 

H'SeO*  -f  280«  -f  H«0     =     2H«S0*  +  Se ; 

b)  ebensowenig  trete  eine  Rotfärbung  nach   dem  Versetzen   mit   etwas 

Zinnchlorürlösung  und  darauffolgendem  gelinden  Erwärmen  der  Mischung  ein : 

H«8eO»  +  2SnCl*  +  4HC1    =    Se  +  2  SnCl*  +  :^  H«0. 

Salpetersäure   und  Oxyde  des  Stickstoffs.     Die  zu  prüfende 

Schwefelsäure   (etwa  2  ccm)   werde   mit   einem    gleichen  Volum  Eisenvitriol- 

Idmiug  derartig  übergössen,  daß  keine  Mischung,  sondern  nur  eine  Schieb- 
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tung  der  beiden  Flüssigkeiten  bewirkt  wird.  Es  darf  sieh  an  der  Berüh- 
rungsfläche der  beiden  Flüssigkeiten,  selbst  nach  längerer  Zeit,  keine  braune 
Zone  —  Verbindung  von  Stickoxyd  mit  Eisenvitriol  (s.  dort)  —  bemerkbar 
machen.  Schwefelsäure,  welche  etwas  Selenige  Säure  enthält,  liefert  bis- 
weilen zwar  eine  ähnliche,  jedoch  mehr  rot  gefärbte  Zone  von  ausgeschie- 
denem Selen,  welches  sich  nach  längerer  Zeit,  schneller  nach  dem  Verdünnen 
mit  Wasser,  als  ein  rotes  Pulver  absetzt.  War  die  Reaktion  dagegen  nur 
durch  Salpetersäure  veranlaßt,  so  entsteht  kein  Niederschlag. 

Bei  Gegenwart  von  Selen  kann  die  Prüfung  auf  Salpetersäure  usw. 
auch  in  der  Weise  ausgeführt  werden ,  daß  man  2  ccm  Wasser  mit  1  ccm 
3rucinlö8ung  (s.  S.  146)  mischt  und  diese  Mischung  mit  etwa  dem  gleichen 
Volum  der  zu  prüfenden  Schwefelsäure  unterschichtet  (durch  Eingießen 
längs  der  Wandung  des  Reagenzglases).    Es  trete  keine  rote  Zone  auf. 

Anwendung.  Die  rohe  Schwefelsäure  findet  in  Künsten  und 
Gewerben  sowohl,  als  auch  im  Laboratorium  eine  überaus  ausgedehnte 
Anwendung.  Die  bei  weitem  größten  Mengen  dienen  zur  DarsteUung 
von  Natriumsulfat  (s.  Sodafabrikation),  zum  Aufschließen  der  Phosphorite 
und  anderen  calciumphosphathaltigen  Materialien,  zur  Gewinnung  von 
Salpetersäure,  zur  Reinigung  von  Mineralölen,  Petroleum,  Erdwachs  usw. 

IL    Reine  Schwefelsäure. 

Syn. :  Äcidum  sulfuricum  purum  s.  reäificaium. 

Auch  die  als  rektifizierte  Schwefelsaure  im  Handel  befindliche 
Säure  pflegt  nicht  im  pharmazeutischen  Laboratorium,  sondern  nur  in 
chemischen  Fabriken,  und  zwar  durch  Destillation  der  rohen,  arsen- 
freien Säure  bereitet  zu  werden.  Letztere  Operation  wird  gewöhnlich 
in  Retorten  von  möglichst  dünnem  und  gleichmäßigem  Glase,  welche 
direkt  mit  einer  Vorlai^e  versehen  sind,  ausgeführt,  obschon  zu  diesem 
Zweck  auch  gußeiserne  Ketorten  dienen  könnten. 

Bti  (lie«^^r  l)»'stillation  tritt  häufig  ein  heftiges,  stoßweises  Kochen  ein, 
iiuleiii  sich  b^'i  «*inor  gewissen  Konzentration  Bleisulfat,  welches  die  rohe 
Siiure  stets  orel()st  enthält,  auf  dem  Boden  der  Retorte  absetzt.  Um  dies  zu 
vermeiden,  •  rliitzt  man  weniger  «len  Boden  der  Retorte,  unter  welchen  man 
deshalb  eine  mehr«  re  Centimeter  dicke  Sand-  oder  Aschenschicht  bringt,  als 
die  nur  von  einer  sehr  dünnen  ßandschicht  umgebenen  Seitenwände  der- 
selben. Naohdi'iii  etwa  \  ^^  überdestilliert  ist,  wird  die  Vorlage  durch  eine 
andere,  vollkommen  trockene,  zuvor  etwas  erwärmte  ersetzt  und  alsdann  die 
Destillation  s«»  lanae  fortfi:esetzt ,  bis  ungefähr  noch  V^^  der  angewendeten 
rohen  Säure  in  der  Ket;)rte  vorbanden  ist. 

Eigenschaften.  Die  reine  rektifizierte  Schw^efelsäure  ist  eine 
farblose,  geruchlose,  öli^e  Flüssigkeit  vom  spezif.  Gew.  1,840  bis  1,842 
bei  ir)^C,  entsprechend  98,5  Proz.  H^SO"*.  Sie  besitzt  somit  die 
höchste  Konzentration,  welche  sich  durch  Destillation  von  Schwefelsaure 
erzielen  laut. 

Prüfung.  Die  irute  Be-ehaffenbeit  der  reinen  Schwefelsäure  ergibt 
sii'h  zunii('h«^t  duich  das  riohtiire  spezifische  Gewicht  (die  Pharmac.  ^erm. 
Ed.  IV  biüt  eine  Siiiire  v.>n  l,i<.S6  bi**  1,840  spezif.  Gew.  anwenden),  die  voll- 
kommene Fliichtii^ki'it  un«l  die  vtdlständige  Färb-  und  Geruchlosigkeit,  selbst 
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beim  Erwärmen  im  Wasserbade.  Die  Anwesenheit  von  schwefliger  Säure 
würde  sich  hierbei  sowohl  durch  den  Geruch,  als  auch  durch  die  Blaufärbung 
eines  darüber  gehaltenen,  mit  jodsäurehaltigem  Stärkekleister  bestrichenen 
Papiers  anzeigen  (s.  8.  206). 

Blei.  Die  mit  dem  fünffachen  Volum  Alkohol  gemischte  Säure  zeige 
weder  sofort,  noch  nach  längerem  Stehen  eine  weiße  Trübung  von  aus- 
geschiedenem Bleisulfat. 

Metalle.  Sättigt  man  die  mit  der  10 fachen  Menge  Wasser  verdünnte 
und  mit  Ammoniak  annähernd  neutralisierte  Säure  mit  Schwefelwasserstoff, 
so  darf  selbst  auch  nach  längerem  Stehen  sich  keine  farbige  Trübung  oder 
Fällung  bemerkbar  machen.  Auch  nach  dem  Übersättigen  mit  Ammoniak 
werde  die  verdünnte  Säure  durch  Schwefelwasserstoff  nicht  verändert. 

Salpetersäure.  Bei  der  Überschichtung  der  Schwefelsäure  (etwa 
2  com)  mit  einem  gleichen  Volum  Eisen vitriollösung  zeige  sich ,  selbst  auch 
bei  längerem  Stehen,  keine  braune  Zone.  Über  die  Prüfung  auf  Selenige 
Säure,  sowie  über  den  weiteren  Nachweis  der  Salpetersäure  s.  8.  215  und  216, 
und  auch  Salpetersäure  selbst. 

Salzsäure.  Die  mit  dem  20 fachen  Volum  Wasser  verdünnte  Säure 
werde  durch  einige  Tropfen  Silbei^itratlösung  nicht  getrübt. 

Schweflige  Säure  und  Oxyde  des  Stickstoffs.  Die  Säure,  in  das 
vier-  bis  fünffache  Volum  Wasser,  welches  durch  Zusatz  eines  Tropfens 
Kaliumpermanganatlösung  blaßrot  gefärbt  ist,  tropfenweise  eingetragen, 
bewirke  kein  Verschwinden  oder  Erblassen  der  Färbung.  Die  Pharmac.  germ. 
Ed,  IV  verlangt  nur,  daß  das  erkaltete  Gemisch  aus  2  ccm  Schwefelsäure 
und  10  ccm  Wasser  3  bis  4  Tropfen  Kaliampermanganatlösung  (1:1000)  nicht 
sogleich  entfärbt. 

Arsen.  Um  sich  von  der  Abwesenheit  des  Arsens  zu  überzeugen,  kann 
mau  zunächst  die  unter  englischer  Schwefelsäure  angegebenen  Reaktionen 
benutzen,  welche  äußerst  geringe  Mengen  von  Arsen  anzeigen  (die 
Bett endorff sehe  Beaktion  läßt  noch  0,1  mg  Arsen  deutlich  erkennen).  Soll 
die  vollständige  Abwesenheit  von  Arsen  konstatiert  werden,  so  ist  die 
Säure  in  dem  Marsh  sehen  Apparat  mit  arsenfreiem  Zink  (s.  unter  Arsen) 
zu  prüfen. 

Die  Pharmac.  germ.  Ed,  II  ließ  die  Schwefelsäure  auf  folgende  Weise 
auf  Arsen  prüfen  :  Ein  Gemisch  von  2  ccm  der  zu  untersuchenden  Säure  und 
luccm  Wasser  wurde  in  einem  etwa  3  cm  weiten  Reagenzglase  mit  einem 
Tropfen  Jodlösung  (bis  zur  schwachen  Gelbfärbung,  um  Spuren  von 
«chwefliger  Säure  zu  entfernen)  versetzt,  hierauf  wurden  einige  Stückchen 
arsen-,  schwefel-  und  phosphorfreien  Zinks  zugefügt  und  nach  Ein- 
Schiebung  eines  losen  Wattepfropfens  wurde  die  Öffnung  des  Reagenzglases 
mit  einem  Blättchen  besten  Filtrierpapiers  bedeckt,  welches  in  der  Mitte  mit 
einem  0,5  bis  0,75  cm  im  Durchmesser  haltenden  Tropfen  konzentrierter 
Sübemitratlösung  (1 : 1)  durchfeuchtet  war.  Bei  Abwesenheit  von  Arsen 
sollte  die  mit  Silbemitratlösung  durchfeuchtete,  vor  Licht  geschützte 
Stelle  weder  sogleich,  noch  nach  Ablauf  einer  halben  Stunde  sich  nicht 
gelb  färben ,  noch  von  der  Peripherie  aus  in  Braun  oder  Schwarz  über- 
gehen (Gutzeitsche  Probe). 

Bei  der  Ausführung  dieser  Prüfung  lasse  man  das  in  der  angegebenen 
WeUe  hergerichtete  Reagenzglas  senkrecht  vor  Licht  geschützt  stehen  und 
beobachte  von  Zeit  zu  Zeit,  ob  eine  Gelbfärbung  der  benetzten  St<^.lle  eintritt. 
Diese  macht  sich  eventuell  zunächst  auf  der  Unterseite  des  Papiers  bemerk- 
bar und  umgibt  sich  erst  bei  weiterer  Einwirkung  mit   einem  braunen  bis 
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Bchwarzen  Bande,  welcher  von  der  Peripherie  rieh  allmählich  nach  der  Mitte 
zu  vergrößert  und  endlich  die  Gelbfärbung  zum  Verschwinden  bringt.  Ist 
Arsen  nicht  vorhanden,  so  bildet  sich  meist  nach  längerer  Zeit  nur  ein 
brauner  bis  braunschwarzer  Bing  um  den  SilbemitratfLeck,  während  der 
innere  Baum  ungefärbt  oder  nur  schwach  grau  gefärbt  erscheint.  Als  Ar  sen- 
flecken können  nur  die  Flecken  angesprochen  werden,  bei  welchen  die 
charakteristische  Gelbfärbung  mit  braunem  bis  braunschwarzem  Bande 
auftritt.  Benetzt  man  einen  derartigen  gelben  Arsenfleck  mit  einem  Tropfen 
Wasser,  so  geht  er  »ofort  in  Schwarz  über.  Nach  Po  leck  lassen  rieh  durch 
vorstehende  Beaktion  noch  0,005  mg  Arsen  nach  15  bis  20  Minuten  durch 
einen  deutlich  gelben  Fleck  erkennen. 

Diese  für  die  Anwesenheit  des  Arsens  charakteristische  Gelbfärbung 
beruht  auf  der  Bildung  einer  gelb  gefärbten  Doppelverbindung  von  Arsen- 
rilber  mit  Silbernitrat:  Ag^As  +  SAgNO'*,  welche  bei  der  Einwirkung  des 
unter  diesen  Bedingungen  erzeugten  Arsenwasserstoffs:  AsH',  auf  konzen- 
trierte Silbernitratlösung  (l  :  1)  entsteht: 

AsH^  4-  6AgN0'     =     (Ag=»A8  +  3AgN0')  +  3 HNO». 

Der  Arsenwasserstoff  verdankt  seine  Entstehung  der  Einwirkung  des 
Wasserstoffs  im  statu  naseendi  (durch  Wechselwirkung  von  Zink  und  ver- 
dünnter Schwefelsäure  gebildet)  auf  das  als  Arsem'gsäureanhydrid  ev.  in  der 
Schwefelsäure  vorhandene  Ai-sen: 

A8*0«  +  12H    =     2AsH«  +  3H*0. 

Beim  Befeuchten  mit  Wasser  wird  die  gelbe  Doppel  Verbindung  (Ag^As 
+  3AgN0^)  unter  Abscheidung  von  metallischem  Silber  sofort  zersetzt: 

(Ag'As  +  3AgN0')  -f  3H«0     =     6Ag  +  H»AsO»  +  3HNO'. 

Wirkt  ArsenwasserstofE  auf  verdünnte  SUbemitratlösung  (1 : 5)  ein ,  so 
tritt  unmittelbar,  infolge  Abscheidung  von  Silber,  eine  Schwärzung*)  ein: 
AsH'  +  öAgNO^  +  3H«0     =     6Ag  4-  H^AsO*  +  6 HNO*. 

Phosphor  Wasserstoff  verhält  sich  gegen  konzentrierte  Kilbemitrat- 
lüsuijg  (1  :  l)  selir  ähnlich  dem  Arsenwasserstoff,  indem  er  die  Bildung 
«■iiier  (r,.n,on  Dl »ppol Verbindung:  von  Pliosphorsilber  mit  Silbemitrat:  (Ag'P 
-L  ;5A^rX()'),  vf'nmlaüt,  die  beim  Befeuchten  mit  Wasser  ebenfalls  unter 
Schwärzuiii^  (Silbcrab'^clieidung)  eine  Zersetzung  erleidet.  Ahnlich  verhält 
sich  aiieli  der  A  nt  i  nion  Wasserstoff.  Auch  Schwefelwasserstoff  be- 
wirkt in  konztiitritMtt'r  Silbernitratlösung  (1:1)  die  Bildung  einer  grünlich- 
p^idben  D<ti>|»L'lvfrbiiidiinir  v<»n  Schwofolsilber  mit  Silbernitrat:  (Ag*S  -\-  AgNO*), 
<lic  b»*im  B't'tuclitrn    njii  Wasser  jedoch  zunächst  völlig   unverändert  bleibt 

Da  riiosphor-,  Antini<»n-  und  Scliwefelwasserstoflf  beim  Zusammentreffen 
mit  koMZtMitriertt-r  Silbmiitratlüsung  ähnliche  Ei*scheinungen  wie  der  Arsen- 
wa^sev^totY  h«'iV()i'rufHn ,  so  ist  somit  zur  Ausführung  der  Gutzeitschen 
Arsonprolx'  um-  ein  Zink  zu  verwenden,  welches  arsen-,  phosphor-, 
^  n  t  i  m  < I  n  -  und  <  o  li  w  e  f  ♦>  1 1'  r  o  i  ist.  Um  die  erforderliche  Beinheit  des  an- 
ziiw«iid«*udtMi  Zinks  zu  konstatieren,  dürfte  es  sich  empfehlen,  unt^r  An- 
wondunir  viurr  noioriscli  reinen  Schwefel-  oder  Salzsäure,  durch  Anstellung 
th-r  (l  ut/t' it  >oh«Mi  rrob«_*  s,.lbst  (v^l.  oben),  die  Indifferenz  des  mit  dem 
zu  ]>rüt'on<l«'ii  Zink  ellt^^  i«-kelten  Wassorst(.>ffgases  gegen  Silbernitratpapier 
fe^^tzustHllfii. 

Die  Ti  iil'uiijj<ni»'th<>(i»j  «bM-  Pharynac  germ.  Ed.  IF,  welche  noch  empfind- 
licher ist  ah  das  Vrrlaliren  von  Marsh,  dürfte  für  die  meisten  praktischen 
Zwecke  etwas  zu  rii^<M"oser  Natur  sein. 


M  Aurli    iviiie>  \V;iS"Her>t«»tTi:;;is     nitt    in    verdünnter     und    konzentrierter    Silber- 
nitratlösmi'^  al'.niähli«  h   ein«'  Schwäivimi;   hervor. 
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Anwendung.  Die  reine  Schwefels&ore  dient  zur  Herstellung 
reiner  Sulfate,  za  arzneilichen  Zwecken,  als  Reagens  usw. 

Normalscbwef els&nre.  AIb  KormalschwefelMLore  bezeichnet  man 
«ine  derartig  Terdunnte  reine  SchwefeUänre ,  daß  in  1000  ccm  derselben 
genau  49  g  H*80^  beznglich  in  1  ccm  0,049  g  H*80\  enthalten  sind.  Zur 
H<^ntellang  einer  solchen  Normals&ore  verdännt  man  51  bis  52  g  reiner 
^hwefelsfture  bis  zum  Liter  und  stellt  diese  Flüssigkeit  nach  dem  Erkalten 
derartig  gegen  Normal  kali-  oder  Normalnatronlauge  ein,  daß  10  ccm  Saure 
zur  Neutralisation  genau  10  ccm  Normalalk  alUösung  erfordern.  Zur  Er- 
kenn ang  der  Endreaktion  dient  Phenolphtaleinlösung  (l  :  100).  Auch  gegen 
Boraxlösung  kann  die  Einstellung  der  Normalichwefelsäure  erfolgen  (siehe 
Nrtfmalsalzsaure). 

An  Stelle  der  Normalschwefelsaure  verwendet  man  in  der  Technik 
häufig  nur  titrierte  Schwefelsäure  von  beliebigem,  jedoch  genau  fest- 
geoelltem  Titer  (s.  Normal-Salzsäure).  Der  Vorrat  an  Normalschwefelsaure 
und  an  titrierter  Schwefelitäure  werde  in  vollständig  damit  angefüllten,  gut 
T(>nichloffsenen  und  mit  Pergamentpapier  überbundenen  Flaschen  (a  500  g) 
im  Keller  aufbewahrt. 


Gehalt  der  wässerigen   Schwefelsäure  an  H'SO* 

(nach  Lunge  und  Isler). 


Spezif. 

Gfw. 

h.  Ib*  C 

4,7 

Proz. 
H'SO* 

5.23 

Spezif. 

Gew. 

b.  15»C 

CS    s 

^  m 

Proz. 
H"SO* 

Spezif. 

Gew. 

b.  15»C 

'S  a 

^  PQ 

Proz, 
H*SO* 

i.<.;5 

1,375 

39,4 

47.47 

1.820 

65,0 

90,05 

Ivbij 

6.7 

7,37 

1.400 

41.2 

50.11 

1.823 

90,60 

l.'.'Ti' 

9.4 

10,19 

1,425 

4M 

52,63 

1,825 

65.2 

91,0o 

!.'•«*:> 

11.2 

12,30 

1.450 

44,8 

5.'.  ,03 

1,827 

65.3 

91,50 

!.1«.»5 

13,6 

15.U3 

1,475 

46,4 

57,37 

1.828 

65,4 

91,70 

I.1J5 

Irt.O 

17.66 

1.505 

48,4 

60,18 

1,831 

65,5 

92,10 

I.U5 

18,3 

20.26 

1,530 

50,U 

62,53 

1,832 

— 

92,52 

l.IH^ 

2«  »,3 

22,83 

1.56U 

^l,^ 

65,08 

1.M34 

93,00 

l.l^b 

22,5 

25.40 

1,590 

53,6 

67,59 

l.'^^e 

93.4. •. 

l.-^'H) 

24  0 

27,32 

1,615 

5:>,ö 

69,89 

1,837 

94,2'» 

I  2J5 

2H,4 

30,48 

1,645 

56.6 

72,40 

l,>?.ii* 

95,«"» 

:.:'4«» 

ml  ,5» 

32.28 

1.675 

5Ö.2 

74,97 

l.MO 

fb,\* 

i'D.t'.M 

1  :*=>:> 

30.2 

35,14 

1,705 

5i*.7 

77.60 

l,t*405 

\*b,\»b 

I,••^3 

32.0 

37.45 

1.73:» 

»^1.1 

8m,-J4 

\,^A\b 

97,7" 

l.SliJ 

34.2 

40,35 

1.760 

6J,3 

^•2,44 

l.'*4lM 

l.■>^** 

35,>=< 

42.66 

1.785 

6:t.5 

85,lu 

l,l!<4«' 

— 

'.*9.." 

i.i^b 

37.8 

45,35 

1,8»  5 

64.4 

87,60 

i.>».;?5 

<4     t     'i', 

ni.  Rftuchende  Schwefelsäure. 

SjTQ. :  Addum  sulfuricum  fumans  s.  OUum  vHrioJi.   Vitrio^nl, 

Diese,  auch  als  Nordbäuser  Schwefelsäure  oder  a]:^  VitriolMl 
bezeichnete  Säure  ist  ihrer  I>arstellungsweise  nach  die  iilT«-t*'  der 
Scb« efelaäuren.     Sie  führt  den  Namen  Nordhäuser  Schwefflsäur**.  wfil 
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Baucbeude  Schwefeliänre. 


Schwefehäarennh. 
1  jetzt  dantut  bedacht, 


aie  frOher  amFaße  des  Harzes,  in  der  Gegend  von Kordhansen,  durch 
Destillation  von  wasserfreiem  Eisenvitriol;  FeSO*,  dargest«llt  wurde. 
Gegenw&Ttig  wird  raacbende  Scbwefelsftore  nach  diesem  Verfahren  in 
gröllerem  Umfange  nur  noch  in  Böhmen  gewonnen.  Die  Hauptmengen 
derselben  werden  jetzt  nach  dem  Verfahren  von  CL  Winkler  und  he~ 
sonders  nach  dem  Kontaktverfahren  dargestellt. 

Der  eotwäBHert«  Eisenvitriol  zerfnllt  bei  der  DesÜlUlioii  in  Eiseonxyd, 
welches  in  den  Betörten  zurückbleibt  —  Caput  Biorfutim  oder  Colcotltar 
vitrioli  — ,  sowie  SchweftigHäureanhjdrid  und  SchwetelBänreanli7drid,  welche 
in  Vorlagen ,  in  denen  sich  englische  Schwefelsäure  befindet,  Hufgefangen 
werden  (Fig.  79) : 

2PeaO'         =         Fe'O'         +         SO'  +  80" 

FerrOBUltiit  Kisenoijd     Bchwefligsäar 

Bei   der   Knlwns^ieruiig   des  Kisenvitriolü   is 
denselben  rlurcli   fortgesetztes  Rüsten   möglichst  vollständig  in  Bnsisch-Feiri- 
Pijj  79^  Sulfat   zu    verwandeln ,   welches   bei   der  De- 

stillation in  den  ei'wühnten  Apparaten  kein 
Sohwefligsüureanhydrid.  sondern  nur  Schwefel- 
siiureanhydrid  liefert: 

2Fe80'      4-      O      =        Fe*S'0* 
Ferrosulfnt  Basisch-Ferrisulfat 

Fe'6'0'  =  Fe'O'  +  SSO' 
Bas.  FerriBulfat  Eisenoxyd  Schwefelnäureanb. 
In  neuerer  Zeit  wird  nahezu  reine  Pjro- 
schwofelsBure:H'S'0'.  als  feste  rauchends 
Sfhwetelsüure,  sowie  reines  Schwefel-^liurf- 
anhvdvicl'  KO"  nach  dem  Verfahren  vou 
\\  mklei  large«tellt  und  m  den  Handel  gp 
bracht  Zu  diesem  7wecte  leitet  mnu  di» 
D  impfe  ^oo  englischer  Schwefel' iure  über 
r  ((.lulieide   poröse  Steine 

U'SO*    =     SO'  +  O  +  H'O 
1  p    1      Ga  gemengt    ^   n    Waeaer      indem   man    e«    dnr  h 
.  [     dl    iQ  einem  h  >k  tiirm  uieilerflieOt     und  leit  t  endheb 
■»chwftlit'iure.inh^drid    ur  1  Sauerstoff   über  erhit7ten  pla 


iridurch  gel  Idete  Schwcfclsaureanliydn l 


O^ 


SO'  +   < 


wird    hi<' 
H'S'O',  i 


ruht  •Hraui,  .lnU 


luF  di 


-     !<0', 

itgefangen    oder   i 
PUB  Weise  in  Pyri 


koniteutrienor 
ihwefelsäare: 


il'ÖU'  -f  SO^  =  H'S'O'. 
'Wi  im  gii'lh'ii  angewendete  Kontaktverf a liren  be- 
iit'-r  l>ustiinuiton  Bedingungen  gelingt,  die  Köstgaae  von 
l"  yiucn  CbwrliuB  von  SauerstiiK  und  viel  iStiokstnff 
O'  zu  viTwandeln  (Knietsch).  Die  BQstgase  werden 
iclist  über  KiseTir>xyd  (Kif-iabbräude) ,  welche»  auf  SflO 
Iritet,  um  di'u  FinKKtaub  und  das  Arsen  lu  lioseitigen. 
..jii  iTfiitpr  Till  Sil'  in  SO'  verwandelt;  der  Best  de« 
)tV  iioili  riurcli  I.Hiti-n  iilipr  platinierten Asbeif,  wi'lfhm 
iliiv   auf   40o"  -Thiilt^m  wird     zu  SO*   Verbunden.    Die 
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&as  den  Kontaktapparaten  aastretenden  SO^  enthaltenden  Gase  wei*den  ab- 
gekühlt and  in  Schwefelsäure  von  98  Proz.,  welche  das  S  O^  am  vollständigsten 
Absorbiert,  geleitet.  Aus  der  so  gewonnenen  Pyroschwefelsäure  kann 
<iQrch  Abdestillieren  reines  Bchwef elsäureanhydi'id,  andererseits  durch  Auflösen 
desselben  in  Wasser  oder  verdünnter  Schwefelsäure  konzentrierte  Schwefel- 
saure anenfrei  gewonnen  werden.  Die  Produktion  an  SO*  betrug  1900  nach 
«iiesem  Verfahren  in  der  Badischen  Anilin-  und  Sodafabrik  116000  Tonnen 
(a  lOoO  kg).  Außer  Eisenoxyd  und  platiniertem  Asbest  wii-d  als  Kontakt- 
•öhjtanz  auch  Vanadinsäure  verwendet. 

Zar  Darstellung  von  Schwefelsäureanhydrid,  bezüglich  von  Pyroschwef el- 
"^iife,  ist  in  England  vorübergehend  auch  das  saure  Katriumsulf at ,  meist 
Qoter  Zusatz  von  entwässertem  Magnesiumsulfat,  verwendet  worden: 

SNaHSO*       +       MgSO*      =      H*0     +     SO»    +     Na«Mg(80*)* 
^ures  Natriumsulf.     Magnesiumsulf.  Natrium-Magnesiumsulf. 

Eigenschaften.     Die  rauchende  Schwefelsäure  des  Handels  ist 
euie  dicke,  ölige,  bisweilen  durch  organische  Substanzen  bräunlich  ge- 
f^bte  Flüssigkeit,  die  an  der  Luft  Dämpfe  von  Schwefelsäureanhydrid 
^^Bstößt,    welches   sich    mit  dem   Wasserdampfe   der  Atmosphäre  zu 
weißen  Nebein  yon  Schwefelsäure  vereinigt     Das  spezifische  Gewicht 
S^ter,  käuflicher,  rauchender  Schwefelsäure  pflegt  zwischen  1,86  und 
1>87  zu  schwanken.    Die  rauchende  Schwefelsäure  des  Handels  enthält 
&U  wesentlichsten,  bisweilen  ausschließlichen  Bestandteil  Pyroschwefel- 
säure   oder  Dischwefelsäure:.  H2gjQ7^    ^e    als    eine  Verbindung 
gleicher    Moleküle    Schwefelsäure    und  Schwefelsäureanhydrid:   H^SO^ 
~f  S0^  oder  als  eine  anhydrische  Säure  der  Schwefelsäure: 

2H«S0*  —  H'O    =    H*S*0^ 

aogesehen  werden  kann:  0<Cqr^2 OK*  ^*®  *^®  Pyrosulfate  be- 
zeichneten Salze  der  zweibasischeu  Pyroschwefelsäure  entstehen  beim 
Pj-hitzen  der  sauren  Sulfate  auf  300  bis  400^,  z.  B.: 

2NaH80*    =    Na*8«0'  +  H*0. 
Durch  starkes  Erhitzen   werden  dieselben  unter  Abgabe  von  Schwefel- 
ftäareanhydrid  zersetzt,  z.  B.: 

Na*  8*0'  =  80*  +-  Na«  80*. 
Kühlt  man  die  käufliche  rauchende  Schwefelsäure  ab,  so  scheidet 
sich  die  Pyroschwefelsäure  in  großen  farblosen  Kristallen  aus,  die  bei  35^ 
schmelzen;  die  in  dem  Handel  befindliche  kristallisierte  rauchende 
Schwefelsäure,  welche  bei  gewöhnlicher  Temperatur  eine  strahlig- 
knstalliniscbe  Masse  bildet,  die  erst  bei  gelinder  Wärme  zu  einer 
schwach  gelben,  öligen  Flüssigkeit  schmilzt^  besteht  nahezu  aus  reiner 
Pyroschwefelsäure.  Beim  Erwärmen  zerfällt  die  Pyroschwefelsäure  in 
SchwefelBäure  nnd  Schwefelsäureanhydrid,  daher  die  leichte  Darstellung 
des  letzteren  aus  rauchender  Schwefelsäure: 

H*S*0'    =    H*SO*  +  80». 
Mit  Wasser  zusammengebracht,  verwandelt  sich  die  Pyroschwefel- 
säure unter  heftiger  Wärmeentwickelung  in  Schwefelsäure: 

H*S«0'  +  H«0    =     2H*80\ 
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Prüfung.  Die  rauchende  SchwefelBäure  enthält  häufig  kleinere  oder 
größere  Mengen  von  Schwefligsäureanhydrid,  bisweilen  auch  Selen  und  selenige 
Säure.  Ein  Arsengehalt,  welcher  meist  nur  durch  die  in  den  Vorlagen  vor- 
gelegte englische  Schwefelsäure  in  die  rauchende  Schwefelsäure  gelangt,  ist 
nach  den  bei  der  ersteren  angegebenen  Methoden  zu  ermitteln.  Es  wird  sich 
jedoch  empfehlen,  die  mit  Wasser  verdünnte  Säure  vor  der  Behandlung  mit 
Schwefelwasserstoff  erst  durch  Erwärmen  von  Schwefligsäureanhydrid  zu 
befreien. 

Die  richtige  Konzentration  der  rauchenden  Schwefelsäure  ergibt  sich 
durch  das  spezifische  Gewicht,  meist  auch  schon  durch  das  starke  Bauchen 
der  Säure  au  der  Luft.  Die  sonstige  gute  Beschaffenheit  dokumentiert  sieh 
durch  die  Flüchtigkeit:  Erkennung  von  Beimengungen,  wie  saures  Kalium- 
und  Natriumsulfat:  KHSO\  NaHSO*  usw. 

Selen.  Das  gelöste  Selen  kann  leicht  durch  das  Auftreten  eines  röt- 
lichen Niederschlages  erkannt  werden,  welcher  sich  aus  einem  Gemisch  gleicher 
Volumina  Wasser,  rauchender  Schwefelsäure  und  Alkohol,  meist  nach  längerer 
Zeit,  abscheidet. 

Über  den  Nachweis  der  selenigen  Säure  siehe  unter  roher  Schwefelsäure. 

Zur  Bestimmung  des  Anhydridgehaltes  der  rauchenden 
Schwefelsäure  wägt  man  sich  in  einem  gut  schließenden  Wägegläschen 


Gehalt 

;  der  rauchen 

den  Schwefelsäure  an 

SO'  (nach  Gnehm). 

Durch 

Titrieren 

gefunden 

80* 

Die  Schwefel- 
1  säure  enthält 
Proz. 

Durch 
Titrieren 
gefunden 
SO»      1 

Die  Schwefel- 
säure enthält 
Proz. 

1 

Durch 

Titrieren 

gefunden 

SO» 

Die  Schwefel- 
säure enthält 
Pro«. 

H«80*      SO» 

1 

H*80* 

1 

SO» 

H*SO*  i  SO' 

81,633 

100             0 

87,877     , 

1       66             34 

94,122 

32       ,     68 

82,000 

>        98 

2 

88,245     1 

i       64        ;     36 

94,489 

30            70 

82,367 

96 

4 

88,612 

,       62            38 

94,857 

28       ;     72 

82,735 

94              6 

88,979 

60            40 

95,224 

26            74 

83,102 

1        92       1        8 

89,347 

58            42 

95,592 

24             76 

83,469 

90            10 

89,714 

56             44 

95,959 

22        ,     78 

83,837 

88      ;     12 

90,082     1 

54            46 

96,326 

20             80 

84,204 

86            14 

90,449     ' 

52        '     48 

96,694 

18        '     82 

84,571 

I         84            16 

90,816     1 

50             50 

97,061 

16             84 

84,93<»     , 

82      :     18 

91,184     ; 

48            52 

97,428 

14             86 

85,306 

80            20 

91,551 

46             54 

97,796 

12        :     88 

85,673 

78       i     22 

91,918     • 

44            56 

98,163 

10             90 

86,041 

76       ;     24 

92,286     ; 

42             58 

98,531 

8        ,     92 

86,408 

74            26 

92,653 

40       1     60 

98,898 

6       j     94 

86,775 

72       ,      2« 

93,020 

38            62 

99,265 

4             96 

87.143 

70       1      30 

93,387 

36             64 

99,633 

2             98 

87,510 

68 

32 

93,755 

1 

34 

66 

100,0 

; 

0           100 

oder  in  einem  etwa  in  com  fassonden,  mit  gut  eingepaßtem  Deckel  ver- 
sehenen Platintiegel  5  bis  6g  g«*nau  ah,  lüftet  dann  ein  wenig  den  Deckel 
des  Gläschens  oder  Tiegels,  läßt  letztere  vorsichtig  in  ein  Becherglas  gleiten, 
welches  ungefähr  bis  zu  einem  Drittel  mit  etwa  100  ccm  Wasser  gefüllt  ist, 
und  bedeckt  «las  Becherglas  sofort  mit  einem  Uhrglase.   Nach  dem  Erkalten 
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Terdünnt  man  die  Säure  auf  250  oder  500  ccm  (das  Uhrglas  ist  abzuspritzen), 
verwendet  davon  50  ccm  zur  Titration  (unter  Anwendung  von  Kormalalkali) 
and  rechnet  die  zur  Sättigung  verbrauchte  Alkalimenge  auf  Schwefelsäure- 
anhydrid:  SO',  um.  1  ccm  Normalkali-  oder  Normalnatronlauge  =  0,04 g  80*. 
HierauB  läßt  sich  alsdann,  unter  Benutzung  vorstehender  Tabelle,  ermitteln, 
wieviel  die  untersuchte  rauchende  Schwefelsäure  an  eigentlichem  Schwefel- 
sanreanhydrid :  SO*,  enthält. 

Anwendung.  Die  rauchende  SchwefelBäure  dient  zum  Auflösen 
von  Indigo ,  zum  Bleichen  yon  Ozokerit ,  zur  Darstellung  von  Anthra- 
chboD-  und  anderen  Snlfosänren  (in  der  Farbentechnik) ,  zur  11  er- 
Stellung  Yon  Stiefelwichse  nsw. 

Spezifische  Gewichte  der  rauchenden  Schwefelsäure 

bei  20*  C  (nach  Cl.  Winkler). 


Spezifisches 

Gehalt 

Spezifisches 

Gehalt 

Spezifisches 

Gehalt 

Gewicht 

an  80» 

Gewicht 

an  SO» 

Gewicht 

an  SO» 

1,635 

75,31 

1.880 

82,81 

1,925 

85,06 

1,840 

77,38 

1,885 

82,97 

1,930 

85,57 

1,845 

79,28 

1,890 

83,13 

1,935 

86,23 

1,850 

80,01 

1,895 

83,43 

1,940 

86,78 

1,855 

80,95 

1,900 

83,48 

1,945 

87,13 

1,860 

81,84 

1,905 

83,57 

1,950 

87,41 

1,865 

82,12 

1,910 

83,73 

1,955 

87,65 

1,870 

82,41 

1,915 

84,08 

1,960 

88,22 

1,875 

82,63 

1,920 

84,56 

1,965 

88,92 

Fernere  Verbindungen  des  Schwefels. 

Schwefelsesquioxyd:  8*0».  Bläulichgrüne,  dem  Malachit  ähnliche, 
kristallinische  Krusten.  Darstellbar  durch  Eintragen  von  trockenen  Schwefel- 
blumen  in  frisch  bereitetes  flüssiges  Schwefelsäureanhydrid  (Weber): 

SO»  +■  8    =     8*0». 

Es  zerfällt  leicht  in  Schwefligsäureanhydrid  und  Schwefel: 

28*0»    =     2  80«  +  8. 

In  rauchender  Schwefelsäure  löst  sich  das  Schwefelsesquioxyd  mit 
blauer  Farbe. 

Überschwefelsäureanhydrid:  8*0^  Schwefelheptoxyd.  Ölige, 
bei  0*  kristallinisch  erstarrende  Tropfen  oder  durchsichtige  Nadeln,  darzu- 
stellen durch  Elektrolyse  reiner  Schwefekäure  oder  durch  Vereinigung  von 
trockenem  Schwefligsäureanhydrid  oder  Schwefelsäureanhydrid  mit  Sauer- 
stoff, unter  dem  Einflüsse  eines  starken   elektrischen  Stromes  (Berthelot): 

280*  +  30    =    8*0^ 
Ihirch    Erwärmen    zerfällt    die  Verbindung    in    Schwefelsäureanhydrid    und 
Sauerstoff;  durch  Wasser  in  Schwefelsäure  und  Sauerstoff. 

Überschwefelsäure:  H*S*0»oderO*<g^!*^^, Per  schwefelsaure, 

die  dem  Schwefelheptoxyd  entsprechende  zweibasische  Säure,   ist  bisher  im 


224  Hydroschweflige  Säure.    Unterschweflige  Säure. 

reinen  Zustande  nicht  dargestellt.  Eine  Lösung  davon  entsteht  bei  der 
Elektrolyse  der  konzentrierten  Schwefelsäure  oder  besser  einer  SchwefeUäure 
von  40Proz.  an  der  positiven  Elektrode,  sowie  beim  Lösen  von  Überschwef el- 
saureanhydrid  in  Schwefelsäure  von  40  Proz.  Eine  solche  Lösung  der  Über- 
schwefelsäui-e  zeigt  in  den  Reaktionen  Ähnlichkeit  mit  denen  des  Wasser- 
stoffsuperoxyds :  sie  scheidet  aus  verdünnter  Jodkaliumlösung  allmählich 
Jod  ab  und  entfärbt  Indigolbsung  — ,  dagegen  vermag  sie  nicht  Kalium- 
permanganat zu  entfärben,  ebensowenig  liefert  sie  die  Überchromsäure-  und 
Titansäurereaktion  (s.  S.  180).  Die  Salze  der  Übersohwefelsäure,  Persulfate 
(s.  doit),  dienen  als  Oxydationsmittel  (Berthelot,  Bicharz  u«  a.). 

80*   OH 

Oxyschwefelsäure,  H*SO*  oder  0*-<^     '        ,  Monosulfoper- 

säure,  ist  in  dem  Caroschen  Beagens  enthalten,  welches  durch  Misehen 
von  Wasserstoffsuperoxyd lösung  (5  Proz.)  mit  der  fünffachen  Menge  ab- 
gekühlter konzentrierter  Schwefelsäure  oder  durch  Lösen  von  Persulfaten 
in  konzentrierter  Schwefelsäure  erhalten  wird.  Diese  Lösungen  wirken  stark 
oxydierend  (Caro,  Baeyer  u.  a.). 

Monothionige  Säure,  oder  Hydroschweflige  Säure:  H'8*0* 
(Bernthsen).  Gelbe,  stark  reduzierend  und  infolgedessen  bleichend  wir- 
kende, leicht  zersetzbare  Flüssigkeit,  zu  erhalten  durch  Auflösen  von  Eisen 
oder  Zink  in  wässeriger,  schwefliger  Säure  in  einem  verschlossenen  GefäDe. 
Der  hierdurch  gebildete  Wasserstoff  bewirkt  im  statu  nascendi  eine  Beduktion 
der  schwefligen  Säure: 

2H«80=  -f  2H    =     2H*0  +  H«8*0*. 
Die  Säure  zerfällt  leicht  in  Schwefiigsäureanhydrid,  Wasser  und  Schwefel: 

2H*S*0'     =     3  80«  +  2H*0  +  S. 

Etwas  beständiger  als  die  freie  monothionige  Säure  sind  deren  Salze. 
Das  Natriumsalz:  Na*S*0*  +  -H'O,  läßt  sich  darstellen,  indem  man  in 
eiiior  konzentrierten,  wässerigen  Lösung  von  saurem  Natriumsulfit,  die  mit 
freier  scliwef liger  Säure  versetzt  ist,  Zinkspäne  bis  zur  Sättigung  auflöst 
Wird  alsdann  das  Keaktionsprodukt  mit  einer  genügenden  Menge  Kalkmilch 
versetzt,  s<»  findet  sich  in  dem  Filtrat  das  Natriumhydrosulßt.  Fügt  man 
lii^.'rauf  vorsichtig  Chlornatriuni  zu,  so  scheidet  sich  das  Natriumhydrosulfit 
als  ein  Brei  feiner  Nadeln  aus ,  die  auf  einem  Tuche  zu  sammeln ,  schnell 
abzupressen  und  im  Vakuum  zu  trocknen  sind.  Alle  diese  Opei^ationen  sind 
bei  niötrlichstem  Luftabschlüsse  auszuführen,  da  das  Salz  mit  Begierde  Sauer- 
stoff aufniiniiit  und  in  Natriumpyrosultit,  bzw.  Natriumsulfit  übergeht.  Auch 
bei  Luftabschluß  zersetzt  sich  die  Lösung  desselben  allmählich  unter  Bildung 
von  Natriumtliiosulfat :  Na*S*0^.  Kine  Lösung  des  rohen  Natriumsalzes  der 
monothionigen  Säure  dient  in  der  Indigofärberei  als  Beduktionsmittel. 

Unterschweflige  Säure,  Thioschwefelsäure  oder  Dithionige 

<>^  OH 

Säure:  H'S^O"*  oder   i  ^S<r        .    Die  unterschweflige  Säure  ist  im  isolierten 

O  SH 

Zustande  nicht  bekannt,  sondern  nur  in  Lösung,  sowie  in  ihren,  ab*  Thio- 
Sulfate  bezeichneten  Salzen  ;  von  letzteren  ist  das  Natriumthiosulfat:  Na*S*0* 
+  5H^O,  das  bekaimteste  (s.  dort).  Versucht  man  die  unterschweflige 
Säure  durch  eine  stärkere  Säure  —  Salzsäure,  Schwefelsäure  —  aus  einem 
ihrer  Salze  abzuscheiden,  so  wird  zunächst  freie  Thioschwefelsäure  gebildet, 
letztere  zerfällt  jedoch  alsbald  in  Schwefiigsäureanhydrid,  Wasser  und  Schwefel: 

Na*S-0'  +  2HC1     =     2NaCl  -f  SO*  +  S  +  H*0. 

Letztere  Zersetzung  vollzieht  sich  um  so  langsamer,  je  verdünnter  die 
Natriumthiosulfatlösung   ist.     Lösungen   von   Blei-,    Silber-,  Quecksilberoxyd- 
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nlmi  werden  tod  den  Balsen  der  unterBchwefllgen  Bäare  zunäohst  weiß 
gHUh  (Blei-,  Silber-,  QuecksUberthioeulfat)  \  ein  Übenchuß  an  untersobweflig- 
nvem  Ssls  lOet  die  Niederschläge  als  Doppelverbindungen  wieder  auf, 
vUirend  rie  lieh  beim  Stehen,  und  noch  schneller  beim  Erwftrmen  zu 
■cbwanen  SchwefelYerbindnngen  und  schwefelsauren  Balzen  umsetzen.  Das 
Teibslten  siegen  stärkere  Säuren,  sowie  das  gegen  Metallsalze  dient  zur 
Erkennung  der  Verbindungen  der  unterschwefligen  Säure.  Über  das  Yer 
bsHsii  gegen  Eisenozydsalze ,  sowie  über  die  sonstigen  Eigenschaften  der 
Thiosulfate  siehe  Katrinmthioculfiit. 

Untersehwefelsäure  oder  Dithionsäure:  H*S*0'.    In  Lösung 

uid  in  Salzen  bekannt.  Das  Kangansalz:  Mn  8*0',  entsteht  neben  Mangansulfat : 

M&80*,  wenn  man  Schwefligsäureanhydrid  in  Wasser  leitet,  in  welchem  fein 

▼ertailtes  Mang^superozyd :  MnO*,  suspendiert  ist  (Welter,  Gay-Lussac): 

4S0«  +  8MnO«    =    MnS*0«  +  SMnSO«. 

Die  erhaltene  Lösung  wird  mit  Baiyumhydrozydlösung  versetzt  und 
Ueiduch  neben  unlöslichem  Manganhydrozydul :  Mn(OH)*,  und  Baryum- 
ralftt:  BaSO*,  lösliehes  unterschwefelsaures  Barjrum:  Ba8*0*,  gebildet, 
«elchei  nach  dem  Filtrieren  der  Lösung  mit  verdännter  Schwefelsäure  zer- 
h^twiid: 

1.  3In8«0«+2MnSO*  +  »Ba(OH)«  =  8Mn(OH)«  +  2BaSO*  +  BaS«0«. 

2.  BaS«0«  +  ITSO*  =  BaSO*  +  H*S*0«. 

Auch  bei  Einwirkung  von  SO*  auf  frisch  gefiUltes,  in  Wasser  suspendiertes 
Küeo',  Nickel-  oder  Kobalthydrozyd  und  Stehenlassen  der  erzielten  Lösung 
^  nr  Entfärbung,  werden  Diihionate  gebildet  (J.  Meyer). 

Die  Lösung  der  untersehwefelsäure  läßt  sich  im  Vakuum  bis  zum 
*P«rif.  Gew.  1,347  konzentrieren.  Erwärmt,  zerfällt  die  untersehwefelsäure 
in  Srhwefelfiäure  und  Schwefligsäureanhydrid  : 

H*8«0«    =    80«  4-  H*SO\ 

Darch  «tärkere  Mineralsäuren  werden  die  Salze  der  Untersehwefelsäure 
QDtfr  KntwickeluDg  von  Hchwefligsäureanhydrid  und  Bildung  von  Sulfat 
i^rwtzt  (Unterschied  von  den  Thiosulfaten) ;  die  gleiche  Zersetzung  findet 
**im  Glühen  derselben  statt,  z.  B.:  Na*8*0*  =  Na«  80*  +  8  0«. 

Trithionsäure:  H*8'0^  In  Lösung  und  in  Salzen  bekannt.  Das 
Kalinm^alz :  K*K*0*,  wird  neben  Kaliumthiosulfat :  K*8*0',  erhalten,  wenn 
^M  konzentrierte  Lösung  von  saurem  Kaliumsulflt:  KHSO^  mit  Schwefel 
f^i  50  bi'«  60*  digeriert  wird  (Langlnis): 

«KHHO^  +  28    =    2K«S='0«  4-  K'S'O'  4-  3H*0. 

Vt-nnutlich  entsteht  hierbei  zunächiit  Kaliumthiosulfat:  K*S*0^,  und 
vh«e(litr«iiurt!anhydrid,  Verbindungen,  welche,  direkt  zusammengebracht,  das- 
-Ihe  ShIz  liefern  (Plessy):  i>K*8*0»  +  380*  =  2K*S*0*  -f  8. 

Das  Natriumsalz  der  Trithionsäure  entsteht  neben  Sulfat  bei  der  Ein- 
wirkung v.>n  H*0*  (2  Mol.)  auf  Natriumthiosulfat  (1  Mol.)  bei  0^*  (Will- 
st »tt  er),  «•»wie  beim  Eintragen  von  Jod  in  eine  Lösung  von  NatriumKultit : 
X»»So\  und  Natriumthiosulfat:  Na*S«0'  (Spring): 

Na'SO»  -h  Na«8«0*  +  2J    =     Na»8»0*  +  2NaJ. 
Die   freie  Trithionsäure   kann    aus    dem  Kaliumsalz  durch   Zersetzung 
mit  Kienelfluiirwasserstoflsäure  erhalten  werden;    sie  zerfällt  jedoch  srhon  in 
•l^r  Kälte  in  Schwefel,  Schwefelsäure  und  Sc^hwefligsäureanhydrid : 

H«8*0«    =    8  +  H*SO*  +  SO«. 
Ahnlich   verhalten   sich   auch   die   Salze  der   Trithionnäure   bei   Zusatz 
Tim  Salzsäure. 

tick  Midi.  PktfBMMtatelM  CheMl*.    I.  15 
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Tetrathionsäure:  H*8*0'.  In  Lösung  und  in  Salzen  bekannt.  Die 
Natrium  Verbindung:  Na*S*0*,  entsteht  durch  Eintragen  von  Jod  in  Natrium - 
thiosulfatlösung  bis  zur  bleibenden  Gelbfärbung  (PordoB,  Gölis): 

2Na»8*0'  -f  2 J    =    Na«S*0«  +  2NaJ. 
Aus  dem  Baryumsalz    läßt  sich  durch   Schwefelsäure   die   freie   Säure 
abscheiden;  dieselbe  zerfällt  jedoch   leicht  in  Schwefel,  Schwefelsäure   und 
Schwefligsäureanhydrid : 

H'S^O"     =     28  +  H*80^  +  SO*. 

Pentathionsäure:  H•S*0^  In  Lösung  und  in  Salzen  bekannt.  Die 
Säure  entsteht  beim  Einleiten  von  Schwefelwasserstoff  in  eine  bei  0°  ge- 
sättigte Lösung  von  Schwefligsäureanhydrid  (Wackenroder): 

5H*8  +  580*  =  H*S*0«  +  58  +  4H«0. 
Die  Lösung  der  Pentathionsäure  soll  sich  im  Vakuum  bis  zum  spezif.  Gew. 
1,60  konzentrieren  lassen.  Sie  ist  geruchlos  und  schmeckt  bittersauer.  Mer- 
curonitratlösung  erzeugt  in  der  Lösung  der  Pentathionate  zunächst  einen 
gelben,  auf  weiteren  Zusatz  weiß  werdenden  Niederschlag.  Silbemitrat  liefert 
einen  gelben,  bald  schwarz  werdenden  Niederschlag;  in  ammoniakalischer 
Lösung  tritt  zunächst  eine  Braunfärbung,  alsbald  jedoch  eine  Abscheidung 
von  Silbersulfid  ein  (Unterschied  von  Tetrathionsäure,  die  auf  diese  Weise 
nicht  gefällt  wird).  Beim  Erwärmen  ihrer  Lösung  zerfällt  die  Pentathion- 
säure in  Schwefel,  Schwefelwasserstoff,  Schwefelsäure  und  Schwefllgsäure- 
auhydrid. 

Die  monothionige  Säure,  die  unterschweflige  Säure  und  die 
sämtlichen  Polyth ionsäuren  fungieren  in  ihren  Salzen,  von  denen  jedoch 
nur  neutrale  bekannt  sind,  als  zweibasische  Säuren.  Ob  Thiosäuren  mit 
mehr  als  5  At.  Schwefel  existieren,  ist  bisher  nicht  sicher  bekannt. 

Selen,  Se. 

Atomgewicht  79,2.    Molekulargewicht  158,4  (78,6  H  =  1),     Zwei-,  vier-  und 

sechswertig. 

Vorkommen.  Das  Selen  wurde  im  Jahre  1817  von  Berzelius  (1779 
bis  1848)  in  dem  Bodensatz  der  Bleikammem  der  Gripsholmer  Schwefel- 
säurefabrik entdeckt.  Obschon  es  in  der  Natur  sehr  verbreitet  vorkommt, 
findet  es  sich  doch  stets  nur  in  kleiner  Menge,  und  zwar  meist  in  Begleitung 
von  Schwefel.  Das  Selen  kommt  gediegen  vor  im  Biolit  von  Oulebras  in 
Mexiko,  sowie  in  dem  Schwefel  der  Liparischen  Inseln.  Kleine  Mengen  von 
Selen  kommen  in  vielen  Kiesen  und  Blenden,  sowie  in  einigen  Mineralien  in 
Verbindung  mit  Blei,  Kupfer,  Silber,  Quecksilber  und  Wismut  vor.  Claus- 
thalit:  PbSe,  Selenkupfer:  Cu*Se,  Selenkupferblei:  Cu'Se  +  PbS, 
Selensilber:  Ag*Se,  Eukairit:  Cu*Se  +  Ag'Se,  Selenquecksilber, 
HgSe,  Onofrit:  HgSe  -|-  4HgS,  Selenwismutglanz  usw.  Selenige 
Säure:  H*SeO^,  selenigsaures  Blei,  -Kupfer  und  -Kobalt  sollen  bei  Mendoza 
in  Argentinien,  selensaures  Blei  (Kerstenit)  bei  Eisfeld  in  Thüringen  vor- 
kommen. 

Darstellung.  Am  geeignetsten  wird  das  Selen  aus  dem  Selenschlamm 
(Absatz  in  den  Bleikammern  mancher  Schwefelsäurefabriken)  oder  aus  dem 
Flugstaube  (Absatz  in  den  Böstgaskanälen  jener  Fabriken,  welche  selenhaltige 
Kiese  verarbeiten)  erhalten.  Derartiges  Material  wird  mit  gleich  viel  Wasser 
und  Schwefelsäure  zu  einem  dünnen  Brei  angerührt,  zum  Kochen  erwärmt 
und  von  Zeit  zu  Zeit  mit  etwas  Salpetersäure  oder  Kaliumchlorat  versetzt-, 
bis   die   rote   Farbe   verschwunden   ist.     Die  jetzt   Selensäure:   EPSeO*,  ent- 
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kltend«  Idinmg  ist  simielu*  dnieh  Emdampfen  möglichst  toh  Balpetenture 
n  befceien  und  hletmuf  die  Seteniftiire  dareh  Kochen  mit  komentrierter 
Ualiire  in  eelcnlge  Siiire:  H'BeO',  übemiföhren,  wohei  reichliche  Mengen 
fOB  Chlor  entweichen.  Ans  der  filtrierten,  nicht  sn  Terdönnten  Lösung 
«M  des  Selen  dnieh  Kinleiten  von  SehwefUgs&nreanhydrid  bei  gelinder 
Wiime  gefUIt  nnd  der  Hiedersehleg  nach  dem  Ahsetaen ,  Auswaschen  und 
Troeknen  durch  PeetillaHon  gereinigt: 

H*8eO«  +  SH01    =r    2CI  +  H«0  +  H«8eO». 
H*8eO"  4-  280»  +  H«0    =    8e  +  2H«80\ 

Aas  dem  ausgewaschenen  Selenschlamm  IftAt  sich  das  Selen  aach  durch 
Digetinen  mit  konaentrierter  Qjankaliumlösung  extrahieren;  es  bildet  sich 
hierbei  Selencyankalium :  KCHSe,  welches  nach  dem  Filtrieren  durch  Sala- 
iiiK,  bei  mftfiiger  Wirme,  aerlegt  werden  kann.  Auch  eine  konaentrierte 
Iflnug  ▼on  neutralem  Kaliumsulftt  löst  in  der  Wärme  das  Selen  in  reich- 
Bekcr  ÜMige  sn  aelenunterschwetUgsaurem  Kalium:  K'SSeO*,  aus  welchem 
toeh  Salssinre  der  gesamte  Selengehalt  abgeschieden  wird. 

Eigenschaften.  Das  Selen  ist  in  mehreren  allotropen Modifikationen 
bekannt: 

I.  amorph,  in  Schwefelkohlenstoff  löslich,  erhalten  durch 
mehes  Abkühlen  des  geschmolaenen  Selens.  Spröde,  schwarze  Masse  von 
■nebeligem  Bruch  und  4,28  qiesif.  Gew.  Ein  in  Schwefelkohlenstoif 
etesfalls  lösliches,  amorphes  Selen  Tom  spezif.  Gew.  4,26  erh&lt  man  als 
mn  Kiederschlag  durch  Einleiten  Ton  Schwefligsäureanhydrid  in  eine  kalte 
hBmig  von  seleniger  Siure;  Teimlscht  man  verdönnte,  kalte  w&sserige 
LfiiSDgen  Ton  seleniger  und  schwefliger  SAure,  und  zwar  so,  dafl  auf  I  Mol. 
8e(K  jpenau  2  Mol.  SO'  kommen,  so  firbt  sich  die  Mischung  allmählich 
Uutnit,  ohne  daß  sich  Selen  ausscheidet:  kolloidales  Selen.  Auch  Hy- 
^nziu  und  Hydroxylamin  erzeugen  aus  seleniger  Säure  in  alkaliitcber  Lösung 
k'ill'iifUles  Selen.  Ein  Zusatz  von  Säuren  oder  Salzen  bewirkt  aisdaDn  eine 
AlHchf^idunfr  von  rotem,  amorphem  Seien ; 

3.    in  Schwefelkohlenstoff  lösliche«,   krintailinisches  Selen, 

ffhtltt^n  durch  Lösen  dei  amorphen  Selen»   in  Schwefelkohlenstoff  und  Ver- 

dBn»trn    der  LOnung.     Dunkelrote,  durchscheinende   (nach   Muthmann  in 

mi*i  M'idifikationen  auftretende)  Krintalle    von  4,5  »pezif.  Gew.,  welche  iso- 

Biiirpb  »ijid    mit  den  durch  Schmelzen  erhaltenen,  monoklinen  Priitmen  des 

Schwefels ; 

A.  in  Schwefelkohlenstoff  unlöslichen,  körnig  kristallini- 
•rhv*.  jrraueit  Selen,  erhalten  durch  längere*  Erwärmen  von  amorphem 
'4er  vi»n  lOnUchem,  kristallinischem  Selen  auf  loO*.  wobei  die  Temperatur 
^öcalich  auf  200^  C  und  darüber  steigt,  oder  durch  schnelles  Abkühlen  von 
f««cbm<»lzenem  Selen  auf  210*  und  längeres  Verweilen  bei  dieser  Temperatur. 
Aldigraue^  kristallinische  3Ias8e  von  4,t$  spezif.  Gew.  Diene  Seleumoditikatiou 
«m^ta Mitteile!«  Selen'  leitet,  zum  UntenKshieil  von  den  beiden  andereu, 
dw  Kl'-ktrizität,  besonders  im  S4}nneulicht;  Anwendung  zur  Danttoliun^  V(»n 
Kwlifphouen. 

iMf  er«te  und  zweite  Mf>difikation  dvn  Öeleun  ^eheii  bei  VtO  bis  lOu**  in 
die  lintte,  die  zweite  und  dritte  durch  m«che!i  Abkühlen  in  die  er>te  üb^r. 
I>a4  kristallinische  Selen  schmilzt  bei  217**  und  verwiind«>lt  sicli  Wi  t>H5^ 
iB  einvu  rötlichen  Dampf.  Spezi fluches  Gewicht  des  Dampfci«  bifi  14-Jo"  r- 5.68 
<Laft  =  1).  78,6  (H  =  1);  bei  86o*  =  7,67,  bei  104u*  =  rt.:i7  (Luft'=  l). 
Utt*  Selen  zeigt  somit,  ähnlich  dem  Si-bwefel,  bei  uiedt'rvii  TomiMTuturen 
«in«  auumale  Dampftlichte. 

lö* 
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Bchwefeliftiire  löit  cUw  Selen  mit  grüner  Farbe;  beim  Yerdfimieii  dv 
Lösung  mit  Wasser  scheidet  es  sich  imTerftndert  wieder  awu  An  der  Lift 
erhitzt,  ytobrennt  es  mit  blaner  Flamme  za  Selenigfftnreaiihjdzid  nnd  tv 
breitet  dabei  einen  Qeraeh,  der  an  faulen  Rettich  erinnert.  Alle  Selenvatin- 
dungen  liefern,  mit  wasserfreiem  Natriumoarbonat  auf  der  Kohle  gesehmobeii, 
denselben  charakteristischen  Geruch,  sowie  eine  Schmelze,  welehe  blaakai 
SÜber  schwärzt  und,  mit  S&uren  Übergossen,  übelrieohendes  Selenwassentofl- 
gas  entwickelt  Zur  weiteren  Erkennung  des  Selens  kann  das  VerhaHsi 
der  selenigen  Säure  zu  Schwefligsäureanhydrid  (s.  oben)  dienen,  in  wekke 
das  Selen  und  seine  Verbindungen  leicht  durch  Erwärmen  mit  Salpeteniim 
Übergefährt  werden  können.  Die  Verbindungen  des  Selens  haben  mit  denn 
des  Schwefels  eine  sehr  große  Ähnlichkeit. 

Selenwasserstoff :  H'Se.  Farbloses,  brennbares,  sehr^ unaagenskm 
riechendes  Gas,  welches  sich  dem  SehwefelwasserstofE  sehr  fthTiii^  ireiUlt, 
und  entsprechend  diesem  durch  Übergießen  von  Seleneisen  (in  der  "WitaN) 
oder  Selenkalium  mit  Salzsäure  dargestellt  wird.  Bnrdh  Abkühlung  |aht 
der  Selenwasserstoff  in  den  flüssigen  und  festen  Aggregatsostand  fibsr. 
Schmelzp.  —  64* ;  Siedep.  —  48^    1  Vol.  Wasser  löst  3,3  VoL  H*Be. 

Selenigsäureanhydrid:  SeO*.  Weiße,  glänzende  Nadeki,  wetehe 
beim  Erhitzen  von  Selen  an  der  Luft  oder  im  Sauerstoff  entstehen. 

Selenige  Säure:  H'SeO'  oder  SeO(OH)*.  Farblose,  sänlenllBmige 
Kristalle.  Sie  entsteht  durch  Auflösen  des  Selenigsänreanhjdrids  in  Wassir 
oder  Yon  Selen  in  konzentrierter  Salpetersäure.  Zweibasisch.  Beim  ErUtMm 
zerfällt  die  selenige  Säure  in  SeO*  und  H*0.  Die  Sahee  derselben  biUm 
Selenite.  Seh wefligsäureanhydrid  (s.  oben)  und  Zinnchlorür  seheiden  danw 
rotes  Selen,  Schwefelwasserstoff  gelbes  Schwefelselen:  SeS*,  ab.  AuohKiqte, 
Eisen,  Zink  und  Silber  wirken  zersetzend  auf  die  selenige  Säure  ein.  Aas 
salzsäurehaltiger  Jodkaliumlösung  scheidet  selenige  Säure  Jod  ab: 

H«SeO»  +  4KJ  +  4HC1    =    J*  +  Se  +  4KC1  +  3H*0. 

Selen  säure:  H*SeO\  Farblose,  der  konzentrierten  Schwefelsäure  ähn- 
liche Flüssigkeit,  welche  durch  direktes  Eindampfen  bisher  nur  in  einer 
95  Proz.  H*6eO*  enthaltenden  Lösung  vom  spezif.  Gew.  2,62  erhalten  wurde. 
Verdunstet  mau  eine  derartige  Säure  im  Vakuum  bei  180*  G,  so  erstarrt  sie 
beim  Erkalten  zu  einer  harten,  farblosen,  bei  bS^C  schmelzenden  Kristall- 
masse vom  spezif.  Gew.  2,95.  Die  Selensäure  wird  dargestellt  durch  Ein- 
wirkung von  Chlor  auf  Selen  oder  selenige  Säure  bei  Gegenwart  von  Wasser 
oder  durch  Zerlegen  von  selensaurem  Kupfer  oder  selensaurem  Blei  durch 
Schwefelwasserstoff.  Das  Kaliumsalz  entsteht  durch  Schmelzen  von  Selen 
mit  Salpeter.  Starke,  zweibasische  Säure,  deren  Salze  als  Selenate  be- 
zeichnet werden.  Über  280®  erhitzt,  zerfällt  sie  in  Sauerstoff  und  selenige 
Säure.  Mit  Salzsäure  erhitzt,  liefert  sie  unter  Entwickelang  von  Ohlor  eben- 
falls selenige  Säure.  Baryumsalze  werden  durch  Selensäure  gefällt,  jedoch 
ist  das  Baryumselenat  etwas  löslicher  als  das  Baryumsulfat. 

Tellur,  Te. 

Atomgewicht   127,6   (i;?6',C  H  z=  1),    Molekulargewicht   255,2.     Zwei-,  vier- 

und  sechswertig. 

Vorkommen.  Das  im  Jahre  1782  von  Müller  von  Beichenbach 
entdeckte  und  später  (1798)  von  Klaproth  (1743  bis  1817),  sowie  Berzelius 
(1832)  näher  untersuchte  Tellur  findet  sich  nur  sebr  selten  in  der  Natur  vor. 
In  kleinen  Mengen   kommt   es   gediegen  vor,  z.  B.  in  den  Eruptivgesteinen 
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TOB  Valcano,  gewöhnlich  aber  in  Yerbindiing  mit  Metallen;  mit  Gold  und 
Silber  im  Bchrifterz;  mit  Blei  und  Qold  im  Blättertellur;  mit  Silber  im 
Wetfltellar,  mit  Blei  und  Silber  im  Teilarblei;  mit  Wismut  im  Tellur- 
wiimat:  Bi*Te",  und  im  Tetradymit:  2Bi*Te"  +  Bi'8*,  usw. 

Darstellung.  Wismnttellur  wird  mit  Kaliumcarbonat  geglüht,  das 
phOdete  Tellurkalium  mit  Wasser  ausgelaugt  und  die  Lösung  der  Luft  aus- 
fwut;  hierdoreh  scheidet  sich  Tellur  als  graues  Pulver  ab,  welches  durch 
DvtiUation  im  Wasserstolbtrome  gereinigt  wird. 

Eigenschaften.  Silberweißes,  metallisch  glänzendes,  sprödes  Element 
von  ipexif.  Gew.  6,25  (Wasser  =  1),  bei  1440*0  9,08  (Luft  =  1).  Es  schmilzt 
ba  152*0  und  verwandelt  sich  gegen  1400*0  in  einen  goldgelben  Dampf. 
Is  Bchwefelkohlenstoff  ist  es  unlöslich ,  löslich  dagegen  mit  roter  Farbe  in 
konmtrierter  Schwefelsäure.  An  der  Luft  erhitzt,  verbrennt  es  ohne  Geruch 
nit  blangrüner  Flamme  zu  weifiem  Tellurigsäureanhydrid:  TeO*.  Sal- 
prtenftnre  löst  es  als  tellurige  Säure:  H'TeC,  die  sich  beim  Verdünnen 
nhWisner  als  weiter,  voluminöser  Niederschlag  abscheidet.  Aus  der  Lösung 
^«ndben  in  Salzsäure  fällt  Schwefligsäureanhydrid  schwarzes,  pulveriges, 
UBorphes  Tellur;  Schwefelwasserstoff  schwarzbraunes  Schwefeltellur:  TeS*. 
Hjdrozylamin  und  Hydrazin  erzeugen  aus  einer  alkalischen  Lösung  von 
ttUiiriger  Säure  lösliches,  kolloidales  Tellur  von  brauner  oder  blauer  Farbe. 

Die Tellurverbindungen  werden  erkannt:  1.  Durch  die  leichte Beduzier- 
Meit  suf  der  Kohle  in  der  inneren  Lötrohrflamme  und  den  dabei  auftretenden 
veileii  Beschlag;  bläst  man  mit  der  inneren  Flamme  auf  den  Beschlag,  so 
*mehwiodet  er  unter  Grünfärbung  der  Flamme;  2.  mit  Kaliumcarbonat  und 
Koble  zonammengeschmolzen,  entsteht  Tellurkalium:  K*Te,  welches  sich  in 
^Mer  mit  roter  Farbe  löst  und  mit  Salzsäure  unangenehm  riechenden 
T*UuniH>«ü€nrtoff:  H*Te,  liefert. 

Tellurwasserstoff:  H*Te,  und  TellursÄure:  H*TeO*  +  2H'0 
'»'i»'rT«»<OH)*,  welche  in  farblosen  Prismen  kristallisiert,  werden  entsprechend 
^  8«rlHD Verbindungen  dargestellt.  Die  Tellursäure  zeigt  keine  Älinliclikeit 
But  «ier  SohwefeUäure ;  sie  ist  in  Wasser  schwer  löslich  und  besitzt  nur  selir 
•^h«»ch  saure  Kigensi^haften.  Schon  bei  160°  zerfällt  sie  in  Wasser  und 
g*Il*»  Tfllursäureanhydrid:  TeO*.  Die  Tellursäure  und  die  tellurige 
Sians  zeigen  g<^gen  starke  Säuren  das  Verhalten  von  schwachen  Basen. 

r>as  Tt'llur  zeigt  in  seinem  chemisclien  und  physiologischen  Verhalten 
•^^nJJclikeit  mit  dem  Osmium  und  Buthenium. 


Gruppe  der  Halogene. 

Ute  Gruppe  der  Halogene  oder  Salzbildner  umfaßt  vier,  in  ihren 
Eigenschaften  einander  sehr  ähnliche,  gewöhnlich  einwertig  auftretende 
Demente,  das  Chlor:  Cl,  das  Brom:  Br,  das  Jod:  J,  und  da< 
Fluor:  F,  Elemente,  welche  die  Fähi^rkeit  hesitzen,  sich  mit  Wa^ser- 
noE  zu  &iuren  —  Haloidsäuren  —  und  mit  Metallen  direkt  zu  Snlzeu 
—  Haloidsalzen  —  zu  verbinden: 

H    +    Cl    =    HCl 
Xa    H-     Cl     =r    XaCl 


230  Chlor. 

CJhlor,  Ol. 

Atxjmgewicht  35,5  (35,18  H  =  1;  35,45  0  =  1),    Molekulargewicht  71. 

Einwertig  *). 

Geschichtliches.  Das  Chlor  wurde  1774  von  Scheele  bei  der 
BehaDdlung  von  Braunstein  mit  Salzsäure  entdeckt  und  nach  der  damals 
herrschenden  phlogistischen  Theorie  als  dephlogistisierte  Salzsäure  be- 
zeichnet. Berthollet  (1748  bis  1822)  betrachtete  (1785)  das  Chlor  als  eine 
Verbindung  des  SaiJ^rstoffs  mit  Salzsäure  und  nannte  dasselbe  daher  oxy- 
dierte Salzsäure,  bis  endlich  1809  bis  1810  durch  die  Untersuchungen 
von  Gay-Lussac,  Thönard  und  Davy  (1778  bis  1829)  dieses  Gas  als  ein 
einfacher  Stoff  erkannt  und  ihm  der  Name  Chlor,  seiner  gelblichgrünen 
Farbe  wegen  (von  /Aw(>of:  grüngelb),  beigelegt  wurde. 

Vorkommen.  Das  Chlor  findet  sich  in  der  Natur  sehr  verbreitet 
vor,  seiner  großen  Affinität  wegen  jedoch  nie  frei,  sondern  stets  nur 
an  Metall  gebunden.  Am  häufigsten  findet  es  sich  als  Chlornatrium: 
NaCl,  Kochsalz;  ferner  kommt  es  in  größerer  Menge  vor  als  Chlor- 
kalium: KCl,  Sylvin;  als  Chlorkalium-Chlormagnesium :  KCl  -f- MgCl^ 
-|-  6H'0,  Carnallit; als Chlorcalcium -Chlor magnesium:  CaCl*  -\-  2MgCl* 
-1-12H20,  Tachhydrit,  in  letzteren  Formen  besonders  in  Staßfurt. 
Gebunden  an  Magnesium:  MgCl',  und  an  Calcium:  CaCl^,  findet  sich 
das  Chlor  im  Meerwasser,  in  den  Salzsoolen  und  in  manchen  Quell- 
wassern; ferner  kommt  es  in  kleinerer  Menge  vor  in  Verbindung  mit 
Wasserstoff,  Silber,  Blei,  Quecksilber,  Kupfer,  Eisen. 

Darstellung.  1.  Die  älteste  und  gebräuchlichste  Methode  der  Dar- 
stellung des  Chlors  ist  die,  welche  auf  der  Zersetzung  des  Braunsteins  durch 
Salzsäure  beruht  (Scheele): 

3£nO*  +  4  HCl         =         2C1      -f       2H*0       -|-       MnCl* 

Mangansuperoxyd     Chlorwasserstoff  Mangancbloi-ür. 

Diese  Reaktion  verläuft  jedoch  in  zwei  Phasen,  indem  zunächst  Mangan- 
chlorid :  Mn  Cl*,  gebildet  wird,  welches  alsdann  seiner  geringen  Beständigkeit 
wegen,  namentlich  in  der  Wärme,  sofort  in  Manganchlorür :  MnCI*,  und 
freies  Chlor  zerfällt: 

a)  MnO'  +  4HCI    =     MnCl*  +  2H*0. 

b)  MnCl^     =    MnCl*  +  2C1. 

Zur  Darstellung  des  Chlors  wird  der  Braunstein  in  haselnußgroßeu 
Stücken  in  solcher  Menge  in  einen  Kolben  (Fig.  80)  gebracht,  daß  der 
letztere  zur  Hälfte  oder  zu  zwei  Drittel  davon  angefüllt  ist,  hierauf  wird 
durch  das  Tiichterrohr  so  viel  rohe  Salzsäure  zugegossen,  daß  sie  den  Braun- 
stein nicht  ganz  bedeckt,  und  das  Gemisch  dann,  nachdem  die  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  bereits  eintretende  Chlorentwickelung  nachgelassen  hat, 
auf  einem  Wasser-  oder  Sandbade  gelinde  erwärmt.  Das  entweichende  Gas 
wird,  um  es  von  Salzsäurespuren  zu  befreien ,  durch  etwas  Wasser  geleitet, 
welches  sich  in  einer  Wasch flasche  befindet. 

2.  Durch  Einwirkung  von  Schwefelsäure  auf  ein  Gemisch  von  Braun- 
stein und  Kochsalz  (Geiger): 


*)  In  der  ChlorRäure:  ^>C1-0H,  fünf-,  derÜberchlorsäure:  q^C^^^, 


siebenwertiij. 
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MnO"  +  SNaOl  +  SH'BO' 

ll>i)g>nBnpaT(>X7<t         ChlorDfttrinm  Bchwefeldure 

=  aCI  +  SN.H80*  +  MnSO*  +  SH'O 

Bftnrei  Sfttrfnininlfat  Uangtuuolfat  Wmwier. 

Ein  Teil  BopnlTBrter  Brktinnein  wird  hietzn  mit  einBni  Teile  Kochiali 
BtBlMbt,  disMt  OsmiMh  noter  ünuchwenken  in  einen  gertomigeu  Kolben, 
vtklwr  dn  erkaltetei  QemiBcfa  biu  drei  Teilen  engUseher  Schwefelittnre  nnd 
fA  Teilen  Wmmt  enthSlt,  eiagetragen  und  dna  Qtinie  gelinde  erwftrmt. 

t.  AnSer  *ni  Bntnnatein  nnd  8«lzikure  UiBt  dch  daa  Cblor  im  plunna- 
HdJMhen  lAbomtoriam  «nch  vorteilbnn  aui  KalinindichroniAt  nnd  8alx- 
riw«  daratollen  (M ac-Doii([al,  Sawion): 

rCr*0'     +     UHCl     =     9C1    +     Cr'Cl*    +     2KC1    +     7H'0 
KaliBiu.       OhlorwaMsi^       Ohlor  Chrom-  Chloi^  Wsner 

dlehnnn&t  Btolt  (113)  chlorid  kkliiun 

(1M,4)  (511) 

Es  dieacm  Zweck  wird  in  einem  Kolben  (Fig.  SO)  ein  Teil  grob  ge- 
ptlTntm  KalinmdicIirDmiila  mit  ■echii  Teilen  rolier  BalnAnre  übergouen 
■od  du  OemUeh  auf  einem  8andb«de  oder  einem  Drsbtneti  erwAnnt. 


■Ü*,*  Tte.  KaliumdichniniM  erfordi-m  lur  vi)llKtändif;<<ii  Zi.'rlp)|!uug  int 
Kinuf  obiger  UInchung  Sil  TIe.  C'htiirwnwcnit»fr,  rntoprecliend  i^w»  IHOoTln. 
Pihfr,  nur  piwk  S2  Ptoz.  HCl  •'nthaltfiidi-r  Ekurp,  um  'JID  Tip.  [r»i"a Chlor« 
III  li*fi'ni;  lUOg  Kftliomdichrümat  und  S-lUg  rnfai-,  3l' IVii.  HCl  Piithalirnd«! 
Sali.>tturc  werden  mmit  7a,«g  Chlor  IWtTn.  via  (Quantum,  welclirs  ihfir«!- 
ii«<-h  gonügeod  wtre,  um  18,1  k|;  Chlorwaiwer  vnn  0,4  I>ri<z.  ChliTcfhalt  r.a 
.■r«i.'^n : 

294,4  :  2|:t  =  IW  :  j;  x  =  T-.*,4 
0,4  :  100  =:  73,4   :  x;  j-  =   ISIOU.O. 

Id  d<T  Praiii  wird  ni'h  jedoch  die  der  Thmne  nach  brn-'i'Un"!»'  Aloiig» 
v-'U  T^',4gCbl<>r  atw  lOOgKklinmdichromat  bei  weit <<m  nirhl  prhnlti'n  Imocn, 
•Iriin  einrneil«  nind  bei  der  jiraktiictien  AnKfülining  dii-wr  Iiiiiati'lluiigri- 
mi-th-Klv  kleine Verlnite  DnTermeidlirh,  andtrenteiU  findet  dii-  vnlUtändi);'' 
Zerlegung  dnKaliamdichromUii  im  Binne  obiger  Gleifhaiig  nur  ^hr  laiigvnin 


232  Darstellung  des  Chlors. 

statt,  da  als  intermediäres  Produkt  das  in'  roten  Blättern  kristallisierend« 
Kaliumchlorochromat:K*Cr*0'Cl*,  gebildet  wird,  welches  sieh  nur  lang — 
sam  durch  die  weitere  Einwirkung  der  Salzsäure  im  Sinne  obiger  Gleichung^ 
zersetzt. 

4.  Um  kleinere  Mengen  von  Chlor  auf  bequeme  Weise  zu  erhalten^ 
bedient  man  sich  des  Chlorkalks»  welcher  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatu^rr 
durch  Übergießen  mit  Essig  oder  mit  verdünnter  Salz-  oder  Schwefelsaures 
Chlor  entwickelt.  Man  benutzt  dieses  Verfahren  zur  Desinfektion  von  Zim — 
mem,  indem  man  den  auf  einem  Teller  ausgebreiteten  Chlorkalk  mit  eine^c 
▼erdünnten  Säure  übergießt.     (Siehe  Chlorkalk.) 

Der  Chlorkalk  läßt  sich  auch   zur  Entwickelung  von  Chlor  im  Kipp  — 
sehen  Apparat  verwenden.    Zu  diesem  Zwecke  mengt  man  nach  Cl.  Winkle  3r 
besten,  trockenen  Chlorkalk  mit  einem  Viertel  seines  Gewichtes   gebranntezs 
Gipses   auf  das  innigste   und  feuchtet  das  Gemenge  mit  kaltem  Wasser  i:K3 
dem  Maße  au,  daß   beim  Durcbarbeiten  eine  feuchte,   bröckelige  Masse  en%:- 
steht,  die  sich  nur  mit  Mühe  zwischen  den  Fingern  ballen  läßt.    Durch  kurzes 
Stampfen  mit   einer  eisernen  Mörserkeule   erteilt  man  hierauf  dieser  MasR« 
die  erforderliche  Homogenität  und  schlägt  sie  alsdann  in  ein  auf  horizontaler 
Grundlage  ruhendes,  eisernes  Bahmengeviert  von  10  bis  12mm  Höhe,   wozu 
man  sich  eines  flachen,  eisernen  Schlägels  bedient.    Wenn  der  Rahmen  reich* 
Uch  vollgestampft  ist,  breitet  man  über  seinen  Inhalt  ein  Stück  Wachstuch 
oder  Gummiplatte  und  unterwirft  das  Ganze  dem  Drucke  einer  starken  Presse. 
Die  jetzt  fertige  viereckige  Chlorkalkscheibe  wird  dann  unter  Anlegung  einer 
eiserneu   Beißschiene   in   dem    sie    umschließenden   Rahmen   zu  Würfelu  ge- 
schnitten, dann  aus  dem  Bahmen  heraus  auf  eine  Holz-  oder  Blechunterlage 
gedrückt    und   bei    einer    20®   nicht   überschreitenden  Temperatur    möglichst 
rasch  getrocknet.     Die   noch  lose  aneinander   haftenden  Würfel   trennt   man 
zwischen   den   Fingern   und    bewahrt   sie   in   gut   schließenden  Gefäßen   zum 
Gebrauche  auf. 

Um  diese  käuflichen  Würfel  zur  Chlorentwickelung  zu  benutzen,  füllt 
man  sie  in  einen  Kippsclien  Oasentwiekelungsapparat  mit  ein  geschliffenem 
Glashalin  (s.  S.  198)  und  beschickt  diesen  mit  Salzsäure  von  1,124  spezif. 
Gew.,  <iie  vorher  mit  ihrem  gleichen  Volum  Wasser  verdünnt  ist.  Die  an- 
gewendete Salzsilure  darf  keine  Schwefelsäure  enthalten,  weil  sonst  Gips 
auskristallisiei-t.  Die  Chlorentwickelung  läßt  sieh  beliebig  regeln  und  durch 
ein  einfarlies  Schließen  des  Hahnes  jeden  Augenblick  unterbrechen,  so  daß 
man  bei  Anwt^ndung  derartig  geformten  Chlorkalks  den  Chlorstrom  stett 
zur  VerfiiLTUiicc  hat,  z.  B.  zur  Darstellung  von  Chlorwasser  ex  tempore.  Um 
den  beseliickttii  Apparat  jedt)ch  für  längere  Zeit  en twi ekel ungsfä big  zu 
halten,  einj>fitihlt  es  sich,  durch  vorsiclitiges  Einblasen  in  c  zwischen  der 
unt<^ren  und  der  niitth'ren  Kugel  des  Kippschen  Apparates  eine  Luftschicht 
zu  erzeup'U. 

In  «1er  Technik  wird  das  Chlor  aus  Braunstein  und  Salzsäure,  auf  elektn»- 
lytischem  Wej^'e ,  sowie  audi  nach  «lern  Deaconschen  und  nach  anderen 
Chlorhereitunjrsi)r«>zessen  ^a-wonnen.  Bei  ersterer  Darstellungsmethode  werden 
die  Man«^anriickst:inde  wie<ler  in   Man«;ansuperoxyd  verwandelt. 

Die  lie^enerat  ion  des  Maui^ansuperoxydea  aus  den  Maugau- 
rückständen  dei-  Chlorhereituntr  ue^chielit  nach  Weldon  in  <ler  Weise,  daß 
man  die  durch  Zusatz  v«»n  fein  verteiltem  Calci umcarboiiat  von  freier  Säure 
und  von  Eisen  befreit»*  >Ianiranchli>rürir)sung  nach  dem  Klären  in  eist^nie 
Zyliud«»r  hrinj^t  ,  di«'selbe  durch  zuj^»'l«"iteten  Dampf  auf  55  bis  75*  erwärmt 
und  sodann,  \N;ihn'nd  j^leiclizeiti«:  Luft  eingeführt  wird,  mit  Kalkmilch  im 
Überschusse  versetzt  (a\if   1    M(d.  ^rantranchlorür  1,5  bis  1,6  Mol.  Kalk): 
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MnCl*        +        0»(0H)«        =        CaCl«        +        Mn(OH)« 
XangAncblordr     Calciumhydrozyd     Chlorcalcimn    Mangaohydroxydul 

Mii(OH)*  +•  O  =  MnO«  +  H*0 
Hanganhydiozydal  Sanentoff  ManganBaperoxyd  Wasser. 
Nach  ToUendeter  Ojcydation  des  zunäclist  durch  den  Kalkzosatz  er- 
z^ngten  Maoganhydroxyduls  zu  Mangansaperoxyd  wird  der  schwarze  Mangan- 
schbunm  zum  Abaetzen  in  KlftrgefiiAe  gebracht,  die  überstehende  Chlorcaldom- 
lörang  möglichst  getrennt,  und  der  Absatz,  welcher  auch  Calciummanganit: 
CaXnO",  entbält,  von  neuem  zur  Chloreutwickelung  verwendet. 

Etwas  langsamer  als  nach  dem  Verfahren  von  Weldon  wird  das 
dvch  Kalkmilch  aus  den  Manganlaugen  abgeschiedene  Manganhydroxydul: 
Mb  (OH)*,  auch  durch  den  Sauerstoff  der  Luft  in  Mangansuperoxyd  über- 
geführt,  wenn  es  in  feuchtem  Znstande  durch  Umschaufeln  damit  in  ge* 
näfende  Berührung  gebracht  wird. 

JOas  elektrolytische  Chlorbereitungsverfahren,  welches  seit 
18M  in  großem  Umfange  in  Griesheim  und  Bitterfeld  im  Betrieb  ist,  hat 
die  übrigen  technischen  Verfahren  der  Chlorgewinuung  zum  Teil  bereitn 
Teidringt.  Hierbei  wird  Chlorkaliumlüsung  in  einer  Zersetzungszelle,  die 
durch  ein  aus  Asbestplatten  oder  porösen  Zementplatten  hergestelltes  Dia- 
phrsgina  in  zwei  Teile  geteilt  ist,  der  Elektrolyse  unterworfen.  Die  Chlor- 
kalianlöiiung  befindet  sich  im  Anodenraum;  der  Kathodenraum  enthält  nur 
Wiaser.  Wird  unter  diesen  Bedingungen  die  Chlorkaliumlosung  der  Klektro- 
lyse  unterworfen,  so  wird  an  der  Anode  Chlor  entwickelt,  während  das 
Kalium  durch  die  poröse  Scheidewand  in  den  Kathodenraum  gelangt  und 
dort  die  Bildung  vtm  Kaliumhydroxyd,  unter  Entwickelung  von  Wasserstoff, 
veranlaOt.  Als  Kathoden  finden  Nickel-  oder  Eisenbleche,  als  Anoden  Kohlen* 
plsctt'u  <ider  Platiniridium bleche  Verwendung.  Da«  elektrolytittch  «Tzougte 
Chlur  dient  direkt  zur  Kabrikatioii  von  Chlorkalk,  zum  Teil  wird  es  durch 
Druck   in  Stahltlasi'hen    verflüssiget   und    in   letzterer  (iestalt    in   d(Mi  Handel 

^bra«-ht. 

Nach  d«*m  Verfahren  von  Custuer,  Kellner  wird  die  Klektrolyso- 
4'r  Chl«*rkiiliuinlöi(ung  ohne  Diaphraj^ma,  unter  Benutzung  einer  Queck- 
nlt^rk»  tili  nie,  aufgeführt.  Hierbei  bildet  »ich  um  nesrativen  Pol  Kalium- 
smalgani,  welches  dann  in  b4»sond«>n*n  /i^rsetzun^zelleu  durch  WasMer  in 
H.  KOU  und  Hp  zerlegt  winl,  am  |M>Mitiven  Pol  gelaufi^t  das  Chlor  zur  Knt- 
vifkelung.  Bei  dem  (ilticken  verfahren  beflndet  sich  die  A  in  nie  unter 
*iner.  in  der  Chlorkaliumli'Mun^  hängenden,  unten  t)iTeneu  (tlt»cke,  während 
'in»  KathfMle  Mch  HUßerhalb  der  li»tzteren  Ix'tindet.  Da»  au  iler  KathiNle  ent- 
«tf-hf^n*!«*  Kaliumhydroxyd  sinkt  Iiierl>ei  in  dem  äußt'ren  (lefäße  zu  H(Mien, 
«4hrend  d»j*  Chl«>r  aus  der  ülocke  entweiclit. 

Ihe  Chlorgewinnung  nacli  Deacon  geschieht  durch  fJb<*rleiten  vi>ii 
Cblon» a-^-erstoff  und  Luft  über  Ziegelsteine,  weU-he  mit  Kupfer^ulfatlö^.Ull^ 
{Kränkt  und  auf  370  bis  4üo"  erhitzt  !»iiid : 

•JHCl  +  O     =     H'O  +  2C1. 

l>a«  aN  Kontakt^ubstanz  anp*M  endete  Kupfersulfat  bleibt  h*'i  diesem 
I*r«iZfß  anscheinend  unverändert,   da   e«*   dab<*i   stets  rej;eneriert ')    >\iril,   uml 


»)  Nach  Wiihceniis  wird  das  Ku|.fiM>ulfat:  CuSO'  +  H*<»  o.'er  ^'«»y/ <,,.hh. 

hirri«!    zunächst    in  Chli>rku|>ier>uhat :  Cu   .    cii'H*  ^'*^**^''^"di*h,  ucUhes  al-l.iini  l>ii 

bvkfrM  Temperatur  nach  der  Gloichun^: 

C\  CuO..Si»Ml 

^'^^  "  Cuü.SOMI 
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daher  lange  Zeit  zu  diesem  Zweck  verwendet  werden  kann.  Das  auf  diese 
Weise  gewonnene  Chlor  ist  natürlich  durch  den  Stickstoff  der  Luft  verdünnt. 
Ähnlich  wie  auf  Chlor  Wasserstoff  wirkt  der  Sauerstoff  der  Luft  auch 
auf  wasserfreies  Chlormagnesium :  MgCl*,  ein ;  letzteres  geht  infolgedessen 
beim  Erhitzen  auf  etwa  1000®  im  Luftstrom,  unter  Entwickelung  von  Chlor, 
im  wesentlichen  in  Magnesiumoxyd:  MgO,  über  (Weldon-Pechiney) : 

MgCl'  +  O    =    MgO  +  2C1. 

Von  den  zahlreichen  Verfahren,  welche  außer  den  obigen  zur  tech- 
nischen Gewinnung  von  Chlor  empfohlen  sind,  mag  noch  das  von 
S.  de  Wilde  und  A.  Reychler  Erwähnung  finden.  Hiernach  wird  ein 
Gemisch  aus  1  Mol.  Manganchlonir,  1  Mol.  Chlor  magnesium  und  1  bis  2  Mol. 
Magnesiumsulfat  zur  Trockne  gebracht,  hierauf  diese  Masse  zur  dunkeln 
Rotglut  erhitzt  und  das  hierbei  unter  Entwickelung  von  Chlorwasserstoff 
gebildete  Gemisch  von  Magnesiumsulfat  undMagnesiummanganit:  Mg'Mn'0% 
abwechselnd  mit  Chlor  Wasserstoff  gas  und  trockener  Luft  behandelt: 

3MgSO*  +  Mg*^Mn^O"+16HCl  =  3MgSO*-|-3MgCl*-f  3MnCl*4-8H*0+4Cl 
3Mg80*  +  3MgCl*+3MnCl*  +  80  =  3MgS0^  +  Mg«Mn«0'+ 12C1. 

Das  für  diese  Operationen  erforderliche  Chlorw^asserstoffgas  wird  ent- 
weder dem  Sulfatofen  (s.  rohe  Salzsäure)  direkt  entnommen ,  oder  durch 
Behandeln  von  roher  Salzsäure  mit  konzentrierter  Schwefelsäure  in  mit  Koks 
gefüllten  Bleitürmen  dargestellt.  Das  Magnesiumsulfat  kann  in  obiger 
Mischung  auch  durch  andere  schwer  schmelzbare  Substanzen  ersetzt  werden» 
die  keine  Einwirkung  auf  das  Magnesiummanganit  ausüben. 

Soll  das  Chlor  über  einer  Sperrflüssigkeit  aufgefangen  werden,  so  be- 
dient man  sich  hierzu  des  warmen  Wassers,  da  es  in  kaltem  Wasser  i*t>ichlicb 
löslich  ist  und  es  andererseits  sich  mit  Quecksilber  verbindet.  Will  man  das 
Gas  vollkommen  rein  und  trocken  erhalten,  so  leitet  man  das  durch  Waschen 
mit  Wasser  gereinigte  Chlor  zunächst  durch  eine  zweite ,  konzentrierte 
Schwefelsäure  enthaltende  Waschflasche  und  schließlich  durch  ein  U-förmiges 
Rohr,  welches  mit  Bimssteinstückchen,  die  mit  konzentrierter  Schwefelsäure 
durchfeuchtet  sind,  gefüllt  ist.  Das  auf  diese  Weise  vollständig  von  Feuchtig- 
keit befreite  Gas  ist  sodann  durch  ein  rechtwinkelig  gebogenes  Rohr  auf  den 
Boden  einer  vollkommen  trockenen  Flasche  zu  leiten  und  die  Entwickelung 
so  lauge  fortzusetzen,  bis  die  Luft  durch  das  spezifisch  schwerere,  sich  am 
Boden  ansammelnde  Chlor  allmählich  vollständig  verdrängt  ist,  was  sich  an 
der  Farbe  des  Flascheninhaltes  leicht  erkennen  läßt. 

Eigenschaften.  Das  Chlor  ist  bei  gewöhnlicher  Temperatur  und 
bei  normalem  Druck  ein  grünlichgelbes  Gas  von  erstickendem,  selbst 
in  sehr  verdünntem  Zustande  die  Atmungsorgane  heftig  angreifendem 
Geruch  1).     Durch  Abkühlung  auf  — 40°  oder  bei  +15®  durch  einen 


zerfällt.  Letzteres  Sulfat  geht  durch  Aufnahme  von  Sauerstoff  und  Chlorwasser»totl 
in  Kupfer-  und  Chlorkupfersulfat  über,  die  ihrerseits  hierauf  bei  Zutritt  von  weiterem 
Chlorwasserstoff  wieder  obiges  Sulfat  liefern,  mit  welchem  dann  von  neuem  dieser 
Urawandlungsprozeß  beginnen  kann: 

CuO.SO^H     ,  ,  Cl  .  OH 

I  .,      +  HCl  +  0     =     Cu^,\^3„  -f  CaX"   ^3„ 

CuO.SO'*H  O.SO'^H    '  O.SO»H 

Cl  .  OH  .  ...    CuO.SO'H 

C^n    ^n^R  -h  Cu^"   ^8„  +  HCl  =  2Cl  4-  H*0  +   I  .     • 

O.SOH  O.SCH     '  '  '    CuO.SO'H 

^)  Beim  Hantieren    mit  Chlor   ist    Vorsicht   geboten!     Man    arbeite   iu    einem 
gut    ventilierten  Abzüge    und    schütze    Mund    und   Nase    durch    ein    mit    verdünntem 
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Dmck  Tim  6  Aia.  Iftfit  ca  sieh  m  einer  grflnliefagdbeii«  mit  WaMor 

nidit  miadilMwvn  FlflMigkcit  Tcrdiditrii,  wMbm  bei  —  33,6*  ein  ipesiL 

Gew.  roa  1^56,  bei  14«5*C  Ton  1,4878  (Waaeer  =  1)  hat  nnd  bei 

—  33^  aied«L     Bei  —  102*C  entant  daa  CUor  an  einer  gelben  kri- 

stalUniaeheB  Maaaw     Daa  apesifiaehe  Gewicht  dea  CUorgmaea  iat  nach 

Bunaen  gleich  2,45  (Lnft  =  1)  oder  35,45  (H  =  1).     Bia  in  einer 

Temperatur  Ton  1200*C  aeigt  daa  Chlor  die  normale  Dichte  Ton  2,45, 

hei  1400* C  Terringert  eich  jedoch  dieaelbe  auf  2,02,  indem  ein  Teil 

der  Gilormdeküla  m  freien  Chloratomen  lerfillt     1  Liter  Chlorgaa 

wiegt  bei  0*  nnd  760mm  Dmck  3,2038g;   lg  nimmt  nnter  dieaen 

Bedingungen  mitiiitt  den  Banm  von  312  ccm  ein.     Daa  Chlor  iat  nicht 

brennbar. 

In  Waaaer  I5at  aich  daa  Chlor  ja  nach  der  Temperatur  deawlben 

ia  grAfierar    oder    geringerer  Henge   anf;    ao  lOat   nach  Schdnfeld 

Watier  Ton 

10^      2,585  Volome  Chlor 

15»      2,368 

««•  2,1» 
25*  1,950 
»•       1,750 

Daa  Chlor  beaitst  eine  aehr  große  Terwandtachaft  in  anderen  Ele- 
menten; es  wirkt  daher  anf  faat  alle  Stoffe  verindemd  ein.  Mit  allen 
Elementen  griit  daa  Chlor  Terbindungen  ein;  mit  den  meiaten  Tereinigt 
et  lieh  echon  bei  gewöhnlicher  Temperator,  biaweilen  aogar  unter  hef- 
tiiErer  Licht-  und  Wärmeentwickelnng  (Phoephor,  Zinn.  Antimon).  Nur 
mit  Saueritoff.  Stickstoff,  den  Edelgasen  und  dem  Kohlenstol!  liefert  es 
direkt  keine  Verbindung.  Vollkommen  trockenes  Chlor  zeigt  eine 
veseotlich  geringere  Affinität  als  feuchtes. 

Je  nach  der  Menge  des  in  den  ChlorTerbinduogeii ,  speziell  den 
CblormetalleD,  enthaltenen  Chlors  bezeichnet  man  dieselben  aU  Chlor üre 
oder  Chloride,  oder  als  Einfach-  oder  Mehrfach-Chlorverbin- 
daneen.  IHe  Darstelluni?  der  Terschiedenen  Chlurüre  und  Chloride 
kann  sowohl  durch  direkte  Vereinigung  des  Chlors  mit  den  betrefTendeo 
Elementen,  als  auch  durch  Lösen  der  Metalle.  Oxyde.  Hydrcxyde  oder 
der  Carbonate  in  .^lasiure  ^rescheheo.  rnlösliche  ChlorTerbindungen 
erhält  man  ab  Niederschläge,  wenn  zu  der  lA>sun^  eines  Salzes  des 
mit  Chlor  zu  Terbindenden  Metalles  Salzsäure  oder  eine  lösliche  Chlor- 
Terbindung  zngefflgt  wird. 

Eine  besonders  starke  Affinität  besitzt  da«  Chlor  zum  \Va9ser^to{T. 
mit  dem  es,  wenn  es  im  freien  Zustande  damit  gemischt  wird,  »ich  im 
xer«treuten  Tageslicht  allmählich,  im  Sonnenlicht  augenblicklich.  uu«i 
swar  unter  heftiger  Explosion,  zu  Chlorwasserstoff  vereinigt.  PioT^e 
Verwandtschaft  ist  so  groß,  daß  das  Chlor  den  Wasserstoff  auch  aus 
dessen  Verbindungen  abscheidet,  um  sich  damit  zu  Tereinigen.     I>iese 

Alk  b'^I  &apfro«ktrtr«  Tuch.     Aach  Tal«knuchen    und  (leniiC  kleinrr  M^n.-tn    -' «  - 
vcrdiaatvB  Alk«k*b  grvftkmi  in  K*wi»sein  rmfani:«'  SchuU. 
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Einwirkung  vollzieht  sich  bei  einfachen  Wasserstoffverbindungen  in  der 
Weise ,  daß  der  Wasserstoff  dem  betreffenden  Stoffe  unter  Bildung  von 
Chlorwasserstoff  entzogen  und  das  damit  verbundene  £Iiement  infolgo- 
dessen  frei  gemacht  wird ;  z.  B.  bei  Einwirkung  von  Chlor  auf  Schwefel- 
wasserstoff : 

H*8  +  2C1     =    8  -h  2HC1, 

femer  bei  der  Einwirkung  von  Chlor  auf  Terpentinöl  und  andere 
Kohlenstoff -Wasserstoff  Verbindungen;  in  letzterem  Falle  findet  sofort 
Entzündung  unter  Bildung  schwarzer  Kohlenstoffwolken  statt. 

Infolge  der  großen  Verwandtschaft,  welche  das  Chlor  zum  Wasser- 
stoff besitzt,  wird  auch  der  Sauerstoff  aus  mancher  seiner  Verbindungen 
durch  Chlor  in  Freiheit  gesetzt,  um  dann  seinerseits  oxydierend  zu 
wirken;  z.  B.  aus  dem  Wasser,  und  zwar  im  Sonnenlicht,  bei  höherer 
Temperatur  und  besonders  bei  Gegenwart  leicht  oxydierbarer,  sowohl 
organischer  als  auch  anorganischer  Substanzen: 

H*0  -t-  2C1    =    2  HCl  +  O. 

Das  Chlor  wird  hierdurch,  indem  es  aus  dem  Wasser  Sauerstoff  frei 
macht,  indirekt  zu  einem  kräftigen  Oxydationsmittel.  Auf  diese 
Eigenschaft  ist  die  bleichende  Wirkung,  welche  das  Chlor  auf  orga- 
nische Farbstoffe  bei  Gegenwart  von  Wasser  ausübt,  sowie  die  Zer- 
störung von  Miasmen  und  Ansteckungsstoffen  und  die  dadurch  bedingte 
Anwendung  des  Chlors  als  vortreffliches  Desinfektionsmittel 
zurückzuführen. 

Viele,  besonders  organische  Verbindungen  werden  unter  Umstanden 
durch  Chlor  auch  in  der  Weise  verändert,  daß  denselben  ein  oder 
mebrore  Atome  Wasserstoff  entzogen  werden,  welche  als  Chlorwasser- 
stolT  austreten,  während  an  ilirer  Stelle  eine  gleiche  Anzahl  von  Chlor- 
atomen eintritt.  Einen  derartigen  Prozeß  bezeichnet  man  als  Sub- 
stitution, die  entstandene  Verbindung  als  ein  Substitutionsprodukt 
der  früheren : 

CH*       +       2  Gl       -—       CH^Cl        +  HCl 

Methan  Chlor         Chlormetban      Chlorwasserstoff. 

Derartii^e  Substitutionen  von  Chlor  finden  auch  bei  dem  Bleichen 
von  (reweben  usw.  durch  Chlor  in  dem  Falle  statt,  wenn  letzteres  nicht 
in  «renüirender  Verdünnung  oder  nicht  mit  ausreichender  Vorsicht  an- 
gewendet wird.  Ka  tritt  dann  Chlor  in  das  Molekül  des  zu  bleichenden 
Stoffes  substituierend,  d.  b.  Wasserstoff  ersetzend,  ein  und  bewirkt,  da 
es  nicht  durch  einfaches  Waschen  wieder  entfernt  werden  kann,  bei 
der  Aufbewahrung  jenes  Stoffes  eine  allmähliche  Zerstörung  des  Gewebes, 
indem  sich  eine  Zer«etzuniT  unter  Abspaltung  von  Chlorwasserstoff 
vollzieht. 

über  das  Verhalten  des  Chlors  gegen  die  Hydroxyde  der  Alkali- 
metalle s.  8.  200,  gegen  deren  Carbonate  s.  unter  Natriumhypochlorit. 

Erkeunung.  Das  freie  Chlor  läßt  sich  leicht  durch  seine  Farbe, 
den  erstickenden  Geruch,  sowie  die  bleichende  Wirkung  erkennen,  die 
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CS  auf  organische  Farbitoffe  aasübi.  Kleine  Mengen  von  freiem  Chlor 
ktancn  durch  mn  mit  JodkaliamstärkekleiBter  getränktes  Papier,  welches 
in  das  an  nntersiichende  Gas  oder  in  die  zu  prüfende  Flüssigkeit  ein- 
getaucht wird,  erkannt  werden.  Jede  Spur  freien  Chlors  macht  eine 
etttqureehende  Menge  Jod  ans  dem  Jodkalium  frei,  welches  seinerseits 
neh  durch  Blanfirbung  der  Stärke  (Jodstärke)  bemerkbar  macht: 

KJ        -f        Cl        =        KCl        +        J 
Jodkaliom  Chlor  Chlorkalium  Jod. 

Ein  Überschuß  Ton  Chlor  zerstört  die  blaue  Jodstärke  wieder. 
Brom,  Salpetrigsäureanhydrid,  Ozon  usw.  verursachen  eine  gleiche 
Beaktbn. 

In  Wasser,  Salzsäure  und  anderen  Flüssigkeiten  ist  freies  Chlor 
aaeh  daran  zu  erkennen,  daß  es  Blattgold  allmählich  auflöst  (s.  Salz- 
säare).  Auch  durch  das  Verhalten  gegen  schweflige  Säure,  welche 
dadurch  in  Schwefelsäure  Terwandelt  wird,  kann  freies  Chlor  erkannt 
werden.  Selbstredend  muß  die  dazu  verwendete  wässerige  schweflige 
Säare  absolut  frei  von  Schwefelsäure,  also  frisch  bereitet  sein: 

2C1  +  2H«0  +  S0«    =    2HC1  +  H«80*. 

Die  Erkennung  des  gebundenen  Chlors  in  der  Chlorwasserstoffsäure 

ud  den  sieh  davon  ableitenden  Chlormetallen.  Verbindungen,  welche  in 

wissariger  Lösung  unter  Bildung  von  Chlorionen:  Cl',  elektrolytisch 

diitoziiert  werden,  geschieht  in  salpetersaurer  Lösung  durch  Silbemitrat, 

wdches  damit   einen   weißen,    käsigen,    in  Salpetersäure   unlöslichen 

Xiaderschlag  von  Chlorsilber  liefert: 

HCl  +  AgNO»         =         AgCl        +        HNO* 

Chlorwasserstoff  Silbemitrat  OhlorsUber        Salpetersäure. 

Chlorverbindungen,  die  bei  der  elektrolytischen  Dissoziation  keine 
Chlorionen    liefern,    werden    durch   Silbemitrat    nicht   gefällt,    z.  B. 
KiliuDichlorat :  KCIO',  welches  beim  Lösen  in  Wasser  zu  K*  und  ClO^' 
ioDiaiert  wird.     Ähnliches  gilt  von  den  organischen  Chlorverbindungen. 
Der  Niederschlag  von  Chlorsilber  löst  sich  leicht  in  Ammoniak,  Cyan- 
kaliam-   und  Natriumthiosulfatlösung,    in  letzterer   jedoch  nur  dann, 
venn  er  zuvor  genügend  durch  Auswaschen  von  freier  Säure  befreit 
ist.    Mercuronitratlösung  gibt  mit  löslichen  Chlormetallen  einen  weißen 
Niederschlag  von  Quecksilberchlorür,  Calomel:  Hg^Cl^  welcher  unlöslich 
in  Terdünnten  Säuren,  löslich  dagegen  in  Chlorwasser  ist.     In  Wasser 
and  Salpetersäure  unlösliche  Chlormetallo  werden    durch  Kochen  mit 
Natrinmcarbonatlösung  oder  durch  Schmelzen  mit  der  drei-   bis  vier- 
fachen Menge  wasserfreien  Natrium carbonats  in  lösliches  Chlornatrium 
▼erwandelt,  z.  B.: 

PbCI«        -f        NVCO*        =        PbCO»        -f        üNaCl 
ChlorUlei  Natriumcarlxmat      Bleicarbonat         Chinrnatrium. 

Die  Flüssigkeit  —  in  letzterem  Falle  die  mit  Wasser  aufgeweichte 
Schmelze  —  ist  alsdann  zu  filtrieren;  das  Filtrat,  mit  Salpetersäure 
anireiiauert  und  mit  Silbernitratlösung  versetzt,  liefert  dann  die  charak- 
teristische FäUung  von  Chlorsilber. 
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Brom-  und  Jod  Verbindungen  werden,  soweit  dieselben  Brom'*  bzw.  Jod- 
ionen,  Br',  J\  liefern,  ebenfalls  von  Silbemitratlösung  in  salpetersaurer 
Lösung  gefällt,  jedoch  besitzen  diese  Niederschläge  eine  gelbe  Farbe,  auch 
ist  das  Bromsilber  in  Ammoniak  weniger  löslich  als  das  Chlorsüber,  das 
Jodsilber  darin  fast  unlöslich. 

Um  Cblor  neben  Brom  und  vielleicht  auch  neben  Jod  in  Haloid- 
salzen  nachzuweisen,  destilliert  man  die  zu  untersuchende,  vollkommen 
trockene  Substanz  mit  einer  gleichen  Menge  Kaliumdichromat  und  der  drei- 
fachen Menge  reiner  konzentrierter  Schwefelsaure.  Bei  Gegenwart  von  Chlor 
bilden  sich  braunrote  Dämpfe  von  Cbromoxychlorid :  CrO'Cl*,  während  Brom 
und  Jod  im  freien  Zustande  abgeschieden  werden  (siebe  Brom): 

4NaCl4-K*Cr*0^  +  6H*SO*  =  4NaHS0*+ 2KHSO*+2CrO«Cl* -f  3H*0. 

Übersättigt  man  das  Destillat  mit  Ammoniak,  so  liefern  Brom  und  Jod 
farblose  Lösungen  von  Brom-  und  Jodammonium,  wogegen  das  Chromoxy- 
Chlorid  sich  darin  mit  gelber  Farbe  zu  Ammoniumchromat :  (NH^)'CrO^, 
löst,  eine  Färbung,  welche  auf  Zusatz  von  Essigsäure  bis  zur  sauren  Beaktion, 
infolge  der  Bildung  von  Anmioniumdichromat:  (KH^)'Cr'O',  noch  mehr 
hervortritt : 

1)  CrO^Cl«  +  4NH\0H    =     2NH^C1  +  (NH*)*CrO*  +  2H«0 

2)  2  (NH*)«CrO*  +  2  C«H*0«  =  (NH0*Cr*O'  +  2  C«H»(NH*) O*  +  H«0. 

Der  Nachweis  von  Chlor  neben  Brom  oder  neben  Brom  und  Jod 
kann  in  den  llaloidsalzen  auch  in  der  Weise  ausgeführt  werden,  daß  man  die 
mit  Salpetersäure  angesäuerte  Lösung  derselben  tropfenweise  mit  Silber- 
uitratlösung   versetzt,   die  Mischung  nach  jedesmaligem  Zusatz   umschüttelt 
und  alsdann  die  bei  weiterem  Zusatz  je  auftretende  Färbung  des  entstehenden 
Niederschlages  beobachtet.     Es  wird  hierbei  zunächst  gelbes  Jodsilber,    dann 
blaßgelbes  Bromsilber  und  schließlich  rein  weißes  Chlorsilber  abgeschieden. 
Zum    weiteren    Nachweis    des    Chlors    wasche    mau    den    durch    über- 
schüssiges  Silbernitrat   erhaltenen   Gesamtniedergchlag    durch   Dekantieren 
mit  heißem,  Salpetersäure  enthaltendem  Wasser  so  lange  aus,  bis  in  der  klar 
abgejrossoneu  Fliissiji^keit  durch  Salzsäure  keine  Trübung  mehr  eintritt.    Nach- 
dem   hierauf   die    überstehende   Flüssigkeit  von   dem  Niederschlag   möglichst 
vollständig   getrennt    i>t ,    schüttele   man    letzteren   mit  der   10  fachen  Menge 
Animoiuumcjirboiiatir>sung   (1:10)    eine    Minute    lang    kräftig    und    versetze 
schließlicli   das    klare   Kiltrat   mit  einem   Tropfen   Bromkaliumlösung  (1  :  10). 
Bei  Gegenwart   von  Chlorsilber   tritt  starke  milchige  Tiübung   ein,    die   sich 
allmählicli  zu  käsigen  Flocken  vereinigt. 

Nach  Vortmann  kann  der  Nachweis  von  Chlor  neben  Brom  auch 
in  folgender  Weist;  geführt  werden :  Man  dampfe  l  Tl.  des  Gemenges  von 
Chlorid  und  Bromid  mit  1*25  Tln.  zwei-  bis  dreiprozentiger  Essigsäure  und 
einer  zum  Au-«ti«'ib»n  drs  Broms  genügenden  Menge  Bleisuperoxyd  im  Wasser- 
bade zur  Trockne  ein,  wiederhole  das  Eindampfen  zweimal,  je  mit  der 
gleichen  31eng»'  Kssigsiiure  derselben  Konzentration,  nehme  hierauf  den  Ver- 
dampfungsrückstand mir  Wasser  und  etwas  Essigsäure  auf,  filtriere,  wasche 
das  rngeli)ste  mit  heilj»-m  Wasst-r  aus  und  prüfe  das  Filtrat  mit  Silbernitrat- 
lösung  auf  Chlor.  Zum  Nachweise  von  Chlor  neben  Brom  und  Jod 
«lampfe  man  nach  V«»rtmann  das  Gemenge  der  Halogen  Verbindungen  zu- 
nächst zur  Au^treibuuL^  drs  Jods  mehrere  31ale  mit  Mangansuperoxyd  und 
fünfpr<)Z»mtiger  Essig-äure  auf  <lem  Was>erbade  ein  und  behandle  dann  den 
Verdamj)funi:srück«tand,  zur  Entfernung  des  Broms,  mit  Bleisuperoxyd  und 
*J,r>  Prozent iger   Kssigsäur«*,  wie  oben  erörtert  ist. 
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Um  Cblor  neben  Jodmetallen  nachzuweisen»  fällt  man  am  besten 
die  salpeteraäurehaltige  Lösung  beider  Verbindungen  mit  Silbemitratlösung 
im  ÜberschuA,  schüttelt  den  durch  Dekantieren  ausgewaschenen  Nieder- 
.^hl&g  mit  Ammoniak  und  fägt  zu  der  filtrierten  ammoniakalischen  Flüssig- 
keit Salpetersäure  bis  zur  sauren  Reaktion ,  wodurch  das  gelöste  Chlorsilber 
wieder  als  weißer,  käsiger  Niederschlag  ausgeschieden  wird.  Das  Jodsilber 
wird,  wie  schon  erwähnt,  von  Ammoniakflüssigkeit  nicht  gelöst. 

Fast  alle  Chlormetalle  zerfallen  bei  dem  Erwärmen  mit  konzen- 
trierter Schwefelsäure  in  schwefelsaures  Salz  und  Chlorwasserstoff;  mit 
Braunstein  und  Schwefelsäure  erwärmt,  liefern  sie  freies  Chlor,  z.  B. : 

KCl  -f  H*80*    =    KH80*  4-  HCl 
'2KC1  +  MnO«  +  3H«80*     =     2KH80*  +  MnSO*  +  2H*0  -f  2C1. 

Bringt  man  etwas  von  einem  Chlormetall  an  eine  Phosphorsalz- 
perle, welcher  man  zuvor  etwas  Kupferoxyd  zugesetzt  hat,  und  erhitzt 
d&on  von  neuem,  so  erscheint  der  Saum  der  Flamme  blangrün  gefärbt 
von  sich  verflüchtigendem  Chlorkupfer.  Brom-  und  Jodmetalle  ver- 
halten sich  ähnlich. 

Ober  die  Erkennung  des  Chlors  in  organischen  Verbindungen  siehe 

II-  Organ.  Teil,  über  die  quantitative  Bestimmung  des  freien  Chlors  unter 

Aqua  chlort,  über  die  des  gebundenen  Chlors  S.  159,  sowie  unter  Silber. 

Bei  der  gewichtsanalytischen  Bestimmung  des  durch  Silbemitrat 
ßUbaren  (s.  8.  237)  Chlors  ist  zu  vermeiden,  die  mit  Salpetersäure  versetzte 
Rüwigkeit  zu  erwärmen  oder  einzudampfen,  ehe  man  eine  genügende  Menge 
Sübernitratlösung  zugefügt  hat,  da  anderenfalls  sich  kleine  Mengen  von 
Chlorwasserstoff  mit  den  Wasserdämpfen  verflüchtigen  können.  Eine  ähnliche 
Vorsicht  ist  bei  dem  Auflösen  von  in  Wasser  unlöslichen  Chlorverbindungen 
in  Salpetersäure  zu  beobachten.  Die  quantitative  Bestimmung  des  Chlors  in 
Substanzen,  die  in  Wasser  und  Salpetersäure  unlöslich  sind,  ist  entsprechend 
^^T  qualitativen  Prüfung  auszuführen.  So  sind  z.  B.  Quecksilberchlorür 
'lud  Chlorblei  zuvor  mit  reiner  Natriumcarbonatlösung  zu  digerieren, 
Chlorsilber  ist  mit  der  drei-  bis  vierfachen  Menge  Natriumcarbonats  im 
Porzellantiegel  zu  schmelzen  oder  mit  reinem  Zink  und  verdünnter  Schwefel- 
•änre  in  metallisches  Silber  und  Chlorwasserstoff  überzuführen.  In  Lösungen 
^'^n  Zinnchlorür,  Quecksilberchlorid,  Antimonchlorid,  Platin- 
<^hlorid,  Goldchlorid  sind  die  Metalle,  vor  der  Fällung  des  Chlors  mit 
Silbernitrat,  durch  Schwefelwasserstoff  zu  entfernen,  aus  dem  Filtrat  sodann 
<!*» Schwefelwasserstoffgas  ohne  Erwärmung  durch  längeres  Hindurchleiten 
^'^n  Kohlensäureanhydrid  und  die  letzte  Spur  desselben  durch  Zusatz  einiger 
Tropfen  Kupfersulfatlösung  und  Abfiltrieren  des  etwa  ausgeschiedenen  Schwefel- 
Ifttpfers  zu  beseitigen. 

Anwendung.     Das  Chlor,  welches   neuerdings,  durch  Kälte  und 
Drack  verflüssigt,  ähnlich  dem  Kohlensäureanhydrid,  in  Stahlflaschen 
in  den  Handel  kommt,  findet  eine  ausgedehnte  Verwendung  zur  Dar- 
itallung  von  Chlorkalk  und  von  zahlreichen  anorganischen  und  organi- 
schen Präparaten.     Es  dient  ferner  zum  Bleichen  von  Farbstoffen  und 
zum  Desinfizieren.     Zu  medizinischen  Zwecken  findet  das  Chlor  haupt- 
sachlich in  Gestalt  einer  wässerigen  Lösung,  des  sogenannten  Chlor- 
wassers, Aqua  chlort t  Liquor  chlorig  Chlorum  solutum,  Aqua  oxymu- 
ritUica,  Verwendung. 


Zur  Bereitung  des  Chlorwaasert  wird  dos  nach  einer  der  vorstehend 
bescbriebenen  Methoden  —  am  geeignatsten  ans  Brannttein  und  Salzsäure, 
oder   au9   Kaliumdi Chromat   and   Salzsäure,    oder   zur   Gewinnung   kleinere* 


Menj^en  aua  Chlorkalk  und  Salzsünre  (s.  S.  230  u.  f.)  —  darfrestellte  nnd  durch 
eine  etwas  WaiisRi'  enthaltende  Waschflasche  geleitete  Chlor  in  möglichst 
lufffreics,  d est i liiertes  Wasser  von  10  bis  15°,  welches  eine  leicht  verBchlieUbare 
Yig.S'l.  Flasche   */,    anliillt,    ein- 

geleitet. 

Sobald  der  über  der 
Flüssigkeit  befindliche 
Baum  eine  'otenxiv  gelb- 
grüne Farbe  von  gasför- 
migem Chlor  angenommen 
hat,  wird  die  Einleitungs- 
flaacbe  gegen  eine  andere, 
in  gleicher  Weise  gefüllte 
vertauscht  nnd  in  diese 
Chlor  eingeleitet,  während 
Cmiichütteln   eine  Absorption  des  über 


iitf 


iiOlen  Ch 


gasförmigen  Chlor«  bewirkt.    Sollte  die  Farbe 
noch   keine   genügende  Sättigung  anzeigen,   a» 

d   dies   unter   zeitweiligem  ümschütteln,    I 
,  so  lange  tortznsetzen,  ati 


nach  jeilepmalig'^m  Wechsel  der  Einleitiingsflftschi 
sich  noch  eio'^  AlHurption  bemerkbar  macht. 

Diese  ''iii[;iclii-  Art  ili^  zur  Clil'irwa»serdarstellung  erforderlichen  Appa- 
rate» liißt  sich  uiicli  dadurcli  vervolistiindigen,  dafl  man  zwitchen  die  W'asch- 
flasche  B  (Kig.  Hl)  iiiul  dii'  Einleitung^llaacbe  E  eine  Reihe  dreihalsiger 
FlascliiMi  (Wnulftsch.'  FlaschfTi),  ivHche  zu  V,  mit  destilliertem  Wasser 
gefüllt  ^iiiil.  ixlcr  eine  Iteilie  cIh'Uso  gcfi'illter,  mit  doppelt  durchbohrten 
Sropfoii  vi-rst-lieiier  l'laBchen  (t'ig.  82)  einschaltet   nnd   dann  dieses  in  jenen 


DanUlloiig  det  GMorwassen. 
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Fl»Hcheii  erholWne  g«Bätti^  Chlorwaraer  mit  dem  in  der  letzten  FUsche  B 
beändlicliea,  weniger  geiättifften  miicht.  In  die  letzte  Fluche  ff  kann  maa 
ftoch,  um  nicht  von  dem  eatweicbenden  Ohlor  beläitigt' zn  werden,  Natrou- 
lanjje  bringen. 

Auch  dnroh  Einleiten  des  entwickelten  Gblorgaaen  in  eine  umgekehrte 
Betorte,  welche  mit  destilliertem  Wasier  gefällt  ist  (Fig.  6i),  läfit  ücb,  wenn 
■Qcli  weniger  zwecbm&Big,  Ohlor- 
wasaer  bereiten.  Sobald  sich  über  dem 
Waaser  ao  viel  Om   angesammelt  hat, 

(laB  dai  Watter  aas  dem  Eetortenhalae 

«luflieten    will,     schüttelt     man     die 

Flöaaigkait  nm  und  bewirkt  so  die  Ab- 
sorption  dei  Chlor*.    Da   man  jedoch 

bei  dieaer  Bereitangiweiae  warten  moB, 

bis  das  (dch  entwickelnde  Ohlor  m&g- 

Uchst  alle  Luft  «na   dem  Apparat  ver- 
dringt  hat,    nnd  erat  dann  mit  dem 

Einleiten    beginnen    kann ,     no    pflegt 

hierbei  du  entweiehende  Chlor,  ebenso 

wie   daa   aeitweise   an«   dem  Betort«nhalie   aOHflieOende ,   teilweise   mit  Chlor 

gaaUtigt«  WaaMr  den  Arbeitenden  sehr  zn  belästigen. 

T^.  B4  zoigt  einen  Apparat,   bei  welchem   die  Belästigung  durch  ent- 

weieltendM  Ohlor  auf  ein  Minimum  beschränkt,  wenn  nicht  vollständig 
bwwitigt  ist.  Dm  in  dim  Kolben  A  entwickfit*,  durcb  difWiwch- 
fiasche  B  geleitete  Chlor  tritt  zumichn  in  das  T-törmige  Olas- 
oder  Kautscbukrohr  e,   sodann  in  die  Flasche  I,  welche  Vi  °iit 


,  und  wird  hier  absorbiert  —  der  Quetacbliahn  b 
as  nicht  abiortrierte  Qas  entweicht  durch  das 
Bohr  e  luul  winl  von  der  in  dem  OofäB  m  iwlludliülicu  Natronlauge  aul- 
genommen.  Sobald  der  über  der  Flössigkeit  in  Flasche  I  befindliche  Baum  eine 
irrfine  Farbe  angenommen  hat,  wird  raoftchit  der  Qnetschhahn  d  geöffnet,  so- 
dann ä  geschlossen  und  so  da«  Gas  durch  die  Flasche  11  geleitet.  Die  langen 
Sehaldt,  FhuaiuSBtiHli«  Chsnl«.    I.  Ig 


242  Ejgenaohaften  des  Chlorwassers. 

VerbindUDgwchlänche  gestatten  ein  Unuchiittelii  der  Flarch«!!  I  und  II,  obne 
daS  es  erfotderlich  ist,  diesalbeD  afenmehinen;  die  Abamptiai)  des  über  der 
Flfisdgbeit  angesammelten  gastörmigeD  Chlors  kann  daher  leicht  dnrcli  Dm- 
schQtteln  bewirkt  werden.  Ist  die  Flaschen  in  gleicherweise  mit  Ofalor  teilweise 
ges&ttlgt,  so  ist  ttnr  der  Hahn  d  zu  aibten,  h  zu  schlieOen,  tun  von  neuem 
dni«h  die  Flasche  I  den  Chlorstrom  hindorchiuleiten.  Anf  diese  Weise  lUt 
sieh  Iticht  ohne  jede  BelfistiganE  dnrch  abwechselndes  ÖSnen  und  BchlieSen 
der  Hähne  und  Schütteln  der  jedesmal  auBer  Titig- 
Fig.  85.  ^^j^   gesetzten  Flasche   eine  TolistAndige   Sftttignng 

des  Wassers  herbeiführen.  Die  OrOBe  der  Flaschen 
I  und  II  ist  nach  der  Menge  dea  n  bereitenden 
Chlorwassers  zu  wählen,  eventaell  sind  sie  nach  der 
SSttignng  durch  gleich  grolle,  an  die  betreuenden 
Stopfen  pnsaeade  neue  Flaschen  zu  ersetzen.  Die 
KsutAchnkschläuche  und  das  T-förmlge,  durch  Qlas- 
rChren  damit  verbundene  Kautschnkrohr  e  sind 
nach  dem  Oebranch  znr  besseren  Konservierung 
einige  Zeit  in  vet^üimteri  Salmiakgeist  oder  in 
eine  Lösung  von  Katriumtbiosolfat  an  legen.  Die 
Flaschen  I  and  n  lassen  rieh  auch  bequem  durah 
Drechselsche  Waschflaschen  (Fig.  85)  et«etzen, 
welche  die  doppelt  durchbohrten  Stopfen  überflüssig 
machen. 

Boll  der  Chloren twickelongsapparat  aoBer  T&tigkeit  gesetzt  werden,  so 
ist,  um  ein  Zurücksteigen  der  PlüBsigkeit  lu  verhindern,  vor  der  Entfemimg 
dea  Feuere  unter  dem  Eutwickelungskolben  die  zwischen  diesem  und  der 
Wascht)  asche  befindliche  Kautschuk  Verbindung  zu  öffnen. 

Das  auf  die  eine  (ider  andere  Weise  bereitete  Chlorwasser  ist  nach  ent- 
sprechender Verdünnung ,  unter  möglichstem  Schutz  der  Atmungsorgane, 
in  mit  Glasxtupfen  ver neb  li eßbare  Flaschen  zu  füllen  und  an  einem  kühlen 
dunkeln  Orte  aufzubewahren.  Bei  der  Verdünnung  des  Chlorwassers  hat 
man  der  bei  der  Aufbewahrung  desselben  sich  vollziehenden  teilweijten  Zer- 
setzung dadurch  Rechnung  z\i  tragen ,  daS  man  ihm  von  Anfang  an  einen 
etwas  gröBeren  Gehalt  an  freiem  Chlor  gibt,  als  die  Pharm,  gtrm.  Ed.  IT 
vorschreibt  (0,4  bin  0,5  Proz.).  Ein  vollkommen  gesätligtes  Chlorwosser  kann, 
um  es  Huf  einen  Oelialt  von  0,4  Proz.  zu  bringen,  nahezu  mit  einem  gleichen 
Volum  W  äff  er  verdünnt  werden. 

Das  ChlorwBBser  besitzt  den  Geruch,  die  Farbe  and  die  E^gen- 
■chaften  dea  freien  Chlors.  Bei  längerer  AufbewahniDg,  namentlich 
im  Lichte,  erleidet  es  eine  Zersetzung,  indem  Chlorwasserstoff  entatoht 
und  SauerstofC  frei  wird ; 

H'O  +  2CI    =     2HC!  +  O. 

Wird  das  Chlorwaaser  dem  Sonnenlicht  ansgesetet,  ao  wird  neben 
Chlorwassers toS  und  Sauerstoff  auch  Chlors&nre:  HC10^  gebildet: 
ÖII'O  +  IOCI     =    HClC  +  9HC1  +  20. 

Kühlt  man  gesüttigtes  Chlorwasaer  anf  einige  Grad  über  0*  ab 
«der  leitet  man  Cblur  in  Wasser  von  dieser  Temperatur,  so  scheidet 
sich  ein  lilaßgclher,  Tester,  kristallinischer,  unter  UmBtinden  auch  kleine 
Oktaeder  oder  Blättchen   bildender  Körper,  nach  Faraday  Ton    der 
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ZusammeDsetzang  2C1  -|-  lOH'O^),  das  Chlorhydrat,  ab,  welches  bei 
-\-  9,6®  C  bereits  wieder  in  Chlor  und  Wasser  zerfällt.  Bewahrt  man 
dagegen  das  bei  niedriger  Temperatur  zwischen  Fließpapier  gepreßte 
Cblorhydrat  in  zugesohmolsenen  Glasröhren  auf,  so  zeigt  es  infolge  des 
höheren  Druckes  eine  größere  BestAndigkeit,  indem  es  erst  bei  -|-  38^ 
zerfällt').  £■  entstehen  bei  dieser  Temperatur  zwei  Schichten,  wovon 
die  untere  aus  flüssigem  Chlor,  welches  durch  seinen  eigenen  Druck 
kondensiert  worden  ist,  die  obere  aus  gesättigtem  Chlorwasser  besteht. 
Um  bei  der  DarsteUung  des  Chlorwassers  die  Bildung  dieses,  die 
Leitungsröhren  leicht  verstopfenden  Chlorhydrats  zu  verh indem,  erhält 
man  am  geeignetsten  das  absorbierende  Wasser  auf  einer  Temperatur 
▼on  4-  10«. 

Prüfung.  Das  Aqua  ehlorata  der  Pharm,  germ.  Ed.  JF  ist  keine  ge- 
«ättigte  Lösung  von  Chlor  in  Wasser;  dasselbe  soll  0,4  bis  0,5  Proz.  freien 
Chlors  enthalten.  Die  gute  Beschaffenheit  des  Chlorwassers  ergibt  sich  außer 
durch  die  Farbe  und  den  erstickenden  Geruch  noch  durch  folgendes  Ver- 
halten: 

1.  Salzsäure:  10,0g  des  zu  prüfenden  Chlorwassers  werden  in  einem 
mit  Glasstopfen  irerschliefibaren  Gefäß  mit  2  g  reinen  Quecksübers  geschüttelt, 
bi!«  ein  Chlorgeruch  nicht  mehr  wahrzunehmen  ist.  Nach  dem  Absetzen  wird 
die  Flüssigkeit  filtriert  und  mit  empfindlichem  blauen  Lackmuspapier  ge- 
prüft —  es  darf  sich  nur  eine  schwache  Rötung  zeigen  — . 

Ein  längere  Zeit,  aufbewahrtes  Chlorwasser  wird  hierbei  stets  eine  mehr 
itder  minder  starke  saure  Beaktion  zeigen;  diese  Präfungsmethode  beruht 
darauf,  daß  das  freie  Chlor  von  dem  überschüssigen  Quecksilber  als  Queck- 
»illierchlorür:  Hg*Cl*,  gebunden,  die  allmählich  bei  der  Aufbewahrung  ge- 
bildete Salzsäure  dagegen  nicht  verändert  wird : 

2Hg  -h  2C1     =     Hg*Cl«. 

*J.  Gehalt  an  freiem  Chlor.  Die  wichtigste  Prüfung  des  Chlor- 
ua««en»  besteht  in  der  Ermittelung  seines  Gehalts  an  freiem  Chlor.  Dieselbe 
kann  in  einfacher  Weise  mittels  nachstehender  maOanalytischer  Methoden 
zur  Ausführung  gelangen. 

Mafianalytische  Bestimmungsmethodeii  des  Chlorgehalts. 

I.  Eine  sehr  bequeme,  besonders  für  pharmazeutische  Zwecke  geeignete 
B*>«tinmiungsmethode  beruht  auf  dem  Verhalten  des  Chlors  zu  Jodkalium, 
welches  hierdurch  in  ChlorkaUum  und  freies  Jod  verwandelt  \%ird,  und  der 
quantitativen  Ermittelung  des  auf  diese  Weise  abgeschiedenen  Jods  durch 
eiijf  Lösung  von  Natriimithiosulfat,  deren  Gehalt  bekannt  ist  (Waguer): 


»)  Nach  Rooieboom:  C1*  +  8H*0;  oach  de  Forcrand:  C1"+7H*0;  nach 
Villard:  Cl" -f  6  H»0. 

')  Für  die  Existenz  des  Cblorhjdratt  ist  für  jede  Temperatur  ein  l>e»tin)Qit€r 
Drtitk  ♦»rforderlich ;  wird  derselbe  erhöht,  to  steigt  die  Temperatur,  bei  der  das 
Chlorhrdrat  noch  beständig  ist,  und  umt^ekehrt.  Da«  aus  zwei  Stoffen  bestehende 
dreiphA»i(ce  System  Chlor,  Wasser,  Chlorhydrat  besitzt  nach  der  Phasenregel  (s.  S.  141) 
nur  eine  Freiheit  (F  =j2-|-2  —  3),  das  aus  denselben  zwei  Störten  bestehende 
Tierphasii^e  System  Chlor,  Wasser,  Chlorhydrat,  Kis  dagegen  keine  Freiheit  (K  =-  2 
-f-  2  —  4>.     Ein  ftolches  System  ist  nur  bei  —  0,24®  und  244  mm  Druck  existenzfähig. 
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244  Maßanalytiflohe  Bestiinmangsmethode  des  ChlorgehaltB. 

a)  2KJ  +  2  01  =  2  KOI  +  2J 
Jodkalium                  Ohlor                Ohlorkalium                Jod 

(71)  (254) 

b)  2J    -h    2(Na'S«0*  +  5H«0)    =     10H*0    +     Na«S*0«    +    2NaJ 
Jod  Natriumthiosulfat  Natriomtetra-         Jod- 

(254)  (496)  thionat  natriom. 

Zu    dieser   Bestimmong    ist    nur   eine   NormaUösnng ,    und   zwar  eine 

Vio-Kormal-Natriumthiosulf atlösung  ^)  erforderlich. 

Nach  vorstehenden  Gleichungen  entsprechen: 

496  Tle.  [Na*8*0"+5H«0]  =  254  Thi.  J  =  71     Tln.  Ol 

248      ,  „  ,       =  127      ,     J  =  85.5     ,     Ol 

24.8  g  ,  ,       =     12,7  g      J=:     3.55  g      Ol, 

mithin 

1000  ccm  yio-Norm.-Na«8«0»-Lo8ung  =  24,8  g  [Na»S*0"  -f  5 H«0]  =  3,55  g  Ol 
locm  n  ,  „  =  0,00355  gCI. 

1  ccm  der  Vio-Normal-Katriumthiosulfatlösung  entspricht  somit  0,00355  g 
Ohlor,  man  hat  daher  mit  dieser  Zahl  nur  die  Anzahl  von  Oubikcentünetern 
Vio' Normal -Natriumthiosulfatlösung,  die  zur  Titration  des  ausgeschiedenen 
Jods  erforderlich  war,  zu  multiplizieren,  um  zu  wissen,  wieviel  C^or  in  dem 
angewandten  Chlorwasser  enthalten  ist. 

Die  Ausführung  der  Bestimmung  geschieht  in  folgender  Weise :  25  g  des 
zu  prüfenden  Chlorwassers  werden  in  einen  Kolben  oder  eine  Kochflasche 
(Fig.  63),  worin  sich  eine  Lösung  von  1  g  Jodkalium  in  einer  entsprechenden 
Wassermeuge  befindet,  durch  Wägung  gebracht,  die  Mischung  sofort 
umgeschüttelt  und  zu  derselben  unter  Umschwenken  aus  einer  Bfirette 
so  viel  Vio-Normal-Natriumthiosulfatlösung  zugesetzt,  bis  die  ursprfingliche 
braune  Farbe  in  Blaßgelb  übergegangen  ist.  Sodann  fügt  man  der  Flüssig- 
keit etwas  verdünnte  Stärkelösung  hinzu  und  läßt  dann  noch  tropfenweise 
NatriumthiosulfatlösuDg  bis  zur  Entfärbung  der  Mischung  zufließen.  Die 
Zahl  der  so  verbrauchten  ('ubikcentinieter,  mit  0,00355  multipliziert,  ergibt 
die  Menge  des  in  den  25  g  CTilorwasser  enthalten  gewesenen  Chlors. 

Die  Pharm,  germ.  Ed.  IV  verlangt,   daß   25g  Ohlorwasser  unter  obigen  • 
Bedingungen  28,2  bis  35,3  ccm  Vio-Normal-Natriumthiosulfatlösang  zur  Titration 
erfordern.     Es    würde    dies  einem  Gebalt   von    [28,2  X  0,003 55]  X  4  =  0,4044 
bzw.  [35  3  X  0,003  55]  X  4  =  0,5012  Proz.  freien  Chlors  entsprechen. 

11.  Eine  zweite  Methode  der  maßanalytischen  Bestimmung  des  Chlors 
beruht  auf  der  Umwandlung  der  arsenigen  Säure  durch  Chlor  oder  durch 
Hjrpochlorit  in  Arsensäure  und  einer  Bücktitration  der  im  Überschuß  zu- 
gesetzten arsenigen  Säure  durch  Jodlösung  (Gay-Lussac,  Penot).  An 
Lösungen  sind  hierzu  erforderlich : 

1.  Eine  Lösung  von  4,95g  aus  Salzsäure  umkristallisierten,  chemisch 
reinen,  bni  100°  getrockneten  Arsenigsäureanhydrids:  As*0',  zu  1000 ccm. 
Zur  Herstellung  dieser  Lösung  wird  das  Arsenigsäureanhydrid  in  eine  Koch- 
flasche gebracht,  JO  bis  25  g  reinen  Natriumbicarbonats  und  etwa  100  ccm 
Wasser  zugefügt,  die  Lösung  durch  Erwärmen  bewirkt  und  diese  Flüssigkeit 
nach  dem  Erkalten  auf  1000  ccm  verdünnt. 

2,  Eine  V,o-Normal-Jodlösung  (s.  dort),  12,7  g  Jod:  1000  ccm  enthaltend. 

Aus  nachstehenden  Gleichungen  geht  hervor,  daß  1  ccm  arsenige  Säure- 
lösung 1  ccm  der  Vio-Normal- Jodlösung  entspricht: 


')  Über  die  Kinstelluni;,  die  Kontrolle  und   die  Aufbewahrung  der  Natriumthio- 
salfatlösiing  s.  dort. 


M«B»Balytacha  Bwdmmimgtmetliode  des  ClUorgebalts. 

AreenigstoTBaDh.  Oblor 

(198)  (142) 

«,95  S,&6 

Aji'O"       +  4J         +         2H 

Arwnif^orekrüi.  Jod 

(198)  (508) 

4.95  12,7 

4.96  g  As'O*  =  3,S5g  Cl  =  12,7  g  J 

1000 ccm  A«'0''U«iing  =  3,55g  Cl  =  1000 oom  J-Löanng 
1       .  .  =  0,00355g  Cl=  I     .  , 

Zw  Aa«fn]iraiiK  der  Be«timmQng  werden  25  g  des  zu  prüfenden  Chlor- 
wasien  in  eine  Eochflawlie  gebracht,  welche  eine  Lösung  von  1  bia  2  g 
Natrinmlncarboiiat  in  einer  genügenden  Waagermenge  enthält ,  und  hieran 
vun  der  in  einer  Börette  befindlichen  anenigen  SäureiGsmig  cubikcentimeter- 
weise  >o  Tiel  xngesetEt,  bis  ein  herausgenommener  Tropfen  mit  einem  Tropfen 
JodkaliomatftrkeUeiater,  der  sich  auf  einem  weisen  Untergründe  befindet, 
auaamm  angebracht ,  keine  Blanfllrbung  mehr  verursacht.  Letztere  wird  so 
lange  sn  beobachten  sein,  als  noch  nicht  genügend  arsenige  Sänrel&snng 
zugefügt  ist,  also  noch  überschüssig  Torhandenes  Chlor  eine  Ausscheidung 
Ton  Jod  and  die  dadurch  bedingte  Bildung  blauer  Jodetürke  bewirkt.  Hat 
man  nach  jedem  zugesetzten  Oubikcentimeter  arseniger  Sänrelösung  einen 
Tropfen  mittels  eines  OlassCabes  herausgenommen  und  in  der  angegebenen 
Weise  geprüft,  so  ist  der  etwaige  tlbOTschuS  davon  so  gering,  daß  er  in 
den  meirteii  FUlen  vernachlässigt  werden  kann,  mithin  nur  die  Zahl  der 
TerbranchtenCnbikoentimetar  As'O'' Lösung  mit  0,00355  xn  multiplizieren  ist. 
Dm  die  in  den  angewendeten  25  g  Chlorwasser  vorhanden  gewesene  (jblor- 
menge  m  annitteln.  Angenommen,  es  seien  bei  einem  Versuche  verbraucht 
-tOccm  aTwnigec  Sftnr«]Osnng,  so  enthielten  jene  25g  Chlorwasser  30  X  0,003 55 
=  0,1065  g*  Chlor,  100  g  davon  also  0,4360  g  Chlor. 

WoUte  man  den  Gehalt  an  Chlor  ganz  genau  findeu,  bo  wurde  der 
geringe  OberschuB  an  arseniger  BSurelösung  durch  obige  Jndlöiinng  leicht 
auf  die  Weise  zn  ermitteln  »ein,  daß  man  der  Miicbung  zunäclist  etwas  zer- 
riebene* reines  Nntriumbicarbonat,  hierauf  etwas  verdünnte  Starkelösuog  und 
dann  ans  einer  Gay -Lussacschen  Bürette  tropfenweiae  von  obiger  Jodläsung 
bis  zur  bleibenden  schwachen  Blaufärbung  zusetzte.  Da,  wie  vorstehend 
«rörtert,  1  ccm  Jodlösuug  gleich  1  ccm  arseniger  SÜurelöBung  iht,  so  hat  man 
die  Zahl  der  hierbei  verbrauchten  Cubikceutimeter  Jodlöaung  nur  von  der 
zuvor  zugesetzten  Anzahl  Oubikcentimeter  arseniger  8äurelö!<ung  abzuziehen 
und  dann  die  Differenz  mit  0,00355  zu  multiplizieren.  Angenommen,  e^ 
wär«D  zur  Bücktitralion  der  überschüssig  zugesetzten  areenigen  SiturelQsung 
<f,d  ccm  JodlOsnng  erforderlich  gewenea,  so  würden  in  Wirklichkeit  durch  das 
v.)rbanden  gewesene  Ohlor  nur  30  —  0,8  :=  38,4  ccm  arseniger  Bäurelöaung  oxy- 
diert worden  sein,  also  jene  25g  des  geprüften  Chlurwassers  29.4  >^  0,00355 
^  0,10437  g  Chlor  oder  100  g  0,41746  g  Chlor  entholten  liaben. 

m.  Eine  dritte,  in  der  Praxis  jedoch  weniger  angi^wendete  mnOana- 
lytische  Bestimmungsmethode  des  freien  Cbtors  beruht  auf  der  Oxydation 
liKt  PerttMntfata  durch  Chlor  zn  FerrisuUat  und  der  Rücktitration  des  un- 
verändert gebliebenen  Ferrotnlfati  durch  Kaliumpermanganat  (Graham, 
Otto): 

a)     «(FeSO'-f  7H'0) +H'B0'  +  2C1   =   2HC1   +    Fe"(SO')*  +   14H'0 
FeTToraltat  Schwefels.  Chlorwaaserst.  Ferrinulfat       Wasser 

(555,8)  (71) 
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b)     10(Fe8O*  +  7H«O)      +      2KMnO*      +      8H*S0*    =    5[Pe«{S0*)"] 
Ferrosulfat  Kaliompermangan.       Schwefels.  Ferrisulfat 

(2779)  (316,2) 

+      2MiiS0*      +      K«SO*      +      78H*0 
Mangansulfat     Kalinmsolfat  Wasser 

Fügt  man  zu  einer  abgewogenen  Menge  Ghlorwasser  eine  ebenfalls 
genau  gewogene,  jedoch  im  Überschufi  bleibende  Menge  von  Ferrosulfat,  so 
wird  ein  dem  vorhandenen  Chlor  entsprechender  Teil  davon  oxydiert  werden, 
der  Überschufi  dagegen  unverändert  bleiben  und  durch  eine  ihrem  Wirkungs- 
wert nach  bekannte  Lösung  von  Kaliumpermanganat  ermittelt  werden  können. 
Aus  der  Differenz  zwischen  der  überhaupt  zugefügten  Eisensalzmenge  und 
dem  durch  Titration  mit  Kaliumpermanganat  ermittelten  ÜberscbuA  des 
Eisensalzes  läßt  sich  dann  die  vorhanden  gewesene  Chlormenge  berechnen. 

Zur  Ausführung  der  eigentlichen  Bestimmung  werden  25  g  des  zu 
prüfenden  Chlorwassers  in  eine  Kochflasche  gebracht,  welche  eine  Lösung 
von  2,5  g  reinen,  möglichst  oxydfreien  Ferrosulfats  (Ferrum  mlfurieum 
alcoholiaatum)  in  einer  entsprechenden ,  mit  1  bis  2  g  reiner  konzentrierter 
Schwefelsäure  versetzten  Menge  Wassers  enthält;  das  Gemisch  wird  einige 
Zeit  geschüttelt  und  dann  zu  demselben,  nachdem  es  in  einem  Becherglas 
mit  der  fünf-  bis  zehnfachen  Menge  destillierten  Wassers  verdünnt  worden 
ist,  aus  einer  Gay-Lussacschen  Bürette  so  viel  der  zuvor  eingestellten 
Chamäleonlösung  (s.  Chamäleonlösung)  unter  Umrühren  zugefügt,  daß  eine 
bleibende  Rosafärbung  eintritt. 

Aus  der  verbrauchten  Menge  Chamäleonlösung  läßt  sich  der  Über- 
schuß an  [FeSO^  -|-  7H'0]  berechnen;  dieser,  von  den  angewendeten  2,5g 
[Fe SO*  +  7H*0]  abgezogen,  ergibt  die  Menge  Eisensalz,  welche  durch 
das  in  jenen  25  g  Chlorwasser  enthalten  gewesene  Chlor  oxydiert  worden 
ist;  letzteres  kann  alsdann  leicht  nach  Gleichung  a)  daraus  berechnet  werden. 
Angenommen,  es  seien  zur  Bücktitration  an  Chamäleonlösung  verbraucht 
worden  50  ccm  und  es  entsprächen  dieselben  gemäß  der  vorhergegangenen 
Einstellung  1,544  g  [Fe  S  0*  +  7  H*  O]  ,  so  müssen  diese  1,544  g  den  Überschuß 
an  [FeS0*  +  7H*0]  ausdrücken,  so  daß  in  Wirklichkeit  von  den  angewen- 
deten 2,5  g  [Fe80*4-7H*0J  nur  2,5—  1,544  =  0,956  g  durch  das  in  den  25g 
Chlorwasser  vorhanden  gewesene  Chlor  oxydiert  sind. 

Nach  der  Gleichung  a)  oxydieren  aber  71  Tle.  Chlor  555,8  Tle.  Ferro- 
sulfat, es  weiden  also  jene  0,956  g  dieses  Salzes  von  0,122  g  Chlor  oxydiert 
sein,  d.  h.  jene  25  g  angewendeten  Chlorwassers  enthielten  0,122  g  Chlor, 
100  g  also  0,488  g  oder  0,488  Proz. 

555,8:71  =  0,956  :x;   x  =  0,122. 

Wasserstoffverbindungen  des  Chlors. 

Das  Chlor  liefert  mit  dem  Wasserstoff  nur  eine  Verbindung,  den 
Chlorwasserstoff:  HCl. 

Chlorwasserstoff:  HCL 

Molekulargewicht:  36,5.     (36,18  H  =  1;  36,46  0  =  16,) 
(lu  100  Tln.,  Cl:  97,23;  H:  2,77.) 

Geschichtliches.  Obschon  die  Salzsäure,  gemischt  mit  Salpetersäure, 
als  Königswasser  schon  von  den  arabischen  Alchimisten  angewendet  wurde, 
so  war  sie  in  reiner  Gestalt  doch  ihnen  unbekannt.  Als  solche  wurde  sie 
zuerst    von   Basilius  Yalentinus   im    15.  Jahrhundert,    und    zwar   durch 
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Dectülation  von  Kochsalz  mit  Eisenvitriol  bereitet  und  als  Aqua  ca%*st%ea, 
sp&ter  als  8pifittA8  saUa  ßeidti»  bezeichnet.  Aus  Kochsalz  und  Schwefelsäure 
gewann  sie  zuerst  Glauber  (1604  bis  1668)  in  der  Mitte  des  17.  Jahrhunderts: 
Spiritus  fumans  Qlauberi.  Priestley  stellte  den  Chlorwasserstoff  1772  in 
reinem,  gasförmigem  Zustande  dar.  Der  Name  Aeidum  muriaUeum  wurde 
Ton  Lavoisier,  welcher  den  Chlorwasserstoff  für  sauerstoffhaltig  hielt,  von 
Muria:  Kochsalz,  abgeleitet.  Die  Zusammensetzung  des  Chlorwasserstoffs 
stellten  die  Untersuchungen  von  Dayy,  Gay-Lussac  und  Th^nard  (1810) 
endgültig  fest. 

Vorkommen.  Der  Chlorwasserstoff  findet  sich  frei  im  Magen- 
saft (0,1  bis  0,2  Proz.),  sowie  in  Tulkanischen  Gasen  und  in  einigen 
südAmerikanischen  Flüssen,  die  ihren  Ursprung  in  Tulkanischen  Gegen- 
den haben  —  Rio  yinagre  (0,12  Proz.);  Sungi  Pait  (Java)  — . 

Bildung.  Chlorwasserstoff  entsteht  durch  direkte  Vereinigung 
seiner  Bestandteile,  wenn  dieselben  in  Gasform  zn  gleichen  Volumen 
der  Einwirkung  des  Lichtes  ausgesetzt  werden.  Die  Vereinigung 
geschieht,  ohne  daß  eine  Verminderung  des  Gasvolums  eintritt,  und 
zwar  langsam  im  zerstreuten  Tageslicht,  schnell,  unter  Explosion,  im 
Sonnen-  oder  Magnesinmlicht.  1  Vol.  Wasserstoff  verbindet  sich  dabei 
mit  1  Vol.  Chlor  zu  2  Vol.  Chlorwasserstoff.  Chlorwasserstoff  entsteht 
femer,  wie  bereits  früher  erwähnt,  bei  Einwirkung  von  Chlor  auf  Wasser 
im  Lichte,  sowie  bei  Einwirkung  desselben  auf  yiele  wasserstoffhaltige 
Verbindungen.  Die  gebräuchlichste  Methode  der  Darstellung  des  Chlor- 
wasserstoffs beruht  auf  der  Zerlegung  eines  Chlormetalls,  gewöhnlich 
de»  Chlornatriums,  mit  konzentrierter  Schwefelsäure,  wobei  neben  Chlor- 
waftserHtoff  je  nach  der  Temperatur  saures  oder  neutrales  Natrium sulfat 
^bildet  wird  (s.  rohe  und  reine  Salzsäure). 

l'in  Cblorwasserstoffgas  im  trockenen  Zustande  aufzufangen,  leitet  man 
dasselbe  durch  eine  mit  konzentrierter  Schwefelsäure  beschickte  Waschflasche 
und  fäu^  es  alsdann  über  Quecksilber  auf,  oder  leitet  es  so  lange  auf  den 
Boden  einer  trt)ckenen  Flasche,  bis  sich  dieselbe  ganz  damit  angefüllt  hat. 

Kleinere  Mengen  von  Chlon^asserstoff  lassen  sich  auch  in  der  Weise 
entwickeln,  daß  man  zu  roher,  in  einem  Kolben  beflndlicber  Salzsäure  aus 
#*inem  8cheidetrichter  langsam  konzentrierte  Schwefelsäure  zufließen  läßt. 

Eigenschaften.  Der  Chlorwasserstoff  bildet  ein  farbloses, 
stechend  riechendes,  an  der  Luft  Nebel  bildendes,  sauer  reagierendes, 
nicht  brennbares  (las  von  1,26  spezif.  Gew.  (Luft  =:  1)  oder  18,09 
(H  =  1).  Dasselbe  ist  coercibel;  es  verwandelt  sich  bei  +  10^  unter 
einem  Druck  von  40  Atmosphären  in  eine  farblose  Flüssigkeit.  Auch 
durch  Abkühlung  auf  —  102^  C  kann  das  Chlorwasserstoffga»  in  eine 
farblose  Flüssigkeit  verwandelt  werden,  die  bei  — 115,7®C  zu  einer 
weiUeo,  kristallinischen  Masse  erstarrt;  letztere  beginnt  bei  —  112,5^C 
wieder  zu  schmelzen.  1  Liter  Chlorwasserstoff  wiegt  bei  0^  und  760  mm 
Ih-uck  l,62d48g.  Wasser  löst  den  Chlorwasserstoff  reichlich  auf  zu 
einer  farblosen,  stark  sauren  Flüssigkeit,  welche  als  Salzsäure  be- 
zeichnet wird.  1  VoL  Wasser  von  0»  löst  505  Vol.,  von  15o  450  Vol. 
Chlorwasserstoff.      lg  Wasser  von   0^   löst   0,825g   HCl,   von    lO^C 
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0,722  g  HCl.  Eine  solche  bei  15®  gesättigte  Lösung  ist  eine  an  der 
Luft  stark  rauchende  Flüssigkeit  von  1,2  spezif.  Qew.  und  einem  Oehalt 
Ton  40  Proz.  Chlorwasserstoff  (BCl  +3  H^O).  Der  Chlorwasserstoff 
trägt  den  Charakter  einer  starken  einbasischen  Säure,  da  er  bei  Gregen- 
wart  von  Wasser  stark  zu  den  farblosen  Ionen  Cl'  und  H'  dissoziiert  wird. 

Ein  festes,  kristallisierbares,  bei  — 18®  schmelzendes  Hydrat, 
HCl  -f-  2H^0,  erhält  man  durch  Einleiten  Ton  Chlorwasserstoff  in 
rauchende  Salzsäure  bei  —  22®.  Unterwirft  man  starke  Salzsäure  der 
Destillation,  so  entweicht  zunächst  Chlorwasserstoff,  und  es  bleibt  eine 
schwächere  Säure  zurück,  wogegen  eine  verdünntere  Salzsäure  —  unter 
20  Proz.  HCl  —  zunächst  Wasser  abgibt  und  infolgedessen  stärker 
wird.  In  beiden  Fällen  bleibt  zuletzt  eine  konstant  und  ohne  Zer- 
setzung bei  110®  siedende  Säure  zurück  vom  spezif.  Gew.  1,104,  ent- 
sprechend 20,17  Proz.  HCl:  HCl  4-  SH^O. 

Durch  die  Einwirkung  des  elektrischen  Stromes  zerfäUt  die  starke 
wässerige  Salzsäure  in  gleiche  Volume  Chlor  und  Wasserstoff,  wovon 
sich  ersteres  am  positiven,  letzterer  am  negativen  Pol  abscheidet. 

Sowohl  das  Chlorwasserstoffgas,  als  auch  die  wässerige  Salzsäure 
wirken  lösend  auf  viele  Metalle  ein,  und  zwar  unter  Ehitwickelung  von 
Wasserstoff  und  Bildung  von  Chlormetallen,  z.  B.: 

Zn      +       2  HCl        =        ZnCl*      +      2H 
Zink  Chlorzink      Wasserstoff. 

Von  Salzsäure  werden  die  edlen  Metalle,  wie  Silber,  Gold,  Queck- 
silber, Platin  usw.,  nicht  gelöst.  Oxyde  und  Hydroxyde  werden  durch 
Salzsäure  unter  Bildung  von  Wasser,  Schwefelmetalle  unter  Entwicke- 
lung  von  Schwefelwasserstoff  in  Clilorverbindungen  verwandelt,  z.  B.: 

CuO  +  2  HCl  = 

Kupferoxyd 

KOH  +  HCl  = 

Kaliumhyd  roxyd 

FeS  +  2HC1  = 

Schwefeleisen  Eisenchlorür      Schwefelwasserst. 

Die  Superoxyde  der  Alkalimetalle  und  alkalischen  Erdmetalle  geben 
mit  Salzsäure  Cblormetall  und  Wasserstoffsuperoxyd,  die  der  Schwer- 
metalle Chlormetall,  Wasser  und  freies  Chlor: 

BaO-  +  2H(U         =        BaCl*  -f  H«0« 

Baryumsuperoxyd  Chlorbaryum       Wasserstoifsuperoxyd 

PbO*         +         4HC1         =         PbCl«         +         2H*0         +         2  Cl 
Bleisuperoxyd  Chlorblei  Wasser  Chlor 

Aus  vielen  Salzen  macht  die  Salzsäure  vermöge  ihrer  stark  sauren 
Eigenschaften  die  betreffenden  Säuren  unter  Büdung  von  Chlormetallen 
frei,  so  z.  B.  die  Kohlensäui^e ,  Phosphorsäure,  arsenige  Säure,  Arsen- 
säure, ja  unter  Umständen  auch  die  Schwefelsäure  und  die  Salpeter- 
säure : 

CaCO'        -}-         2  HCl         =         CaCl*        -f-         CO*        +         H«0 
Calciumcarbonat  Chlorcalcium  Kohlen^äureanh.      Wasser 


CuCl* 

+ 

H*0 

Kupferchlorid 

Wasser 

KCl 

+ 

H*0 

Chlorkalium 

Wasser 

Fe  Cl* 

+ 

H*S 
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Erkennang.  Man  erkennt  die  freie  Salzsäure  zunächst,  wenn 
sie  nicht  zu  verdünnt  ist,  in  ihrem  Verhalten  gegen  die  Superoxyde  der 
Schwermetalle.  Erwärmt  man  etwas  Mennige  damit,  so  verschwindet 
die  rote  Farbe,  indem  sich  weißes  Chlorblei  bildet  und  Chlor  entwickelt 
wird,  welches  leicht  durch  Farbe  und  Geruch,  sowie  die  Blaufärbung 
von  Jodkaliumstärkepapier  erkannt  wird.  Flüssigkeiten,  die  nur  sehr 
wenig  freie  Salzsäure  enthalten,  wird  man  zunächst  der  Destillation 
unterwerfen  und  alsdann  die  letzteren  Anteile  des  salzsäurehaltigen 
Destillats  durch  die  saure  Reaktion,  das  Verhalten  gegen  Methylanilin- 
violettlösung  (siehe  Essig),  und  das  den  löslichen  Chlormetallen  ent- 
sprechende Verhalten  gegen  Silber-  oder  Mercuronitratlösung  erkennen. 

Die  quantitative  Bestimmung  des  Gehaltes  einer  Salzsäure  an 
Chlorwasserstoff  geschieht  durch  Ermittelung  des  spezifischen  Gewichtes, 
anter  Berücksichtigung  der  Temperatur  (siehe  Tahelle  S.  256),  oder  durch 
Titration  einer  ahgewogenen  oder  mittels  Pipette  ahgemessenen  (unter  Be- 
räcksichtigung  des  spezifischen  Gewichtes)  Menge  mit  Kormal -Kali-  oder 
-Natronlauge.  1  ocm  Normal-Katron-  oder  Kormal-Kalilauge  =  0,0365  g  HCl 
(vgl.  S.  855).  Da,  wo  es  sich  nicht  um  reine  Salzsäure,  sondern  um  die  Be- 
stimmung des  ChlorwasserstolEgehaltes  in  Flüssigkeiten  handelt,  in  welchen 
noch  andere  Stoffe  enthalten  sind,  geschieht  dieselbe  durch  Überführung  des 
ClilorwassentofEB  in  Chlorsilber,  durch  Fällung  mit  Silbemitrat  in  salpeter- 
saurer Lösung.  Die  Ausführung  dieser  Bestimmung  geschieht  in  derselben 
Weise  wie  bei  den  löslichen  Chloi;yerbindungen  (S.  159  und  289). 

Magensaft.  Da  es  schwierig  ist,  im  Magensaft  die  wirklich  freie 
SalzHaure  exakt  von  der  an  Eiweiß  und  an  Amidosäuren  lose  grebundeneii, 
«^bf'ofalls  physiologisch  wirksamen  Salzsäure  zu  trennen,  so  pflegt  man  häutig 
nar  die  (vesamtmenge  dieser  Salzsäure  als  „physiologisch  wirksame 
Salzsäure"*  zu  bestimmen.  Nach  Moerner  und  Sjoequist  verdunstet 
mau  zu  diesem  Zwecke  10  com  des  filtrierten  Magensaftes  mit  einer  Messer- 
«pitze  voll  reinen,  chlorfreien  Baryumcarbouat«»,  verkohlt  alsdann  den  Rück- 
!«tand  vollständig,  extrahiert  ihn  hierauf  mit  heißem  Wasser  und  bestimmt 
in  dem  Filtrat  gewiohtsanalytisch  die  Menge  des  gelösten  Baryums.  Aus 
*\fr  Menge  des  gefundenen  Baryumsulfats  wird  schließlich  die  in  10  com 
Ma^^ensaft  enthalten  gewesene  physiologisch  wirksame  Salzsäure  (BaSC)^ 
•2  HCl)  berechnet. 

Anwendung.  Die  Salzsäure  findet  sowohl  im  Laboratorium,  als 
auch  in  der  Technik  eine  ausgedehnte  Verwendung,  und  zwar  teil-: 
aN  rohe  (zur  Entwickelung  von  Chlor,  zur  Darstellung  von  Chloriden, 
zur  Reinigung  der  Knochenkohle,  für  metallurgische  Prozesse,  in  der 
FarWrei  usw.),  teils  als  chemisch  reine  Säure,  Handelssorten,  welche 
*<ich  durch  die  Konzentration  und  durch  die  größere  oder  geringere 
K««inbeit  unterscheiden. 

A.    Rohe  Salzsäure. 

Ariduw  hpdrochloricum  crudum  s.  Acidum  muriaiicuw  cnidunf. 

Die  in  dem  Handel  befindliche  rohe  Sjilzsäure  wird  fast  au-i- 
^chließlich  als  Nebenprodukt  der  Sodafabrikation  gewonnen ,  deren 
Au^gangnmaterial  nach   dem  Verfahren  von  Leblanc   das  durch  Ein- 
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wirkuDg  von  1  Mol,  Scbwefelsäurö  auf  2  Mol.  KochBalz  erzeugt«  N«triiuD- 

stüfat  bildet. 

Die   ZenetzuDg   des   ChlomBtTiamB  geachiebt   in   ■ogenanntea  Snlfat' 
Öfen,  Flftmmßfen,  Welche  gewChnlioh  aus  zwei  Abl«lnagen  beatahon  (Fig.  88). 
Dm   EoeluAlz   wird   durch   die  Tür  Z   in   die  ans   OnAeisea   gefertigte,   mit 
Fig.  88. 


feuerfesten  Steinen  nberwülbte  Behale  (Pfanne)  A  gebracht  nnd  durch  eine  im 
Gewölbe  beßiidücbe  Trichterrötare  allmählich  ein  gleiches  Gewicht  Schwefel- 
säure vom  sppzif.  Gew.  1,7  zugesetzt.     Das  sich  nach  der  Gleichung: 

SNbCI        +         H'HO*        =         NaHMO-         +    HCl     +         NaCl 
Chlomatrium       ticbwefelsaure     ^aur.  Natriumsntf.  Chlomatrinm 

entwickelnde  Chlor wassers tolf gas  entweicht  durch  das  Abzugsrohr  C  und  ge- 
langt aus  dipsem  rntweder  in  ein  Bystem  von  Ballons  aus  Steingut,  die  eine 
gewisse  Äbnliclikeit  mit  den  zweifach  tubulierten  AVoulff sehen  Flaschen 
haben,  —  Boiuboiines  — .  welche  etwa  zur  Hälfte  mit  Wasser  geföUt  sind, 
i>der  au  df-r^u  Stelle  in  ein  System  von  Steintrögen,  welche  innen  geteert 
und  zur  Hülftf  mir  Walser  gefüllt  sind,  oder  endlich  in  turmähnliche,  mit 
Kokast iiuken  t^efütlte  Kouiieueaiionsapparate ,  in  denen  ein  Strom  kalten 
Wassers  InngsHm  herunterflieOt.  Daa  schlieülich  ans  dem  letzten  Bombanne 
oder  dein  letzten,  guwühtilich  anch  mit  deu  Bombonues  in  Verbinduug  stehen- 
den KnndpiiKatiouaturm  entweichende ,  noch  kleine  Mengen  von  Chlorwasser- 
■toH  enthaltende  Gas  gelangt  in  einen  hohen  Bchonislein  und  von  da  in  die 
Atmosphiire,  Ubschnn  die  Kinwirkung  der  Kchwefelsänre  auf  das  Kochsalz 
durch  die  Wiiruie  der  l'euergase  gefördert  wird  —  die  aus  dem  Feuerraum  o 
kommende  l'lamuLi'  bestreicht  direkt  die  aus  feuerfestem  Material  hergestellte 
Muffel  B ,  von  wc)  aus  dann  die  heiße  Feuerluft  durch  absteigende  Züge  g 
unter  die  Pfanne  A  und  von  da  in  die  Ksse  gelangt  — ,  so  wird  trotzdem  in 
Pfanne  A  im  wesentlichen  nur  saures  Natrium s ulfaC :  NaHSO*,  eneugt. 
LäQt  diu  Entwickeluni;  des  (.'lüor Wasserstoff a  aus  der  Pfanne  A  nach,  so 
wird  die  zwischen  A  und  B  befindliche  Schiebervorrichtong  n  geöffnet,  die 
Salzmasse    nach    B   liinübergek rückt    und    hier   unter    der   Einwirkung    der 
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direkten  Flamme  nahezn  der  Botglut  ausgesetzt.  Hierbei  findet  eine  weitere 
Chlorwaaserstoffentwickelong  statt,  indem  das  zunächst  in  A  erzeugte  saure 
Natriumsulfat  auf  noch  unverändert  gebliebenes  Chlomatrium  einwirkt: 

NaHSO*  +  NaCl        =        HCl  +  Na*80* 

Säur.  Katriumsulfat  Chlomatrium  Neutr.  Natriumsulf. 

Das  so  noch  erzeugte,  weniger  reine  Chlorwasserstoffgas  gelangt  durch 
den  Abzug  D  in  gesonderte  Kondensationsapparate,  welche  entsprechend 
denen,  die  das  reinere,  aus  A  entweichende  Gtis  aufnehmen,  eingerichtet  sind. 

Die  Darstellung  von  roher  Salzsäure  durch  Erhitzen  von  kristallisiertem 
Chlormagnesium:  MgCl*+  6H*0',  dem  Nebenprodukt  der  Chlorkaliumfabri- 
kmüon  aus  CamalUt: 

[MgCl«  +  6H*0)    =    MgO  +  2  HCl  +  5H«0, 

0owie  dnroh  Erhitzen  von  teilweise  entwässertem  Ghlorcalcium :   CaCl',  mit 


CaCl«  +  H«0  +  SiO«    =    0^810«  -f  2  HCl, 

SrhiUeu  von  entwässertem,  mit  Ton  gemischtem  Ghlorcalcium  in  einem 
giMpwmter  Wasserdämpfe  ist  technisch,  trotz  vieler  Bemühuugen 
Solvsy  imd  anderer,  bisher  nur  vereinzelt  zur  Anwendung  gelangt. 
Vim' ifMhß  gilt  von  dem  Verfahren  von  Hargreaves  und  Robinson, 
wdchem  80*,  Luft  und  Wasserdampf  über  erhitztes  Chlomatrium  ge- 
wird, sowie  von  manchen  anderen  Methoden,  welche  zur  Gewinnung 
WUÜkmt  Salzsäure  empfohlen  wurden. 

Di«  auf  die  angegebene  Weise  aus  Kochsalz  und  Schwefelsäure 
gowoimene  rohe  Salzsäure  ist  eine  gelbliche,  an  der  Luft  rauchende 
Flftaaigkeit  von  1,16  bis  1,17  spezif.  Gew.,  entsprechend  einem  Gehalt 
Ton  SO  bis  33  Proz.  HCL  Sie  enthält  gewöhnlich  kleine  Mengen  von 
schwefliger  Säure,  Schwefelsäure,  Chlor,  Tonerde,  Eisen,  organischer 
Substanz  — ,  letztere  beiden  Verunreinigungen  bedingen  die  gelbe 
Farbe  — ,  bisweilen  auch  Sauerstoff  Verbindungen  des  Stickstoffs,  sowie 
Arsen  ^).  Die  Jahresproduktion  an  roher  Salzsäure  beträgt  zurzeit  in 
Deutschland  etwa  300  000  Tonnen  (ä  1000  kg). 

Prüfung.  Die  rohe  Salzsäure  zeige  obiges  spezifische  Gewicht.  Die 
sonstige  Brauchbarkeit  derselben  kennzeichnet  sich  durch  das  Äußere,  die 
Abwesenheit  von  Arsen  und  von .  beträchtlicheren  Mengen  Schwefelsäure, 
sowie  durch  möglichst  vollständige  Flüchtigkeit. 

Arsen.  1.  1  com  der  Säure  werde  mit  2  bis  3  com  Bettendorf  scheu 
Beagens  (s.  dort)  versetzt  und  die  Mischung  eine  Stunde  laug  beiseite 
gestellt ;  es  trete  keine  Bräunung  oder  Abscheidung  von  braunen  Arsenflocken 
ein  (s.  8.  215). 

2.  Versetzt  man  einige  Cubikcentimeter  roher  Salzsäure  mit  einigen 
Tropfen  Jodkaliumlösung  (1:1),  so  tritt  bei  einem  Gehalt  von  0,05  g  As*0* 
im  Liter  eine  gelbe  Ausscheidung  von  Arsentrijodid :  AstP,  ein  (Seybel, 
Wykander). 

Über  den  Kachweis  der  Metalle  s.  reine  Salzsäure. 


')  Die  in  der  NShe  von  Ober  hausen  (Rheinprovinz)  gewonnene  rohe  Salzsäure 
enthielt  zeitweilig  auch  geringe  Mengen  von  Quecksilberchlorid.  Dieser  Quecksilber- 
gebalt  der  rohen  Salzsäare  wurde  durch  die  zur  Darstellung  derselben  verwendete 
Sehwefelsinre  verursacht,  die  ihrerseits  aus  dem  Schwefligsäureanhydrid  der  Röstgase 
qaeclisUberhaltiger  Zinkblende  gewonnen  wurde. 
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Über  die  Menge  der  übrigen ,  oben  angetührlen  Yerunreiniplngen  l&Bt 
sich,  je  noch  den  Htftrkeren  nder  schwächeren  Beaktionen,  welche  bei  An- 
wendung der  iLnter  reiner  Salzsäure  angegebeneu  Pröfungtinethoden  ein- 
treten, leiotat  ein  urteil  fallen. 


B.   Beine  SaUsSare. 

Acidum  hj/drochloricum  purum,  Acidum  muriaiicum  purum. 
Die  DtLretellung    der   reinen  SalzHänre  wird  in  ÖUageläOen  ana- 
geführt, and  zwftr   wendet  man,    um  die  Zereettung  bei  niedrigerer 
Temperatur  vollziehen  zn  können,  auf  1  Mol.  Kochsalz  1  Hol.  Schwefel- 
Bäore  an,  welche  zuvor  noch  mit  etwas  Wasser  verdOnnt  wird: 
KaCI         +         ffSO' 
Chloruatrium  Bchwefel^ur 

(58,5)  (88) 

6  Tle.  getrockneten  Xochialzes  werden  eu  diesem  Zwecke  in  einem 
geräumigen  —  kaum  zur  Hälfte  gefällten  —  Kolben,  der  mit  einem  doppelt 
durchbohrten  Stopfen  verichloasen  ist  (Fig.  87),  mit  einem  erkalteten  Oemlacb 


=  NaBSO*  +  Ha 

Säur.  Natriomsulfat  (3S,5) 


w^-T 

.  ],     ■>    -ts; 
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1            i'BBii 

aua  2  bii-  E'/j  Tlu.  Wasser  und  11  Tla,  engliacher  arsenfreier  Schwefel- 
säure allmählich  durch  ein  Trichterrohr  übergössen.  Das  sich  sofort 
entwickelnde  Gas  geht  zunächst  durch  eine  etwas  Waaser  enthaltende  Wasch- 
flasche und  dann  in  (las  zur  Absorption  bestimmte  OefäD,  welches  für  die 
Darstelluncr  rpiuiT  i^alzsäiire  von  25  Proz.  7  bis  8  Tle.,  für  die  Oewinnnng 
von  rauchender  Salzsäure  +  bis  5  Tle.  destillierten  Wassers  enth&lt  und  be- 
hufs Abkühlung  in  kaltes  Wasser  zu  stellen  ist.  Das  Einleitimgsrohr  |darf 
stets  nur  Vi  bis  1cm  weit  in  das  absorbierende,  Wasser  eintauchen;  das 
betreffende  Getaä  muH  dnhpr  in  dem  MaQe,  wie  sich  die  [darin  befindlich« 
Flüssigkeit   vermehrt,    niedriger   gestellt   werden.     Da  jeder  Anteil   der   auf 
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das  Kochsalz  gegossenen  Schwefelsäure  sofort  unter  Schäumen  eine  lebhafte 
Gasentwickelung  bewirkt,  so  ist  mit  dem  Eingießen  erst  dann  zu  beginnen, 
wenn  der  Apparat  vollkommen  aufgestellt  ist.  Um  ein  Übersteigen  zu  ver- 
hindern, sind  die  eingegossenen  Säuremengen  nicht  zu  groß  zu  bemessen. 
Sobald  alle  Säure  eingetragen  ist  und  die  Entwickelung  von  ChlorwasserstofE 
in  der  Kälte  nachgelassen  h^t,  erwärmt  man  den  in  einer  Sandkapelle 
stehenden  Kolben  gelinde.  Hat  das  Schäumen  der  Mischung  aufgehört,  so 
erhitzt  man  stärker  und  setzt  die  Erhitzung  bis  zum  vollständigen  Flüssig- 
werden des  Kolbeninhaltes  fort  Die  Operation  ist  durch  Öffnen  der  zwischen 
Entwickelungskolben  und  Waschflasche  befindlichen  Kautschukverbindung  zu 
unterbrechen,  sobald  nicht  mehr  kaltes  Chlorwasserstoff  gas  übergeht,  son- 
dern der  Dampf  überdestillierender  wässeriger  Salzsäure  das  Zwischengefäß 
und  die  Leitungsröhren  stark  erhitzt.  Um  das  Erstarren  des  Kolbeninhaltes 
zu  verhindern,  gießt  man  nach  Beendigung  der  Operation  und  teilweiser 
Abkühlung  durch  das  Trichterrohr  etwas  warmes  Wasser  in  den  Kolben. 

Die  Verdünnung  der  in  der  angegebenen  Weise  bereiteten  Salzsäure  auf 
das  richtige  spezifische  Gewicht  ist  leicht  nach  den  auf  S.  19  angegebenen 
Gleichungen  zu  bewirken. 

Die  Gewichtsmenge,  bis  zu  welcher  die  dargestellte  Salzsäure  mit  Wasser 
zu  verdünnen  ist,  ergibt  sich  annähernd  auch,  indem  man  das  Produkt  aus 
der  Menge  derselben  und  deren  Prozentgehalt  an  HCl  (nach  der  Tabelle 
S.  256)  durch  den  Prozentgehalt  der  darzustellenden  Säure  dividiert;  z.  B. 
nmd  1200  g  Salzsäure  von  30  Proz.  mit  Wasser  zu  1440  g  zu  verdünnen,  um 

30.1200 
eine  Säure  von  25  Proz.  zu  erhalten:  — — —  =  1440. 

Die  Darstellung  reiner  Salzsäure  durch  direkte  Destillation  von  roher 
Salzsäure  pflegt  in  den  pharmazeutischen  Laboratorien  nur  sehr  selten  zur 
Ausführung  zu  kommen.  Die  hierzu  zu  verwendende  rohe  Salzsäure  muß 
frei  von  Arsen  sein  oder  durch  mehrtägiges  Digerieren  der  zuvor  bis  zum 
spezif.  Gew.  1,10  verdünnten  Säure  mit  blanken  Kupferdrehspänen  und 
darauf  folgendes  Abgießen  der  von  Arsen  befreiten  Säure  zuvor  davon  be- 
freit werden.  Die  Destillation  selbst  gelangt,  unter  Vorlegung  von  etwas 
Wasser,  in  ähnlicher  Weise  zur  Ausführung  wie  die  der  rohen  Salpeter- 
säure behufs  Darstellung  der  reinen  (s.  dort).  Zinnchlorür  ist  zur  Des- 
arsenierung  der  Salzsäure  nicht  anwendbar,  da  dieselbe  bei  der  darauf  fol- 
genden Destillation  leicht  zinnhaltig  wird. 

Um  für  forensisch-chemische  Zwecke  eine  absolut  arsenfreie 
Salzsäure  darzustellen,  versetze  man  reine  konzentrierte  Salzsäure  mit  einer 
Auflösung  von  Eisenchlorür  (auf  1  kg  Salzsäure  5  ccm  gesättigter  Eisen- 
chlorürlösung)  und  unterwerfe  das  Gemisch  der  direkten  Destillation  (vgl. 
Salpetenäure).  Von  dem  Destillat  sind  die  zunächst  übergehenden  30  Proz. 
als  mnenhaltig  zu  verwerfen,  die  alsdann  übergehenden  60  Proz.  als  arsen- 
frei gesondert  aufzufangen  und  die  in  der  Betorte  restierenden  10  Proz.  zu 
vern  ach  1  ässigen. 

Da  nach  der  auf  S.  252  angegebenen  Gleichung  58,5Tle.  NaCl  36,5  Tle. 
HCl  liefern,  so  wird  die  theoretische  Ausbeute  an  Salzsäure  von  25  Proz. 
aus  6  Tln.  C*hlomatrium  14,96  Tle.  betragen : 

58,5  :     36,5  =  6        :  x;  x  =     3,74, 
25      :  100      =  3,74  i  x,  x  =  14,96. 

In  praxi  dürften  jedoch  nur  etwa  13  bis  14  Tle.  erhalten  werden. 

Die  offizinelle  reine  Salzsäure  der  Pharm,  gernu  Ed.  IV  ist  eine 
farblose,  yollständig  flüchtige  Flüssigkeit  von  1,124  spezif.  Gew.  bei  15®, 
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welche  einem  Gehalt  von  26  Proz.  HCl  entsprechen  soU^).  Erwärmt, 
gibt  die  offizinelle  Salzsäare  Chlorwasserstoffgas  ab,  bis  sie  aal  einen 
Gehalt  von  20,17  Proz.  HCl  gesunken  ist,  und  dann,  scheinbar  als 
Hydrat:  HCl  +  8H«0,  unzersetzt  bei  11 0®  überdestilliert. 

Prüfung.  Außer  durch  die  Farblosigkeit ,  die  Flüchtigkeit,  welche 
durch  Verdunsten  einiger  Tropfen  der  zu  prüfenden  Säure  auf  einem  blanken 
Piatinblech  zu  konstatieren  ist,  und  durch  das  richtige  spezifische  Gewicht 
(s.  unten)  ergibt  sich  die  Reinheit  der  Salzsäure  noch  durch  folgende  Be- 
aktionen. 

Schwefelsäure.  Die  im  Verhältnis  von  1 :5  mit  Wasser  yerdünnte 
Säure  zeige  auf  Zusatz  von  Chlorbaryumlösung,  selbst  bei  längerem  Stehen, 
weder  Trübung  noch  Fällung.  Soll  mit  der  Prüfung  auf  Schwefelsäure  der 
Nach  weis  der  Abwesenheit  der  schwefligen  Säure  verbunden  werden, 
so  füge  man  noch  etwas  Chlorwasser  oder  etwas  Jodlösung  (siehe  unten)  der 
Mischung  zu. 

Schweflige  Säure.  Die  Anwesenheit  dieser  Säure  würde  sich  schon 
zum  Teil  durch  vorstehende  Reaktion  dartun,  da  dieselbe  nicht  gut  bei  Ab- 
wesenheit von  Schwefelsäure,  welche  bei  der  Auf bewahrung  durch  Oxydation 
daraus  gebildet  wird,  vorhanden  sein  kann. 

a)  Zum  direkten  Nachweis  der  schwefligen  Säure  versetze  man  die  von 
dem  Baryumsulfat  abfiltrierte  klaie  Flüssigkeit  mit  etwas  Chlorwasser  oder 
mit  etwas  Jodlösung.  Entsteht  hierdurch  von  neuem  eine  Trübung,  so  war 
neben  Schwefelsäure  auch  schweflige  Säure  vorhanden: 

SO*  +  2H«0  -f  2C1    =    H«SO*  +  2HG1. 

b)  Zu  der  mit  2  bis  3  Tln.  Wasser  verdünnten  Salzsäure  werden  einige 
Stückchen  chemisch  reinen,  schwefelfreien  Zinks  zugesetzt,  das  Reagenz- 
glas hierauf  mit  Watte  lose  verschlossen  und  über  dasselbe  ein  Stück  Papier 
gelegt,  welches  mit  verdünntem  Bleiessig  getränkt  ist;  es  darf  weder  nach 
kürzerer,  noch  nach  längerer  Zeit  durch  gebildetes  Schwefelwasserstoffgas 
eine  Schwärzung  des  Papieres  —  Schwefelblei  —  eintreten: 

SO*  +  6H     =     H«S  +  2H*0. 

Eisen.  Die  mit  10  Tln.  Wasser  verdünnte  Säure  darf  auf  Zusatz  von 
Schwefelcyankalium-(Rhodankalium-) Lösung  keine  RotfärbuDg,  bezüglich 
durch  Ferrocyaukaliumlösung  sofort  keine  bläuliche  Färbung  erleiden: 

Fe*Cl"         -f         6KCNS         =         6KC1         +        Fe*(CNS)« 
Eisenchlorid         Bhodaukalium        Chlorkalium  Rhodaneisen 

2  Fe*  01^        -f         3K^Fe(CN)''         =        12  KCl        +         Fe*  [Fe  (C  N)*]* 
Eisenchlorid  Ferrocyaukalium  Chlorkalium  Berliner  Blau. 

Freies  Chlor,  a)  Man  versetze  die  mit  dem  fünffachen  Volum  Wasser 
verdünnte  Salzsäure  mit  etwas  Jodzinkstärkekleister  oder  Jodkaliumstärke- 
kleister, wodurch  unmittelbar  keine  Blaufärbung  von  gebüdeter  Jodstärke 
eintreten  darf.  Das  Jodkalium  ist  zuvor  auf  die  Abwesenheit  von  jodsaurem 
Kalium  (siehe  dort)  zu  prüfen. 

b)  Eiu  Stückchen  Goldblatt  —  Aurum  foUaium  — ,  längere  Zeit  mit 
der  zu  prüfend (;n  Salzsäure  digeriert,  darf  nichts  an  dieselbe  abgeben.  Eine 
teilweise  Auflösung  des  Goldes  ist  \  durch  Zusatz  von  starkem  Schwefel- 
wasserstoffwasser  oder    von  etwas  Zinnchlorürlösung    an  der  hierdurch   ein- 


^)  Eine    Salzsäure    von    *25    Proz.  HCl    hat  jedoch    bei    15' C    ein    spezif.    Gew. 
von   1,126. 
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tretenden  braunschwarzen,  bzw.  rotbraunen  Färbung  zu  erkennen.  Gold 
wird  von  reiner  Salzsäure  nicht  angegriffen,  dagegen  von  chlorhaltiger  teil- 
weise gelöst: 

Au    +    3C1    =    AuCl* 
Gold         Chlor     Goldchlorid. 

Metalle.  Die  mit  der  fünffachen  Menge  Wasser  verdünnte  und  hierauf 
mit  Ammoniak  annähernd  neutralisierte  Salzsäure  gebe  nach  dem  Sättigen 
mit  Schwefelwasserstoff,  selbst  bei  längerem  Aufbewahren,  keine  farbige 
Trübung  oder  Fällung.  Die  Anwesenheit  von  schwefliger  Säure  würde  sich 
durch  das  Eintreten  einer  durch  Schwefelabscheidung  bedingten  milchigen 
Trübung  zu  erkennen  geben.  Im  letzteren  Falle  kann  dieselbe  vor  der 
Behandlung  mit  Schwefelwasserstoff  leicht  durch  ein  Kömchen  Ealiumchlorat 
oxydiert  werden;  das  hierbei  gebildete  Chlor  ist  durch  £rwärmen  wieder  zu 
verjagen.  Eine  nach  langer  Zeit  eintretende,  weißliche  Trübung  rührt  nur 
von  ausgeschiedenem  Schwefel  her,  gebildet  durch  Zersetzung  von  Schwefel- 
waMerstoff;  eine  gelbe  Abscheidung  von  Arsen  (ev.  auch  von  Zinn)  — , 
jedftch  ist  der  Niederschlag,  welcher  alsdann  aus  einer  größeren  Menge  Säure 
darzustellen  ist,  wie  S.  215  angegeben,  näher  zu  prüfen  — ;  eine  bräunliche 
Färbung  —  namentlich  gegen  einen  weißen  Untergrund  betrachtet,  hervor- 
tretend —  von  Blei.  Auch  bei  Übersättigung  obiger  schwefelwasserstoff- 
haltigen  Flüssigkeit  mit  Ammoniak  trete  keine  Färbung  ein. 

Arsen.  1  ccm  Salzsäure ,  mit  2  bis  3  ccm  Bettend  o  rf  sehen  Reagens 
(s.  dort)  versetzt  und  die  Mischung  eine  Stunde  lang  beiseite  gestellt,  zeige 
keine  Veränderung  in  der  Färbung.  Letztere  ist  namentlich  dann  leicht  zu 
erkennen,  wenn  man  die  Färbung  jener  Mischung  mit  der  von  reiner  Zinn- 
chlorürlösung ,  die  mit  einem  halben  Volum  Wasser  gemischt  wurde,  ver- 
gleicht, und  zwar  derartig,  daß  man  beide  Flüssigkeiten  gegen  einen  weißen 
Untergrund  betrachtet. 

Die  empfindlichste  Reaktion  auf  Arsen  bleibt  auch  in  diesem  Falle  die 
Prüfung  im  Marsh  sehen  Apparat  (siehe  unter  Arsen).  Zu  diesem  Behuf  e 
entwickelt  man  direkt  das  Wasserstoffgas  aus  arsenfreiem  Zink  durch  die  zu 
prüfende  Salzsäure. 

Gehaltsbestimmung.  Der  richtige  Gehalt  der  Salzsäure  an  Chlor- 
wasserstoff kann  durch  Bestimmung  des  spezißschen  Gewichtes  und  durch 
Titration  mit  Normal-Alkalilösung  ermittelt  werden.  Nach  der  Pharm,  germ, 
E'L  IV  sollen  5  ccm  Salzsäure  durch  38,5  ccm  Normal -Kalilauge  gesättigt 
werden.  Da  1  ccm  Normal-Kalilauge  0,0561g  KOH  enthält,  und  diese  Menge 
nach  der  Gleichung: 

KOH*  -f    HCl    =    KCl    +     H"0 
(56,1)  (36,5) 

0,0561  g       0,0365  g 

0.0.365 g  HCl  sättigt,  so  entspricht  1  ccm  Normal-Kalilauge  0,0365  g  HCl. 
3^,5  ccm  Normal -Kalilauge,  welche  zur  Sättigung  von  5  ccm  Salzsäure  (bei 
<iem  spezifischen  Gewicht  von  1,126  =  5,630  g)  verbraucht  werden  sollen, 
entsprechen  somit  38,5  X  0,0365  =  1,405 125  g  HCl  oder  einem  Gehalte  von 
125  I^roz.  HCl: 

5,63  :  1,40525  =  100  :  a:;    x  =  24,96. 

Zur  Ausführung  dieser  Bestimmung  messe  man  sich  5  ccm  der  zu  prü- 
fenden Salzsäure  ab,  rechne  dieselbe  nach  dem  spezifischen  Gewicht  in 
Granmie  um  (bei  dem  spezifischen  Gewicht  von  1,124  =  5,620  g),  verdünne 
sie  in  einem  Erlenmeyerschen  Kölbehen  mit  Wasser,  füge  einige  Tropfen 
Phenolphtalelnlösung  (1 :  100)  zu   und  lasse   alsdann  unter  Umschwenken  so 
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\mge  Normal -Kfdilange  zuflieflen,  b«  eine  bleibende  bla«M  BotArbnng  ein- 
tritt. Die  Tur  BttttJgimg  yerbraaoJiten  Cnbikcentinieter  Normal-KaUiftug* 
X.  0,0385  ergeben  dann  nninittelbsr  die  Menge  HCl,  welche  in  den  an- 
gewendeten  S  ccm  Salssänre  enthalten  i«t. 


SpeüSschei 
Oewioht 

Grade 

Prosent 

Qewicht 

ar«de 

Prozent 

bei  15*  C 

B^ajai 

HCl 

bei  15*0 

Baam« 

HCl 

1,006 

0.7 

1,15 

1,115 

u.. 

38.88 

1,010 

I,* 

2,U 

i.iao 

15.4 

ZS.8S 

1,01S 

3.1 

3,12 

1,1  S6 

ia.o 

24,78 

l.OSO 

2.7 

4,13 

1,130 

18,5 

25,75 

1,03S 

3,* 

5.15 

1,135 

17.1 

!6,70 

1,030 

*.l 

6.15 

1,140 

17,7 

27,88 

1,035 

*,^ 

7,16 

1.1 435 

1B,0 

28,14 

1,040 

5,i 

8,16 

1,145 

1B.S 

28,61 

1,0*5 

6,0 

9,16 

1,150 

18,8 

29,57 

1,050 

6,7 

10,17 

1,162 

19,0 

29,95 

1,055 

7,* 

11,18 

1.155 

19,3 

30,65 

1,060 

8,0 

12,1B 

1,160 

i»,e 

31.52 

1,065 

8,' 

13,1  S 

1,183 

S0.O 

32,10 

1,070 

9,4 

14,17 

1,165 

20.3 

82.49 

1,075 

10,0 

15,16 

1,170 

20,0 

33,46 

1,080 

10,6 

16,15 

1,171 

21,0 

33,85 

1,085 

11,2 

17.13 

1,175 

21,4 

34,42 

1,090 

11,9 

18,11 

1,160 

22,0 

35.39 

1,095 

12,4 

19,0S 

1.185 

22,6 

36,31 

1,100 

13,0 

20.01 

1.190 

23,0 

37,83 

13,6 

20,97 

1,195 

23,5 

38,18 

.;„. 

14,2 

21,92 

1,200 

24,0 

39,11 

Itniichciidc  Salzsäure. 

ÄIb  rnucheude  oder  koiizeulraTle  Balzsfture  läßt  die  Pharm,  germ.  Ed.  IV 
eine    SBlzsüure     vom    speiif     Gtw  B      entsprechend    einem    O ehalt    von 

37  bis  :t8  Proz,  HCl,  anwenden.  Dieselbe  bildet  eine  farblose,  an  der  LnB 
rauchende  FlüvNigkeit.  Bezüglich  der  Reiub'-it  «iit.sprei:ho  dieselbe  der  Sali- 
iftnre  von  35  I'niz.  (s.  H.  254).  Zur  Prüfung  werde  dieselbe  zuvor  mit  dam 
gleichen  Gcwicbt  Wasser  verdünnt. 

Normal  •  Salzsäure. 

Die  Normal-l^alzsiiure,  Acidum  hydrochloricum  velumtirieum,  IHtar». 
gtrm.  F.d.  iV  i.ntlr^ilt  im  Liter  36,5g,  bezüglich  in  1  ccm  0,0365  g  HCU 
Zur  HTjiteilung  ejiipr  derartigen  NjimialBüuie  verdünne  man  148  g  i«iner 
Halzjauri'  vt>u  25  Pr'>z.  HCl  zum  Liter  und  stelle  die  Flüuigkeit  alsdann 
ge^en  Nuriunl'Kali-  oder  Normal-Natronlauge  derartig  ein,  daO  10  ccm  B&ore 
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zur  NeutraÜBation  genau   lOccm  Alkalilösimg  erfordern.    Als  Indikator^) 
verwende  man  PhenolphtaleÜnlösong  (1 :  100) : 

KOH    +     HCl    =    KCl    +     H«0 
(56.1)  (36.5) 


^)  Farbstoffe,  welche  durch  eine  sehr  geringe  Menge  einer  gelösten  Säure  oder 
Base  derartig  eine  Farben&nderung  erleiden.  daJS  hierdurch  die  Erkennung  der  Neu- 
tralisation ermöglicht  wird,  bezeichnet  man  als  Indikatoren.  Als  solche  werden 
schwache  S&uren  (Lackmusfarbstoff.  Phenolphtaleün,  Rosolsäure)  oder 
schwache  Basen  (Dimethylamidoazo  benzol,  Methylorange)  verwendet,  welche 
im  nicht  dissoziierten  Znstande  eine  wesentlich  andere  Färbung  zeigen  als  im  ioni- 
sierten. Die  als  Indikatoren  verwendeten  schwachen  Säuren  oder  Basen  zerfallen 
beim  Lösen  nicht  in  ihre  Ionen;  dieser  Zerfall  tritt  dagegen  sofort  ein,  sobald  durch 
Zusatz  der  geringsten  Menge  einer  Base  oder  einer  Säure  ein  Salz  derselben  gebildet 
wird,  durch  dessen  Dissozistion  dann  ein  Farbenumschlag  herbeigeführt  wird. 

Bringt  man  z.B.  zu  der  Lösung  einer  Säure  einige  Tropfen  Phenolphtalein- 
löiang,  so  tritt  keine  Färbung  ein.  indem  die  an  sich  kaum  bemerkbare  Ionisation 
dieses  Farbstoffs  durch  den  Säureüberschuß  vollständig  aufgehoben  wird.  Ist  die  zu 
titrierende  Säure  eine  starke,  so  bleiben  bis  zuletzt  genügend  H-Ionen  in  der  Flüssig- 
keit, um  die  Ionisierung  des  Farbstoffs  zu  verhindern.  Ein  Tropfen  überschüssiges 
Alkali  bildet  jedoch  das  Alkalisalz  des  Phenolphtaleins .  welches  sofort  in  Metall- 
kationen der  Base  und  intennv  rot  gefärbte  Anionen  des  Phenolphtaleins  dissoziiert 
wird,  so  daß  hierdurch  ein  scharfer  Farbenumschlag  eintritt.  Ähnlich  liegen 
die  Verhältnisse  bei  dem  Lackmusfarbstoff,  welcher  im  nicht  dissoziierten  Zu- 
stande rot,  im  ionisierten  blau,  sowie  der  Rosolsäure.  die  im  nicht  dissoziierten 
Zustande  gelblich,  im  ionisierten  rot  gefärbt  erscheint.  Das  Dimethylamidoazo- 
benzol  besitzt  im  nicht  ionisierten  Zustande  eine  gelbe  Farbe;  jede  Spur  einer 
stärkeren  Mineralsäure  fuhrt  jedoch  dasselbe  in  ein  sich  mit  intensiv  nelkenroter 
Farbe  dissoziierendes  Salz  über.  Kohlensäure,  Borsäure  und  andere  schwache  Säuren 
vermögen  diesen  Farbstoff  kaum  als  Salz  zu  binden  und  daher  auch  nicht  zu  ioni- 
sieren. 

Die  Art  des  Indikators,  welcher  zur  Erzielung  scharfer  Endreaktionen  bei 
alkalimetrischen  und  acidimetrischen  Bestimmungen  anzuwenden  ist,  hängt  von  der 
Stärke  der  zu  titrierenden  Säure,  bzw.  Base,  sowie  von  den  V^ersuchsbedingungen  ab. 
Die  Einstellung  der  Normal-Säuren  gegen  das  Normal-Alkali  hat  daher 
möglichst  unter  den  gleichen  Bedingungen  und  mit  d  eroselben  Indikator 
zu  geschehen   wie  bei  deren  späterer  Verwendung  zur  Titration. 

Bei  der  Titration  schwacher  Säuren  oder  schwacher  Basen  lassen  sich  nur  be- 
stimmte Indikatoren  verwenden.  Essigsäure  kann  z.  B.  mit  Lackrausfarbstoff  als  In- 
dikator durch  Normal- Kalilauge  nicht  scharf  titriert  werden,  wohl  aber  mit  Phenol- 
phtalein.  Gegen  Ende  der  Titration  sind  hier  nicht  genügend  H-Ionen  mehr  in  der 
Flüssigkeit  enthalten,  um  die  Ionisierung  des  Lackmusfarbstoffs  vollständig  zu  ver- 
btadem.  Es  werden  daher,  ehe  der  Endpunkt  der  Titration  erreicht  ist.  bereits  die 
UaugefErbten  Anionen  des  Lackmusfarbstoffs  entstehen  und  wird  infolgedessen  kein 
•charÜer  Farbenumschlag  eintreten.  Bei  Anwendung  des  Phenolphtaleins  tritt  dieser 
Übelstand  nicht  auf,  da  die  gegen  Ende  der  Titration  noch  vorhandenen  H-Ionen 
genügen,  um  die  Ionisierung  des  Farbstoffs  zu  hindern.  Umgekehrt  ist  Phenolphtalein 
als  Indikator  nicht  anwendbar,  wenn  man  eine  schwache  Base  mit  Kormal-Saizsäure 
zu  titrieren  hat.  So  färbt  z.  B.  Ammoniak  das  Phenolphtalein  erst  bei  einem 
bestimmten  Überschuß  rot,  weil  das  Ammoniumsalz  des  als  sehr  schwache  Säure  fun- 
gierenden Farbstoffs  bei  der  großen  Verdünnung  unter  Aufnahme  von  Wasser  eine 
hydrolytische  Spaltung  erfahrt.  Es  muß  hierzu  daher  ein  Farbstoff  von  stark  saurem 
Charakter  (Rosolsäure)  gewählt  werden,  dessen  Ammoniumsalz  beständiger  ist,  daher 
noT  wenig  hydrolytisch  zersetzt  wird  und  infolgedessen  die  Farbe  seiner  Ionen  tleut- 
lich  hervortreten  läßt 
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Nach  obiger  Gleichung  entsprechen  56,1g  KOH  :36,5  g  HCl;  lOOOeem 
Normal -Kalilauge,  welche  56,1g  KOH  zum  Liter  gelöst  enthalten,  wMen 
somit  1000  ccm  Normal-Salzsäure,  die  36,5  g  HCl  zum  Liter  gelöit  enthitttt, 
neutralisieren,  oder 

10  ccm  Normal -Kalilauge  =  10  ccm  Normal -Balzsäure. 

Ist  zur  Erzeugung  der  blassen  Botfärbung,  welche  die  Endreaktii» 
kennzeichnet,  auf  10 ccm  Säure,  welche  man  mittels  der  Pipette  in  du 
Becherglas  genau  abmißt,  mehr  als  10 com  Alkalilösung,  die  man  aus  dar 
betreffenden  Bürette  unter  Umschwenken  zufließen  läßt,  erforderlich  gewven, 
so  ist  die  Säure  zu  stark  und  muß  daher  noch  entsprechend  mit  Waaer  nr 
dünnt  werden.  Im  umgekehrten  Falle  ist  ihr  noch  eine  geringe  Menge  otf- 
zineller  Salzsäure  zuzufügen. 

Angenommen,  es  seien  auf  10  ccm  Säure  11  ccm  AlkaUlösnng  verbnoeht 
worden,  so  wird  man  zur  richtigen  Einstellung  10  ccm  der  B&ure  auf  lleos 
bezüglich  1000  ccm  auf  1100  ccm  zu  verdünnen  haben. 

Ist  man  nicht  im  Besitz  von  zuverlässiger  Normal -Kalilauge  oder 
Normal -Natronlauge,  so  kann  die  Einstellung  der  Normal*  Salzeäure  udi 
gegen  Boraxlösung,  welche  leicht  zu  bereiten  und  dabei  sehr  haltbar  iü. 
geschehen.  Beiner,  durch  Umkristallisieren  gewonnener  Borax  werde  xn 
diesem  Zwecke  im  lufttrockenen  Zustande  zerrieben  und  rwischen  Pheft- 
papier  gepreßt ;  hiervon  wäge  man  38,2  g  genau  ab  und  löse  dieae  Menge, 
unter  sorgfältiger  Vermeidung  jeden  Verlustes,  zu  1000  ccm  auf.  Von  dieser 
Lösung  sind  alsdann  50  ccm  mit  der  Pipette  abzumessen  und  nach  Znati 
weniger  Tropfen  Dimethylamidoazobenzollösung  (1  :  200)  in  einem  Erlen' 
mey  er  sehen  Kolben  mit  der  einzustellenden  Salzsäure  unter  Umschwenken 
tropfenweise  so  lange  zu  versetzen,  bis  die  Färbung  der  Mischung  aus  Blafi- 
gelblich  in  Nelkenrot  übergeht.     Nach  der  Gleichung: 

[Na*B^07  +  10H*O]  +  2HC1     _     2NaCl  -f  iH'BO»  +  5H*0 

882  73 

191  36,5 

entsprechen  0,365  g  HCl  =  10  ccm  Normal-Salzsäure:  1,91g  Borax,  Na*B*U' 
-f-  loH'O,  =  50  ccm  obiger  Lösung.  B<*i  einer  Normal  -  Salzsäure  würden 
somit  genau  10  ccm  bis  zum  Kintritt  der  Endreaktion  erforderlich  sein, 
anderenfalls  ist  die  Salzsäure  entsprechend  zu  gestalten  (s.  oben). 

Weniger  bequem  als  gegen  Borax  ist  die  Einstellung  der  Normal-Salz- 
säure gegen  Natriumcarbonat.  Zu  diesem  Zwecke  bringe  man  etwa  7,5p 
chemisch  reinen  Natriumbicarbonats  in  einen  gewogenen  Platintiegel, 
führe  dasselbe  durch  schwaches  CHühen  bis  zum  konstanten  Gewicht 
in  Na*CO*  über,  wäge  den  Tiegel  mit  dein  entstandenen  Na* CO"  nach  dem 
Erkalten  im  Exsikkator  genau  und  löse  die  gesamte  Menge  dos  Na*CO*, 
unter  sorgfältiger  Vermeidung  jeden  Verlustes,  zu  250  ccm  auf.  Von  dieser 
Lösung  bringe  man  hierauf  .'>0  ccm  in  eine  Kochflasche  (s.  S.  153),  füg«» 
wenige  Tropfen  Dimethylaniidoazobonzollösung  (l  :  200)  zu  und  lasse,  zuletzt 
tropfenweise,  von  der  einzustellen<len  Salzsäure  so  viel  zufließen,  bis  die  Ffir 
bung  aus  Blaßg»'ll)]ich  eben  in  Nelkenrot  übergeht  (vgl.  Pottasche). 

Der  Berechnung  ist  nachstehende  Gleichung  zugrunde  zu  legen: 

Na' CO"  +  2  HCl    =     2NaCl  -f  CO«  +  H*0, 

(lot>)  {7:\) 

nach  welcher  106  g  Xa*CU=*  73  g  HCl  sättigen. 

Anirenonimen,  es  seien  5,83  g  Na* CO'  zu  250  ccm  aufgelöst  worden  un«i 
50  ccm  dieser  Lösung  :=  1,106  g  Xa*('0"'  haben  unter  obigen  Bedingungen 
20,5  ccm  Salzsäure  zur  Neutralisation  erf»»nlert,    so  würden  je   20,5  ccm  der- 


Sauentoff-  nnd  Sanentoff -Wasserstoff Verbindungen  des  Chlors.       259 

Iben  auf  22ocm,  oder  1000  ccm  auf  1073,2  ccm  zu  verdünnen  sein.  Da 
166  g  Na* 00*  0,808  g  HCl  nach  obiger  Gleichung  sättigen,  so  sind  in 
•,5ccin  der  zu  normierenden  Salzsäure  0,803  g  HCl  enthalten,  eine  Menge, 
e  jedoch  in  22 ccm  enthalten  sein  soll,  wenn  die  Salzsäure  eine  Normal- 
are  repräsentieren  soll: 

0,0365  :  1  ocm  =  0,803  :  a: ;    j?  =  22  ccm. 

Ist  die  Normal -Salzsäure  richtig  eingestellt,  so  ist  es  zweckmäßig,  sich 
ervon  ein  gewisses  Quantum  (200  bis  250  ccm)  zur  eventuellen  Normierung 
n  Kali-  oder  Natronlauge,  sowie  zur  Einstellung  von  titriertem  Barytwasser 
I  aeisernen  Bestand*"  aufzuheben.  Dieses  Quantum  Normal  -  Salzsäure 
wahre  man  in  mit  Glasstopfen  gut  verschlossenen  und  mit  Pergamentpapier 
gebundenen  Flaschen  im  Keller  auf. 

Zur  Einstellung  einer  Normal-Schwefelsäure,  welche  den  gleichen 
irkongswert  wie  die  Normal  -  Salzsäure  besitzt,  d.  h.  49  g  H^SO^  im  Liter, 
w.  0,049  g  H*80^  in  1  ccm  enthält,  verdünne  man  51  bis  52  g  reiner  kon- 
Qtrierter  Schwefelsäure  mit  Wasser  zum  Liter  und  stelle  diese  Lösung 
gen  Normal-Kalilauge  derartig  ein  (s.  oben),  daß  10 ccm  der  Säure  genau 
ccm  Alkalilösung  erfordern: 

2K0H  4-  H«SO^    =    K«80*  +  H«0. 
(112,2)  (98) 

Nach  obiger  Gleichung  entsprechen  112,2  g  KOH:  98  g  H'SO^;  lOOOccm 
>mkml-KaUlauge ,  welche  56,1g  KOH  zum  Liter  gelöst  enthalten,  werden 
mit  1000  ccm  Normal-Schwefelsäure,  die  49  g  H*80*  zum  Liter  gelöst  ent- 
iten,  neutralisieren,  oder 

10  ccm  Normal -Kalilauge  =  10  ccm  Normal -Schwefelsäure. 

Soll  die  Normal-Schwefelsäure,  entsprechend  der  Normal-Salzsäure,  gegen 
»rax  oder  Natriumcarbonat  (s.  oben)  eingestellt  werden,  so  sind  der  Berech- 
mg  folgende  Gleichungen  zugrunde  zu  legen: 

[Na«B*0'  -f  10H«0]  +  H«SO*    =     Na'SO^  -f  4H«B0»  +  5H«0 
(382)  (98) 

Na*CO»  -f  H«80*     =     Na'SO^  -f  CO»  +  H*0. 
(106)  (98) 

In  entsprechenderweise  ist  auch  der  Titer  der  titrierten  Schwefel- 
nre,  zu  deren  Herstellung  man  etwa  40  g  einer  konzentrierten  Schwefel- 
are  zum  Liter  verdünnt,  zu  ermitteln.  Findet  zur  Feststellung  des  Titers 
r  titrierten  Schwefelsäure  Normal-Kalilauge  oder  Normal-Natronlauge  Ver- 
Midung  (s.  oben),  so  entspricht  jedes  zur  Sättigung  verbrauchte  Cubikcenti- 
eter  der^ben  0,049g  H*SO*;  dient  hierzu  titriertes  Barytwasser,  so  ent- 
reehen  171,4  g  Ba(OH)*:  98  g  H*80*. 

luerstoff*  und  Sauerstoff- Wasserstoffverbindungen  des  Chlors. 

a)  Oxyde  oder  Säureanhydride. 

C1*0:    Unterchlorigsäureanhydrid  oder  Chlormonoxyd, 
CIO':    Unterchlorsäureanhydrid  oder  Chlordioxyd, 
Cl^O'^:  Überchlorsäureanhydrid  oder  Chlorheptoxyd. 

b)  Säuren. 

HCIO:    Unterchlorige  Säure, 
HCIO*:  Chlorige  Säure, 
HCIO*:  Chlorsäure, 
HCIO*:  Überchlorsäure. 

17* 
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Das  Chlor  läßt  sich  mit  dem  Sauerstoff  nicht  direkt  Tereinigen, 
sondern  nur  indirekt,  und  zwar  bei  Gegeowart  von  Qaecksilberozyd 
(s.  Unterchlorigsäureanhydrid)  oder  eines  stark  basischen  Hydroxyds. 
In  letzterem  Falle  wird  neben  Chlormetall  das  Metallsalz  einer  den 
Charakter  einer  einbasischen  Säure  tragenden  Sauerstoffrerbindong  des 
Chlors  gebildet.  Der  Säuerst  off gehalt  der  letzteren  hängt  ab  von  der 
Temperatur  und  der  Konzentration  der  Lösung  jenes  Hydroxydes.  So 
liefert  Chlor  beim  Einleiten  in  kalte,  verdünnte  Kalilauge: 

2K0H        +      201      =      H*0      +        KCl        +  KCIO 

Kallomhydroxyd  Chlorkalium  ünterchlorigB.  Kalium. 

Ist  die  Lösung  des  Kaliumhydroxyds  dagegen  konzentriert  oder 
zum  Kochen  erhitzt,  so  entsteht : 

6K0H         -f       6C1        =        3H*0        +         5KC1         +         KCIO» 
Kaliumhydroxyd  Chlorkalium      Chlors.  Kalium. 

Bei  der  schwachen  Affinität  des  Chlors  zum  Sauerstoff  zeigen  diese 
Verbindungen  nur  eine  geringe  Beständigkeit;  sie  geben  daher  leicht 
Sauerstoff  ab  und  werden  infolgedessen  zu  kräftigen  Oxydationsmitteln. 

Unterchlorigsäureanhydrid,  Chlormonozyd :  Cl'O,  entsteht  nach 
Baiard,  Felo  uze  u.  a.,  neben  Quecksilberoxychlorid :  Hg'OCl*,  durch  Ein- 
wirkung von  Chlor  auf  durch  Eis  abgekühltes,  überschüssiges,  trockenes 
Quecksilberoxyd:  HgO  (gefälltes): 

2HgO  +  4C1     =     C1*0  +  Hg'OCl«. 

Zur  Vermeidung  allzu  heftiger  Beaktion  ist  das  Quecksilberoxyd  zuvor 
auf  300  bis  400°  C  zu  erhitzen. 

Rotgelbes,   erstickend   riechendes,    sehr   unbeständiges,   explosives   Gas, 

welches   zu    einer    rotbraunen ,     bei    -\-  5°    siedenden    Flüssigkeit   kondensiert 

werden    kann.     Zerfällt   schon    beim  Aufbewahren   in    Chlor    und  SauersU^fif, 

erwärmt,  sogar  unter  Explosion ,  namentlich  bei  Gegenwart  von  organischen 

Substanzen.     Leicht  löslich  in  Wasser  zu  unterchloriger  Säure:  HCIO. 

Unterchlorige  Säure:  HCIO  oder  Cl.OH.  Nur  in  Lösung  und  in 
Salzen  bekannt.  Eine  Lösung  der  Säure  wird  erhalten  durch  Auflösen  des 
Anhydrids  in  Wasser  oder  durch  Einwirkung  von  Chlor  auf  überschüssiges 
in  Wasser  suspendiertes  gelbes  Quecksilberoxyd:  HgO,  und  Abgießen  der 
erzielten  Lösung  von  dem  abgeschiedenen  Quecksilberoxychlorid:  Hg*OCl*, 
oder  Destillation  der  so  bereiteten  verdünnten  Säure  (Henry): 

2  HgO  -h  4C1  4-  H*0     =     Hg*OCl*  +  2HC10. 

Unterchlorige  Säure  wird  ferner  erhalten  bei  der  Destillation  von  Chlor- 
kalklösung mit  verdünnter  (5  Proz.),  zur  vollständigen  Zersetzung  un- 
genügender Salpetersäure  (Schorlemmer) ;  beim  Versetzen  von  Chlorkalk- 
milch mit  überschüssiger  Borsäurelösung,  sowie  beim  Einleiten  von  Chlor  in 
Chlorkalklösung  und  Austreiben  des  überschüssigen  Chlors  durch  einen  Luft- 
strom (Kolb): 

[Ca (CIO)*  +  CaCl*]  +  4C1  -f  2H*0     =     4HC10  -f  2CaCl*. 

Verdünnt:  farblose;  konzentriert:  gelbe,  chlorähnlich  riechende  Lösung, 
welche  leicht  in  Chl<n*,  Chlorsäure,  Sauerstoff  und  Wasser  zerfällt;  die  unter- 
chlorige Säure  wirkt  dalier,  ebenso  wie  ihre  Salze,  stark  oxydierend  und 
hierdurch  bleichend.  Sie  ist  eine  schwache,  nur  wenig  in  H'  und  CIO' 
ionisierbare  einbasische  Säure,  deren  Salze   schon  durch  Kohlensäure  zerlegt 
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werden.  Dieselben  werden  als  Hypochlorite  bezeichnet;  sie  finden  ihrer 
bleiohenden  Wirkung  wegen  AnweDdung  in  der  Technik  (Eau  de  Javeüe, 
Eau  de  Liibaraqu€t  Chlorkalk).  Nur  verdünnte  Lösungen  der  untercblorigen 
Säure  können  destilliert  werden,  konzentrierte  erleiden  eine  Zersetzung.  Mit 
Quecksilber  geschüttelt,  liefert  die  unterchlorige  Säure  gelbes,  in  verdünnter 
Salzsäure  10«diches  Oxychlorid,  wogegen  Ohlor  weißes,  in  Salzsäure  unlös- 
liches Quecksilberchlorür  bildet.  Silbemitrat  fällt  aus  der  ^Lösung  der  Hypo- 
chlorite oder  der  Säure  selbst,  infolge  der  leichten  Zersetzbarkeit  des  unter- 
chlorigsauren  Silbers,  nur  Chlorsüber. 

Die  Hypochlorite  sind  in  reinem  Zustande  wenig  bekannt;  sie  werden 
neben  Chlormetall  gebildet  bei  der  Einwirkung  von  Chlor  auf  die  Hydroxyde 
der  Alkalimetalle  und  alkalischen  Erdmetalle,  unter  Vermeidung  von  Wärme 
(vgl.  oben).  Auf  Zusatz  von  Salzsäure  oder  von  anderen  Säuren  werden 
die  Hypochlorite  unter  Chlorentwickelung  zersetzt.  Blelacetat  ruft  zunächst 
einen  weiften  Niederschlag  von  Chlorblei  hervor,  der  jedoch  allmählich  in- 
folge der  Bildung  von  Bleisuperozyd  eine  gelbe  und  schließlich  eine  braune 
Farbe  annimmt. 

Unterchlorsäureanhydrid,  Chlordioxyd:  010* oder 01*0*.  Gelbes, 
durch  Kälte  xu  einer  dunkelroten ,  bei  4~  9,9®  C  siedenden  Flüssigkeit  ver- 
dichtbares,  leicht  unter  Explosion  sich  zersetzendes  Gas,  welches  beim 
vorsichtigen  Eintragen  von  gepulvertem  Kaliumchlorat :  KC10^  in  stark 
abgekühlte  konzentrierte  Schwefelsäure  (Davy)  oder  besser  beim  vorsich- 
tigen Erwärmen  von  Kaliumchlorat  und  Oxalsäure  mit  verdünnter  Schwefel- 
saure (1  Vol.  ITSO*  und  2  VoL  H*0)  auf  höchstens  60**  C  entsteht  (Calvert, 
Davies): 

3KC10'  +  2H«S0*    =     2 CIO*  +  2KHS0*  -f-  H«0  +  KCIO*. 

Das  früher  als  Chlorigsäureanhydrid  oder  Chlortrioxyd,  C1*0^, 
betrachtete  grüngelbe ,  zu  einer  rotbraunen  Flüssigkeit  kondensierbare  Gas, 
welches  beim  Erwärmen  von  Kaliumchlorat,  Arsenigsäureanhydrid  und  wenig 
Wasser  mit  Haipetersäure  o<ler  durch  Einwirkung  von  Chlor  auf  Silberchlorat 
gebildet  wird,  besteht  nach  den  Versuchen  von  Garzarolli -Turnlackh 
nur  aus  einem  Gemenge  von  Unterchlorsäureanhydrid,  Chlor  und  SauerstofE. 

Die  chlorige  Säure:  HCIO*,  ist  nur  in  ihren  Salzen  bekannt;  das 
Kaliumsalz  :K CIO*,  entsteht  bei  der  Einwirkung  von  Unterchlorsäureanhydrid 
auf  eine  äquivalente  Menge  von  Kaliumhydroxyd. 

Chlorsäure:  HCIO*  oder  CIO*.  OH.  Nur  in  Lösung  und  in  Salzen 
bekannt.  Sie  bildet  sich  leicht  durch  Zersetzung  der  sauerstoffarmeren  Säuren 
des  Chlors  oder  der  wässerigen  liösungen  derselben  im  Licht.  Am  besten 
wird  eine  Lösung  der  freien  Chlorsäure  durch  Zerlegung  ihres  Baryumsalzes 
mit  der  erforderlichen  Menge  verdünnter  Schwefelsäure  (Gay-Lussac)  oder 
ihres  Kaliumsalzes  mit  Kieselfluorwasserstoffsäure  (Henry)  dargestellt. 
Durch  Verdunsten  im  Vakuum  läßt  sich  nur  eine  40  Proz.  HCIO''  enthal- 
tende Lösung  vom  spezif.  Gew.  1,282  bei  14°  C,  entsprechend  der  Formel 
HCIO*  +  7H*0  darstellen,  da  bei  weiterer  Konzentration  Zersetzung  in 
Überchlorsäure,  Chlor  und  Sauerstoff  eintritt.  Die  konzentrierte  Lösung  der 
Chlorsäure  wirkt  stark  oxydierend;  Schwefel,  Phosphor,  Alkohol,  Papier  ent- 
zünden sich  damit.  Salzsäure  zersetzt  die  Chlorsäure  und  ihre  Salze  unter 
Entwickelang  von  Chlor.  Die  Chlorsäure  ist  eine  einbasische,  in  die  Ionen 
H*  und  CIO*'  serfallende  Säure,  deren  Salze  Chlor ate  genannt  werden. 
Dieselben  entstehen  durch  Einleiten  von  Chlor  in  heiße  Lösungen  von  basi- 
schen Oxyden,  z.  B.  bildet  sich  Kaliumchlorat  durch  Einleiten  von  Chlor  in 
hriße  Kalilauge  (s.  S.  260). 
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Die  chlorsauren  Salze  sind  sämtlich  in  Wasser  löslich;  sie  zeichnen  sich 
durch  die  leichte  Abgabe  ihres  gesamten  Sauerstoffgehaltes  aus,  so  daft  sie 
schon  beim  Stoßen,  Schlagen,  Erwärmen  oder  Zusammenreiben,  mit  brenn- 
baren oder  leicht  oxydierbaren  Stoffen,  wie  Kohle,  Schwefel,  Phosphor, 
Zucker,  Cyankalium  und  anderen  organischen  Verbindungen,  dieselben  explo- 
sionsartig entzünden.  Aus  diesem  Grunde  ist  es  stets  sorgfältig  zu 
▼ermeiden,  chlorsaure  Salze  mit  derartigen  Stoffen  durch  Zu- 
sammenreiben zu  mischen! 

Außer  durch  obiges  Verhalten  lassen  sich  die  chlorsauren  Salze  auch 
noch  durch  folgende  Merkmale  erkennen :  Die  Lösungen  derselben  werden 
durch  Silbei*nitrat  nicht  gefällt  (s.  S.  237),  wohl  aber  dann,  wenn  man  das 
trockene  chlorsaure  Salz  zuvor  schwach  glüht  und  es  so  in  ein  Chlormetall 
und  Sauerstoff  gespalten  hat.  Auf  glühende  Kohle  geworfen,  bewirken  die 
chlorsauren  Salze  lebhafte  Verbrennungserscheinungen ;  mischt  man  dieselben 
mit  einer  gleichen  Menge  Zucker  und  befeuchtet  das  Gemisch  mit  einem 
Tropfen  konzentrierter  Schwefelsäure,  so  findet  eine  lebhafte  Yerpuffung 
statt.  Die  Lösung  der  chlorsauren  Salze  wirkt  auf  Indigolösung  erst  dann 
bleichend  ein,  wenn  man  dieselbe  mit  etwas  Salzsäure  erwärmt,  oder  wenn 
man  nach  dem  Anwärmen  etwas  schweflige  Säure  oder  schwefligsaures  Salz 
zusetzt;  die  Chlorsäure  wird  hierdurch  in  niedrigere,  oxydierend  wirkende 
Oxydationsstufen  des  Chlors  verwandelt.  Durch  Salzsäure  werden  die  Chlorate 
unter  £ntwicke]ung  von  Chlor,  durch  konzentrierte  Schwefelsäure  unter 
Bildung  von  Unterchlorsäureanhydrid,  welches  sich  in  der  überschüssigen 
Schwefelsäure  mit  rotgelber  Farbe  auflöst,  zersetzt. 

Das  Anhydrid  der  Chlorsäure  ist  nicht  bekannt. 

Überchlorsäure,  Perchlorsäure:  HCIO*  oder  CIO*. OH.  Diese 
Säure  entsteht  leicht  aus  der  Chlorsäure  durch  Einwirkung  von  Licht  oder 
Wärme.  Um  sie  darzustellen,  wird  ihr  Kaliumsalz  mit  der  vierfachen  Menge 
konzentrierter  Schwefelsäure  vorsichtig  destilliert.  Bei  110°  destilliert  wasser- 
freie Säure:  H(?10^,  als  eine  farblose,  stark  ätzende,  an  der  Luft  rauchende 
Flüssigkeit  von  1.782  spezif.  Gew.  bei  15,5*' C  über.  Setzt  man  die  Destilla- 
tion weiter  fort,  so  geht  eine  feste,  kristallinische,  bei  50°  schmelzende  Masse: 
HCIO''  -|-  H*(),  über,  welche,  von  neuem  destilliert,  nochmals  HCIO"*  liefert, 
die  bei  110"  übergeht,  während  eine  wässerige,  erst  bei  203*  siedende  Säure: 
H Cl 0"* -|- 2  H* O,  zurückbleibt  (Roscoe).  Leichter  resultiert  die  Überchlor- 
säure bei  der  Destillation  von  50g  KCIU^  mit  150  bis  175g  H*SO*  von  96 
bis  97,5  Proz.  bei  50  bis  7o  mm  Druck  und  Rektifikation  des  Destillates  unter 
gleichem  Druck;  Siedep.  39*^  C  bei  56  mm  Druck  (Vorländer,  Schilling). 
Die  Überchlorsäure  ist  eine  kräftige,  gelöst,  in  die  Ionen  H'  und  CIO*'  zer- 
fallende einbasische  Säure ,  welche  nur  im  wasserfreien  Zustande  leicht  zer- 
setzlich,  dagegen  in  wässeriger  Lösung  sehr  beständig  ist;  Salzsäure,  schwef- 
lige Säure,  salpetrige  Säure  und  Schwefelwasserstoff  sind  daher  ohne  Einfluß 
auf  dieselbe:  Unterschied  von  Chlorsäure  usw.  Die  wasserfreie  Uberchlor- 
säure  explodiert  bisweilen  beim  Aufbewahren,  ebenso  wenn  sie  mit  Phosphor, 
Papier,  Kohle  und  anderen  organischen  Stoffen  in  Berührung  gebracht  wird. 
Auf  der  Haut  erzeugt  sie  schmerzhafte  Wunden.  In  Wasser  löst  sie  sich 
unter  Zischen  und  Wärmeentwickelung  zu  einer  sauer  reagierenden ,  nicht 
bleichenden  Flüssigkeit. 

Die  Überchlorsauren  Salze  —  Perchlorate  —  werden  erst  bei  höherer 
Temperatur  zersetzt  als  die  chlorsauren  Salze.  Salzsäure  greift  dieselben 
nicht  an,  ebensowenig  schweflige  Säure ;  es  tritt  also  zum  Unten-xhiede  von 
den  chlorsauren  Salzen  auf  Zusatz  von  Salzsäure  keine  Bleichung  der  Indigo- 
lösung ein.     Mit  Schwefelsäure  Übergossen,  tritt  keine  Färbung  ein,  ebenso- 
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wenig  entwickelt  sich  ein  explosives  Gas  (CIO").  Gegen  Silbemitrat  ver. 
halten  sich  die  Perchlorate  wie  die  Chlorate.  Kaliumsalze  verursachen  in 
nicht  zu  verdünnten  Lösungen  der  Überchlorsäure  einen  körnig -kristallini- 
schen Niederschlag  von  Kaliumperchlorat :  KOIO^.  Auf  letzterem  Verhalten 
basiert  die  gelegentliche  Anwendung  der  Überchlorsäure  als  Beagens  auf 
Kaliumsalze.  Durch  Einwirkung  von  Phosphorpentozyd  geht  die  Überchlor- 
säure in  Ohlorheptoxyd:  Cl'O'^,  über;  farbloses,  bei  82®  siedendes  Öl 
(Michael,  Gönn). 

Die  von  Davy  als  Euchlorin  beschriebene  Chlorverbindung  des 
Sauerstofb,  welche  bei  Einwirkung  von  Salzsäure  auf  chlorsaures  Kalium 
entstehen  sollte,  hat  sich  als  ein  Gimisch  von  Chlor,  Sauerstoff  und  Unter- 
chlors^ureanhydrid  herausgestellt. 

Yerbindmigen  des  Chlors  mit  Schwefel. 

S'Cl*:  Einfach-Chlorschwefel  oder  Schwefelmonochlorid, 
SCI*:    Zweifach-Chlorschwefel  oder  Schwefeldichlorid, 
SCI*:    Vierfach-Chlorschwefel  oder  Schwefeltetrachlorid. 

Die  Verbindungen  des  Chlors  mit  dem  Schwefel  entstehen  durch  direkte 
Vereinig^ung  beider  Elemente;  je  nach  den  dabei  obwaltenden  Bedingungen 
ist  der  Chlorgehalt  derselben'  ein  verschiedener. 

Einfach-Chlorschwefel,  Schwefelmonochlorid:  S'Cl',  entsteht 
durch  Überleiten  von  trockenem  Chlor  über  trockenen,  geschmolzenen 
Schwefel,  welcher  sich  in  einer  tubulierten,  mit  Vorlage  versehenen  Betorte 
befindet.  Durch  Bektifikation  des  so  erhaltenen  Destillates  wird  er  als  eine 
gelbrote,  anangenehm  riechende,  an  der  Luft  rauchende  Flüssigkeit  vom 
spezif.  Gew.  1,68  und  dem  Siedepunkt  138®  erhalten.  Durch  Wasser  wird  der 
Einfach-Chlorschwefel  in  Schwefligsäureanhydrid,  Schwefel  und  Chlorwasser- 
stoff zersetzt: 

2S''C1«  -f  2H«0     =     80«  4-  38  +  4HC1. 

Derselbe  löst  bei  gewöhnlicher  Temperatur  bis  zu  67  Proz.  Schwefel;  er 
findet,  mit  Schwefelkohlenstoff  verdünnt,  Anwendung  zum  Schwefeln  (Vul- 
kanisieren) des  Kautschuks. 

Zweifach-Chlorschwefel,  Schwefeldichlorid:  SCI*.  Nicht  destil- 
lierbares, schon  bei  64'C  in  8*C1'  und  Cl*  zerfallendes,  rotes  Öl  vom  spezif. 
Gew.  1,62,  erhalten  durch  Einleiten  von  Chlor  in  Einfach-Chlorschwefel,  der 
auf  0*  abgekühlt  ist. 

Vierfach-Chlorschwefel,  Schwefeltetrachlorid:  SCI*.  Sehr 
onbestandige,  gelbbraune  Flüssigkeit,  erhalten  durch  Sättigung  von  Einfach- 
Chlorschwefel  mit  Chlor  bei  —  20  bis  22°. 

Die  Chlorverbindungen  des  Selens  und  Tellurs  haben  eine  den 
Schwefelverbindungen  entsprechende  Zusammensetzung. 

Von  Verbindungen  des  Chlors  mit  Sauerstoff  und  Schwefel  sind  bekannt : 
Schwefligifturechlorid  oder  Thionylchlorid:  80C1*,  farblose,  bei  78 
bis  82*  C  siedende  Flüssigkeit,  bei  Einwirkung  von  Schwefligsäureanhydrid 
auf  erwärmtes  Phosphorpentachlorid  oder  von  Schwefelsäure anhydrid  auf 
Einfaeh-Chlorschwefel  bei  75  bis  80°  entstehend ;  Schwefelsäurechlorid 
oder  Sulfurylchlorid,  SO'Cl*  (s.  S.  205);   Sulf uryloxychlorid    oder 

SchwefelsÄurechlorhydrin:    SO»^^^    (s.  S.  207);  Schwefeloxytetra- 

cblorid:  S*0"C1*,  weiße,  kristallinische,  bei  57°  schmelzende  Masse,  bei  der 
Einwirkimg   von  Vierfach-Chlorschwefel  auf   Sulf  uryloxychlorid   entstehend; 
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Pyrosulfurylchlorid  oderDisulfurylohlorid:  S*0*C1*,  farblose,  bei  146'* 
siedende  Flüssigkeit,  gebildet  bei  der  Einwirkung  von  Einf ach-Chlorschwef el : 
8' Gl*,  auf  Bchwefelsäureanhydrid. 

Brom,  Br. 

Atomgewicht  80  {79,36  H=l;  79,96  0  =  1),  Molekulargewicht  160,  einwertig. 

Das  Brom,  dessen  Name  von  ßgafiog:  Gestank,  abgeleitet  ist, 
wurde  im  Jahre  1826  von  Baiard  (1802  bis  1876)  in  Montpellier  in 
der  Mutterlauge  des  Mittelländischen-  Meerwassers  entdeckt.  Es  findet 
sich  nirgends  in  der  Natur  in  freiem  Zustande,  sondern  stets  nur  ge- 
bunden. So  kommt  es  z.  B.  als  Begleiter  des  Chlors  in  Verbindung  mit 
Natrium,  Kalium,  Calcium  und  besonders  mit  Magnesium  vor.  In  dieser 
Gestalt  findet  sich  das  Brom  im  Meerwasser  (0,0064  Proz.  oder  auf 
100  Tle.  Chlor  0,38  Tle.  Brom)  und  in  den  darin  lebenden  pflanzlichen 
und  tierischen  Organismen,  ferner  in  Soolquellen  und  den  daraus  ge- 
wonnenen Mutterlaugen  und  Mutterlaugensalzen.  Die  Mutterlaugen 
z..  B.  von  Kreuznach,  Staßfurt,  Schönebeck,  Sligo,  Taren  tum,  Natrona 
und  anderen  Orten  Amerikas  enthalten  kleinere  oder  größere  Mengen 
von  Bromverbindungen.  Sehr  geringe  Mengen  von  Brom  finden  sich 
auch  in  dem  Chilisalpeter  (Grüneberg),  in  den  Steinkohlen  (Duflos) 
und  infolgedessen  auch  in  dem  Gaswasser.  Das  Wasser  des  Toten 
Meeres  enthält  0,7  Proz.  Brom.  Sehr  selten  kommt  das  Brom  als 
Bromsilber  in  der  Natur  vor. 

Darstellung.  Das  meiste  Brom  des  kontinentalen  Handels  wird  in 
Staßfurt  aus  den  Mutterlaugen  der  Abraumsalze  gewonnen;  ein  anderer 
sehr  beträchtlicher  Teil  wird  in  Nordamerika  aus  den  Mutterlaugen  der 
Salinen  fabriziert ;  Frankreich  und  England  produzieren  jetzt  kaum  noch 
Brom.  Die  Bromgewinn uiig  in  Staßfurt  geschieht  in  folgender  Weise:  Die 
durch  wiederholtes  Eindampfen  und  Kristallisierenlassen  möglichst  von  Chlor- 
verbindungen befreiten  Muttorlaugen  der  Chlorkaliumfabrikation,  welche  das 
Brom  im  wesentlichen  als  Brommagnesium  enthalten ,  werden  in  großen, 
würfelförmigen,  aus  einem  Stück  bestehenden  Steingefäßen  (6)  (Fig.  88,  aus 
E.  Pfeiffer,  Kaliindustrie)  von  etwa  8cbm  Inhalt,  welche  mit  einer  schweren, 
abhebbaren  (durch  die  Vorrichtung  g)  Steinplatte  verschlossen  sind ,  mit 
Schwefelsäure  und  Braunstein  zusammengebracht  und  die  Mischung  durch 
(durch  d)  eingeleitete  gespannte  Wasserdämpfe  erhitzt.  Das  sich  entwickelnde 
Brom  entweicht  durch  ein  in  die  Steinplatte  eingefügtes  Bleirohr  (i)  zunächst 
in  eine  gut  abgekühlte  Schlange  von  Steingut  und  tritt  aus  dieser  durch 
einen  Vorstoß  aus  Glas  (v)  in  eine  große  Woulff  sehe  Flasche  ein,  in  welcher 
sich  das  Brom,  und  Bromwasser  ansammelt.  Die  hier  nicht  verdichteten 
Bromdämpfe  werden  auf  Eisenabfälle,  welche  sich  in  dem  Gefäß  m  befinden, 
geleitet,  um  später  auf  Bromkalium  verarbeitet  zu  werden.  Im  Anfang  ent- 
wickelt sicli  reines  Brom,  in  den  letzten  Stadien  des  Prozesses  dann  Chlor- 
brom und  schließlich  reines  Chlor.  Die  Operation  wird  unterbrochen,  sobald 
sich  die  beginnende  Entwickelung  des  Chlorbroms  durch  die  hellere  Färbung 
in  dem  Glasvorstoß  anzeigt. 

Das  über  dem  Brom  sich  allmählich  ansammelnde  Bromwasser  winl 
durch  den  Heber  k  von  Zeit  zu  Zeit  abgelassen  und  bei  späteren  Brom- 
darstellungen   in    den   Sandsteintrog    zurückgegeben.     Die    zu    verarbeitende 
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Broinma^eaiuQüaage  wird  in  dem  mit  Schwimmer  verseheDan  BeBerroir  o 
dutcti  eine  Dampbchlfttige  atif  60*  C  vorgewärmt  und  dann  im  Verein  mit 
der  SohwefelRänre  durch  e  aof  den  BrauasMin  «  gogaaaea.  Die  entbromte 
Laoge  flieSt  schlieOlich  durch  p  ab. 

Das  auf  obige  Weise  gewonnene  Brom,  welcbai  neben  organischen  Brom- 
verbindnngen  (Bromofonn:  CHBr",  Chlorbromoform;  CRBr'Cl,  Bromkohlen- 
>b>S:  CBr*)  gtata  wechselnde  Mengen  von  Chlorbrom  enthält,  wird  aus  Qlaa- 
retonenderfrakdonierten  Deatillatioa  unterworfen.  Hierbei  geht  das  Chlorbrom 
zuent  ober,  da«  Bromolorm  n>w.  bleibt  im  Bückstande.  Die  letzten  Baste 
von  Chlor  kOuneD  an»  dem  Brom  nur  durch  Bektiftkaüon  deawlben  über 
Fig.  B8. 


gepulvert««  Bnunkahom  oder  über  etwas  binenbromur  entfi-rnt  werden  Ber 
bei  der  Darstellung  des  Brom»  »ich  tollziehenile  Pro7eI)  wird  durch  folgende 
Gleichong  ausgedruckt 

MgBr*      +     MnO*+2H'80'   -   MgSÜ' +  Mn^<l' +  2 Br  + -'H'O 
Brom  Hangan      Schwefel    Magnesium    Mrtn^an      Brom     Wasser 

magnenom         superoxjd       saure  lulfnt  nulfit 

In  der  Neuzeit  ist  das  Verfahren  der  Heratellunt;  ton  Biom  in  einigen 
Fabriken  auch  in  der  Weise  abgeändert  worden,  daB  man  die  bromhaltige 
lange  in  Sandstein  oder  TonbehlUt«rn  die  mit  ronkugeln  uder  Koki  gefüllt 
nnd,  langsam  von  oben  nach  unten  ftieOen  laßt,  uahrend  man  von  unten 
Chlorgaa  und  Wasserdampf  einströmen  läQt.  Die  von  Brom  beluite  Lauge 
■liest  Dnten  ab   während  das  frei  gemachte  Brom 

MgBH  +         2C1      =       2Br         +         MgCI' 

Bronunagnenom  Cblor  Brom  (.hlinrnngnesiuni 

oben   entweicht   nnd   tn  geeigneten  KondenBationsappanit^n   veidichiet   w^rd 

Die  deutsche  Bromprodaktion     begründet  von  A    trank  ise"»    lutnigt  etwa 

MOOOOkg 

In  Amerika  wurde  früher  das  Brom  durch  Destillation  iler  brnmhaltigen 
ICntteriangen  mit  Kaliamdichromat  nnd  Salzsnuie  und  >inleiien  dir  Brom 
dämpfe  in  Torlagan    die  mit  Etsendrehapäneo  gefiillt  varen    geuonnen 
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3MgBr*        4-        K*Cr*0^        +         UHCl    =    6  Er    +     7H«0 
Brommagnesium     Kaliumdichromat 

+        2KG1        -f         SMgCl«         4-         Cr*Cl* 
Chlorkalium       Chlormagnesium     Ghromchlorid 

Fe    +     2  Er        =        Fe  Er* 
Eisen  Eisenbromür. 

Das  so  gebildete  Eisenbromür  wird  sodann  entweder  auf  andere  Brom- 
metalle (Bromkaliom)  verarbeitet  oder  zur  Abscheidung  des  freien  Broms 
nochmals  mit  Kaliumdichromat  und  Salzsäure  destilliert.  Zurzeit  arbeitet 
man  in  Amerika  meist  nach  deutschem  Muster. 

Eigenschaften.  Das  Brom  ist  eine  dunkel  rotbraune,  fast  schwane 
Flüssigkeit  vom  spezif.  Gew.  2,97  bis  2,99  bei  lö«  (WaB8er=  1);  79,36 
(H  =  1),  5,542  (Luft  =  1).  Obschon  dasselbe  erst  bei  63*  siedet,  so 
verwandelt  es  sich  doch  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  teilweise 
in  einen  braunroten,  erstickend  riechenden,  die  Atmungsorgane  heftig 
angreifenden  Dampf.  Bei  Weißglut  zeigt  der  Bromdampf  nur  ein 
spezif.  Gew.  von  3,6  (Luft  =1);  hieraus  scheint  hervorzugehen,  daß 
sich  bei  dieser  Temperatur  ein  Teil  der  Brommolekflle  in  freie  Atome 
gespalten  hat.  Bei  —  7,2  bis  7,3^  erstarrt  das  Brom  zu  einer  kristal- 
linischen, dunkel  braunroten,  schwach  metallglänzenden  Masse.  Aus 
einer  sehr  konzentrierten  Lösung  von  Brom  in  Schwefelkohlenstoff 
scheiden  sich  bei  —  90^  G  dunkel  karminrote  Nadeln  von  reinem  Brom 
aus.  In  Schwefelkohlenstoff,  Ghloroform  und  Äther  löst  es  sich  in  jedem 
Verhältnis;  in  Wasser  von  15^  löst  sich  das  Brom  in  ungefähr  33Tln., 
und  zwar  zu  einer  rotbraunen  Flüssigkeit.  Die  wässerige  Lösung  des 
Broms:  Bromwasser,  Aqua  Brojni  8.  Aqua  hromaia,  erleidet  im  Licht 
kaum  eine  Zersetzung,  beim  Abkühlen  liefert  sie,  ähnlich  wie  das  Chlor- 
wasser, ein  kristallinisches  Hydrat,  das  Bromhydrat:  2Br  +  lOH^O 
(L  ö  w  i  g). 

In  seinen  chemischen  Eigenschaften  hat  das  Brom  große  Ähnlich- 
keit mit  dem  Chlor,  nur  ist  seine  Affinität  im  allgemeinen  etwas 
schwächer  als  die  des  Chlors,  so  daß  es  aus  dem  Bromwasserstoff  und 
den  Brommetallen  durch  Chlor  ausgetrieben  wird.  Organische  Farb- 
stoffe werden  durch  Brom  gebleicht,  jedoch  schwächer  als  durch  Chlor. 
Mit  Metallen  verbindet  es  sich  direkt  zu  Brommetallen,  welche  je  nach 
ihrem  Bromgehalt  als  Bromüre  oder  Bromide  bezeichnet  werden. 
Die  Darstellung  derselben  geschieht  entsprechend  der  der  Chlor mbtalle, 
s.  S.  235  u.  248.  Gegen  Schwefelwasserstoff,  gegen  oxydierbare  Stoffe 
und  gegen  die  llydroxyde  der  Alkalimetalle  verhält  sich  das  Brom 
ebenso  wie  das  Chlor. 

Erkennung.  Freies  Brom  ist  leicht  an  dem  erstickenden  Geruch, 
der  braunroten  Farbe,  sowie  an  den  bleichenden  Eigenschaften  seines 
Dampfes  zu  erkennen.  Kleine  Mengen  färben,  ebenso  wie  das  freie 
Chlor,  Jodkaliumstärkepapier  durch  abgeschiedenes  Jod  blau: 

KJ       +       Br       =       KBr       -|-       J 
Jodkalium        Brom       Bronikalium       Jod. 
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Feuchtes  St&rkemehl  wird  durch  freies  Brom  orangegelb  gefärbt. 

Die  Erkennung  des  gebundenen  Broms  in  der  Bromwasserstoffsäure 
und  den  sich  davon  ableitenden,  in  Lösung  Br'-Ionen  liefernden  Brom- 
metallen beruht  auf  der  Fällbarkeit  derselben  durch  Silbernitrat  in 
salpetersaurer  Lösung  (vgL  S.  269).  Das  Brom  scheidet  sich  dabei  in 
Gestalt  Yon  gelblichweißem,  käsigem  Bromsilber:  AgBr,  ab,  welches 
anlöslich  in  Salpetersäure,  schwer  löslich  in  Ammoniak,  aber  leicht  lös- 
lich in  Cyankalium-  und  Natriumthiosulfatlösung  ist.  Mercuronitrat 
fällt  gelblich  weißes  Quecksilberbromür :  Hg^Br^  unlöslich  in  yerdünnten 
Säuren,  löslich  in  Chloj'-  und  Brom  wasser.  Die  in  Wasser  und  Salpeter- 
säure unlöslichen  Brommetalle  werden  ähnlich  wie  die  unlöslichen  Chlor- 
yerbindungen  (s.  S.  239)  gekennzeichnet.  Erwärmt  man  die  Brommetalle 
mit  Braunstein  und  Schwefelsäure,  so  entwickeln  sich  braunrote  Dämpfe 
von  freiem  Brom.  Auch  konzentrierte  Schwefelsäure  allein  liefert  beim 
Erwärmen  mit  Brommetallen  freies  Brom  neben  Bromwasserstoff  und 
Schwefligsäureanhydrid : 

KBr  4-  H*SO*    =    KH80*  +  HBr 

2HBr  4-  H'SO*     =     SO^  +  2Br  +  2H*0. 

Versetzt  man   die  Lösung  eines  Brommetalls  oder  ein  in  Wasser 

fein  verteiltes  Brommetall  tropfenweise  mit  Chlorwasser,  so  nimmt 

die  Mischung  nach  dem  Umschütteln,  je  nach  der  Menge  des  durch  das 

Chlor  frei  gemachten  Broms,  eine  gelbe  bis  gelbbraune  Farbe  an: 

KBr        -f         Ol        =        KCl        +        Br 
Bromkalium  Ohlor  Chlorkalium         Brom. 

Schüttelt  man  sodann  diese  Flüssigkeit  mit  etwas  Chloroform  oder 
Schwefelkohlenstoff,  so  wird  das  Brom  mit  braungelber  Färbung  von 
diesen  Lösungsmitteln  aufgenommen.  Die  braune  Farbe  dieser  Lösungs- 
mittel verschwindet  wieder,  sobald  man  dieselben  mit  etwas  Kalilauge 
schüttelt,  indem  hierdurch  Bromkalium:  KBr,  und  Kaliumhypobromit : 
KBrO,  gebildet  werden: 

2Br  +  2K0H     =     KBr  +  KBrO  -|-  H*0. 

Erwärmt  man  letztere  Flüssigkeit  dann  wieder  mit  Braunstein  und 
Schwefelsäure,  so  wird  von  neuem  freies  Brom  abgeschieden. 

Soll  Brom  in  kleinen  Mengen,  z.  B.  in  Soolquellen,  nachgewiesen 
werden ,  m>  muß  man  ein  größeres  Quantum  derselben  eindampfen ,  den 
trockenen  Rückstand  mit  Alkohol  wiederholt  extrahieren,  die  alkoholischen 
Löffungen,  welche  die  BrommetaUe  enthalten,  eindampfen  und  den  Rückstand 
dann  in  vorstehender  Weise  auf  Brom  prüfen. 

Die  Gegenwart  von  Chlormetallen  hindert  die  Erkennung  der  Brom- 
metalle nicht,  wohl  aber  unter  Umständen  die  der  Jodmetalle.  Um  Brom 
neben  Chlor  und  Jod  nachzuweisen,  bedient  man  sich  daher  des  ab- 
weichenden Verhaltens,  welches  das  aus  salpetersaurer  Lösung  durch  über- 
«chniniges  Silbemitrat  gefällte  Chlor-,  Brom-  und  Jodsilber  gegen  Amn\oniak 
zeigt.  Digeriert  man  das  frisch  gefällte,  gut  ausgewaschene  Chlor-,  Brom- 
nnd  Jodflüber  mit  Ammoniaklösung,  so  wird  nur  das  Brom-  und  Chlorsilber 
gelöst,  wogegen  das  darin  fast  unlösliche  gelbe  Jodsilber  zurückbleibt.  Aus 
der  abfiltrierten  ammoniakalischen  Lösung  läßt  sich  dann  durch  Übersättigen 
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derselben  mit  Salpetersäure  das  Chlor-  und  Bromsilber  wieder  abscheiden 
und  in  letzterem  das  Brom  durch  Schütteln  mit  Schwefelkohlenstoff  and 
wenig  Ghlorwasser,  wie  oben  angegeben,  erkennen.  Auch  durch  Destillation 
mit  Eisenchlorid,  welches  nur  die  Jodmetalle  und  nicht  die  Brommetalle 
zerlegt,  oder  durch  Ausfällen  der  wässerigen  Lösung  mit  Palladiumchlorür, 
wodurch  alles  Jod  als  Palladiumjodür  abgeschieden  wird,  l&fit  sich  das  Jod 
vor  der  Prüfung  auf  Brom  entfernen. 

Fügt  man  femer  der  wässerigen  Lösung  eines  Brom- ,  Jod-  und  eventuell 
auch  Ohlormetalles  etwas  Schwefelkohlenstoff  und  hierauf  unter  Um- 
schütteln tropfenweise  Chlorwasser  zu,  so  wird  zunächst  das  Jod  aus- 
geschieden und  von  dem  Schwefelkohlenstoff  mit  violetter  Farbe  gelöst,  bei 
weiterem  Zusatz  von  Clilorwasser  und  kräftigem  Schütteln  verschwindet  all- 

Pig,  ^9,  mählich  die  violette  Farbe,  um  schließ- 

lich bei  Gegenwart  von  Brom  einer  Braon- 
färbung  Platz  zu  machen. 

Die  quantitative  Bestimmung 
des  freien  Broms  ist  in  einer  ähnlichen 
Weise  auszuführen  wie  die  des  freien 
Chlors,  und  zwar  derartig,  daß  man  das 
in  einem  Glaskügelchen  (Fig.  89)  abge- 
wogene Brom  in  eine  überschüssige  Lösung 
von  Jodkalium  bringt,  das  Kügelchen  vor- 
sichtig zerdrückt  und  dann  das  ausgeschie- 
dene Jod  mit  ViQ-N.-Natriumthiosulfat- 
lösung  titriert.  Je  1  ccm  letzterer  Lösung 
(s.  S.  244)  entspricht  0,0127  g  Jod  bezüglich 
0,008  g  Brom.  Das  Abwiegen  des  Broms 
ist  in  der  Weise  auszuführen,  daß  man  das  trockene,  gewogene  Glaskügelchen 
mit  der  Spitze  in  das  Brom  eintaucht,  alsdann  die  Luft  aus  dem  Kügelchen 
durch  Erwärmen  austreibt  und  so  bei  dem  Abkühlen  eine  teilweise  Fällung 
desselben  mit  Brom  bewirkt.  Die  Spitze  ist  alsdann  in  der  Flamme  zuzu- 
schmelzen  und  die  Kugel  von  neuem  zu  wägen. 

Ist  das  untersuchte  Brom  clilorhaltig,  so  läßt  sich  die  Menge  des- 
selben nicht  unmittelbar  aus  der  Menj^e  des  ausgeschiedenen  Jods  berechnen, 
da  auch  das  gleichzeitig  vorhandene  Chlor,  ebenso  wie  das  Brom,  Jod  aus 
dem  Jodkalium  abscheidet.  In  diesem  Falle  läßt  sich  die  Menge  des  Chlors 
und  Broms  nach  nachstehenden  Gleichungen  ermitteln  (Bunsen). 

Ist  .4  die  Men^e  des  angewendeten  wasserfreien,  chlorhaltigen  Broms, 
B  die  Men«^e  des  hierdurch  ausgeschiedenen  Jods  und  x  die  Menge  des  in  .4 
vorhandenen  Chlors,  so  ergibt  sicli  letzteres  als : 


J 


Die   Mt-nj^e 
Bromammoniuni. 


n  — 

Br     " 

CT 

./ 

.7 

Cl 

Br 

des 

Br 

oms 

beträgt 

n  —  1,5875.. 4 

i,y90 


dann  .4 — x.     V^l.    auch  S.  270,    sowie 


Die  maßanalytische  Bestimmung  des  Broms  im  Bromwasser 
ist  in  der  gleiclu'n  Weise  auszuführen  wie  die  des  Chlors  im  Chlorwasser 
(siehe  dort). 

Die  quantitative  Bestimmung  des  Broms  in  den  Brommetallen 
geschieht  in  analoger  Weise  wie  die  des  Chlors  in  den  Chlormetallen  (siehe 
S.  239),    indem   das  Brom    durch   Fällung    mit  Silbernitrat  in   salpetersaurer 
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LösuDg  in  BromsUber,  AgBr,  übergeführt  wird.  Es  gelten  auch  hier  die  bei 
der  Bestimmong  des  Chlors  erörterten  Vorsichtsmaßregeln,  nur  ist  das  schlielS- 
lich  zur  Wägung  zu  bringende  Bromsilber  zuvor  nicht  mit  Salzsäure  und 
Salpetersäure,  sondern  naturgemäß  mit  Brom  Wasserstoff  säure  und  Salpeter- 
säure oder  mit  Salpetersäure  und  etwas  Bromwasser  zu  befeuchten  und  ein- 
zutrocknen.   Die  Berechnung  geschieht  nach  dem  Ansätze: 

AgBr:Br  =  Gefofidene  Menge  AgBrrrr. 
(188)  (80) 

Soll  Brom  neben  Chlor  gewichtsanalytisch  bestimmt  werden,  so  pflegt 
dies  indirekt  in  folgender  Weise  zu  geschehen:  Man  fällt  mit  Silbemitrat- 
lösung  Chlor  und  Brom  als  Chlcjr-  und  Bromsilber,  sammelt  den  Niederschlag, 
vor  Licht  geschützt,  auf  einem  gewogenen  Filter,  wäscht  gut  aus, 
trocknet  an^Uaglich  im  Trichter,  schließlich  im  Tiegel  oder  Wägegläschen 
bei  1(K)*  bis  zur  Gewichtskonstanz  und  bestimmt  so  nach  Abzug  des  Filter- 
gewichts die  Summe  von  AgCl-|-AgBr.  Diese  Operationen  sind  jedoch  bei 
Abschluß  der  reduzierenden  Einwirkung  des  Lichts,  also  möglichst  im  Dunkeln, 
auszuführen.  Die  Herstellung  eines  gewogenen,  d.  h.  eines  bei  100® 
getrockneten,  dem  Gewicht  nach  bekannten  Filters  geschieht  in 
der  Weise,  daß  man  ein  Filter  entsprechender  Größe  zusammengefaltet  in 
einen  gewogenen  Tiegel  bringt,  dasselbe  zwei  Stunden  lang  bei  100*  trocknet, 
es  dann  in  dem  gut  bedeckten  Tiegel  im  Ezsikkator  erkalten  läßt  und 
schließlich  Filter  und  Tiegel  wägt.  Hierauf  wird  Tiegel  und  Filter  nochmals 
bei  100*  einige  Zeit  getrocknet,  nach  dem  Erkalten  abermals  gewogen  und 
dies  so  lange  fortgesetzt,  bis  das  Gewicht  ein  konstantes  geworden  ist.  Das 
Trocknen  des  auf  einem  derartigen  Filter  gesammelten  Niederschlages  ge- 
schieht zunächst  im  Trichtei*,  dann  ebenfalls  in  dem  gewogenen  Tiegel  bei 
100*  bis  zum  konstanten  Gewicht.  An  Stelle  des  Tiegels  läßt  sich  zur  Her- 
stellung eines  gewogenen  Filters  auch  vorteilhaft  ein  leichtes,  dünnwandiges 
mit  Glasstopfen  verschließbares  Gläschen  (Wägegläschen)  verwenden. 

Hat  man  auf  diese  Weise  die  Summe  von  AgCl-f-AgBr  ermittelt,  so 
bringt  man  einen  beliebigen  Teil  des  Niederschlages  von  dem  Filter  in  einen 
gewogenen  Porzellantiegel,  erhitzt  schwach  bis  zum  ruhigen  Schmelzen, 
läßt  erkalten  und  wägt  zur  Ermittelung  des  angewendeten  Quantums  AgCl 
-f-  AgBr.  Hierauf  vertauscht  man  den  Deckel  des  Tiegels  mit  eioem  durch- 
löcherten Porzellandeckel,  erhitzt  das  Gemisch  V,  Stunde  lang  in  einem 
langsamen,  trockenen  Chlorstrom,  welchen  man  durch  ein  spitz  zugehendes 
Glas-  oder  Porzellanrohr  bis  nahe  auf  die  Oberfläche  des  Niederschlages 
leitet,  zum  Schmelzen  (schwache  Botglut)  und  wägt,  nachdem  der  Tiegel 
erkaltet  und  das  dann  befindliche  Chlor  durch  Luft  ersetzt  ist.  Diese 
Operation  ist  alsdann  noch  einmal  10  Minuten  lang  zu  wiederholen,  um  zu 
sehen ,  ob  noch  eine  Gewichtsveränderung  stattfindet.  Sollte  letzteres  der 
Fall  sein,  so  muß  die  Operation  ein  drittes  Mal  wiederholt  werden.  Der 
Rückstand  besteht  aus  reinem  Chlorsilber. 

Die  Berechnung  des  Broms  und  Chlors  aus  den  so  erzielten  Daten 
geschieht  in  nachstehender  Weise:  Angenommen,  die  Summe  von  AgCl  und 
AgBr  habe  1,5g,  der  Gewichtsverlust,  nach  dem  Schmelzen  und  darauf 
folgendem  Erhitzen  von  1,0g  dieses  Gemisches  im  Chlorstrom,  habe  0,08g 
betragen.  Da  letztere  Gewichtsabnahme  nichts  anderes  ist  als  die  Differenz 
zwischen  der  zuerst  vorhanden  gewesenen  Menge  von  Bromsilber  und  dem 
daraus  erzeugten  Chlorsilber,  so  muß  sich  die  Menge  AgBr  berechnen  lassen, 
indem  man  ansetzt:  Differenz  zwischen  dem  Molekulargewicht  des  Brom- 
sübers  (AgBr=188)  und  dem  des  Chlorsilbers  (AgCl  =  143,5):   188—143,5 
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=  44,5,  zu  dem  Molekulargewicht  des  Bromsilbers  wie  jene  Gewichtsabnahme 

zu  x;  also: 

44,5  :  188  =  0,08  :  x;     a?  =  0,338. 

In  1  g  jenes  Gemenges  von  AgOl  und  AgBr  sind  also  enthalten  0,338  g 
AgBr  und  1  —  0,338  =  0,662  g  AgCl,  in  der  Gesamtmenge  von  1,5  g  AgCl 
+  AgBr  mithin  0,507  g  AgBr  und  0,993g  AgCI. 

Diese  Methode  gibt  jedoch  nur  genaue  Resultate,  wenn  die  Menge  des 
Broms  nicht  zu  gering  ist.  Ist  letzteres  der  Fall,  wie  z.  B.  bei  de^  Unter- 
suchung von  Salzsolen,  so  ist  es  zunächst  nötig,  das  Brom  möglichst  zu 
konzentrieren.  Dies  geschieht,  indem  man  ein  größeres,  abgemessenes  oder 
abgewogenes  Quantum  der  betreffenden  Flüssigkeit  zunächst  mit  Natrium- 
carbonatlösung  schwach  alkalisch  macht,  die  filtrierte  Flüssigkeit  zur  Trockne 
eindampft,  den  Bück  stand  wiederholt  mit  Alkohol  von  90  Proz.  digeriert,  den 
alkoholischen  Auszug  verdunstet  und  den  so  verbleibenden  Bückstand  dann 
erst  mit  Silbernitrat  in  salpetersaurer  Lösung  fällt.  Auch  bei  tropfen- 
weisem Zusatz  von  Silbemitratlösung  zu  der  mit  Salpetersäure  angesäuerten, 
schwach  bromhaltigen  Flüssigkeit,  bis  bei  starkem  Umrühren  eine  rein 
weiße  Ausscheidung  erfolgt,  scheidet  sich  zunächst  nur  das  Brom  als  AgBr 
neben  wenig  Chlorsilber  aus. 

Anwendung.  Das  Brom  dient  zur  Darstellung  der  Brommetalle 
(Bromkaliom  usw.),  sowie  als  Desinfektions-  und  als  Oxydationsmittel 
an  Stelle  yon  Chlor. 

Prüfung.  Die  Beinheit  des  käuflichen  Broms  ergibt  sich  durch 
folgendes  Verhalten: 

1.  Flüchtigkeit.  Finige  Tropfen  Brom  auf  einem  Uhrglase  freiwillig 
verdunstet  dürfen  keinen  wägbaren  Bückstand  hinterlassen. 

2.  Bromoform,  Bromkohlenstoff.  Einige  Tropfen  Brom  in  übei^ 
achüssige  Natronlauge  eingetragen,  müssen  sich  vollkommen  klar  lösen.  Orga- 
nische Bromverbindungen  scheiden  sich  allmählich  in  schweren  öligen  Tropfen 
ab;  in  geringerer  Menge  lassen  sich  dieselben  durch  den  Chloroform  artigen 
Geruch  <ler  Flüssigkeit  erkennen: 

2Br  -f  2NaOH     =     NaBr  +  NaBrO  +  H*0. 

3.  Jod.  Eine  wässerige  Lösung  des  Broms  (1:30)  werde  mit  über- 
schüssigem Eisenpulver  digeriert  und  die  filtrierte  Flüssigkeit  dann  folgender- 
maßen geprüft: 

a)  mit  Wasser  verdünnt  gebe  sie  nach  Zufügung  von  einigen  Tropfen 
Salzsäure,  von  etwas  Stärkekleister  und  einem  Tropfen  sehr  verdünnter 
Kaliumnitritlösung  keine  Blaufärbung; 

b)  in  einem  Reagenzglas  mit  etwas  Eisenchloridlösung  gemischt  und 
mit  etwas  Chloroform  oder  Schwefelkohlenstoff  geschüttelt ,  dürfen  diese 
Lösungsmittel  nach  dem  Absetzen  nicht  violettrot,  bezüglich  darf  zugefügte 
Stärkelösung  nicht  blau  gefärbt  ei-scheinen. 

4.  Chlor  (Chlorbrom).  Da  das  käufliche  Brom  stets  kleine  Mengen 
von  Chlor  enthält,  so  ist  der  Nachweis  des  letzteren  in  quantitativer  Weise 
zu  führen.  Zu  diesem  Zwecke  unterwerfe  man  dasselbe  nach  vorher- 
gegangener sorgfältiger  Entwässerung  mittels  Chlorcalcium  und  darauf  folgen- 
der Rektifikation  in  einer  langhalsigen ,  mit  gut  gekühlter  Vorlage  ver- 
sehenen Retorte  der  direkten  Titration  (vgl.  S.  268),  oder  man  führe  einfach 
das  zu  prüfende  Brom  direkt  (etwa  5  g)  in  Bromammonium  über  und  prüfe 
letzteres  durch  Titration  mit  Vio"^^^^"^^'^ilhernitratlösung  (s.  Ammonium 
hromntum).     Ein  Chlorgehalt  bis  zu  0,5  Proz.  ist  nicht  zu  beanstanden. 
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Bromum  aoUdifieatum.  Unter  dieier  Beteicilnung  gelangt  ein  innige« 
Gemisch  von  flümigem  Brom  mit  Kieselgur  zu  Desinfebtionsiwecken  in  den 
Handel,   welchsB  durch  Freuen   in  Würfel-  oder  Stäbchenform  gebracht  üc. 


WasserstoffTerbindungeii  des  Broms. 
Dm  BroDi   liefert,  ebenao  wie  das  Chlor,  nur  eine  WaeserBtoS- 
Terbindong,  den  BroniTatBerttoIl:  HBr. 

Bromvasserstoff;  UBr. 

Molekulargewicht:  81.     (80,50  H  —  1;  80,97   0  =  16.) 
(In  100  Tln.,  Br:  9S,75 ;  H:  1,25.) 

Abweichend  vom  CblorwasaerBtoS  entsteht  diese  Verbindung  nicht, 
wenn  ein  Gemisch  ans  Brom  und  Wasserstofi  dem  Sonoenlicht  aoa- 
geMtst  wird,  dagegen  findet  eine  direkte  Vereinigung  gleicher  Volnme 
jener  beiden  Gase  bei  höherer  Temperatnr  statt,  namentlich  leicht  bei 
Gegenwart  von  fein  verteiltem  Platin.  Auch  beim  Einsenken  einer 
Waaseratoffflamme  in  Bromdampf  wird  reichlich  BromwasserstoS  ge- 
bildet. Am  Bromnatrinm  oder  einem  andereu  Brommetall  kann  der 
BromirasBerBtoS  durch  Einwirkung  von  kon zentrierter  SchwefelsAure 
nicht  dargestellt  werden,  da  ein  Teil  des  gebildeten  Bromwasserstoffs 
sich  mit  der  Schwefels&ure  unter  Bildung  von  Brom,  Schwefligs&ure- 
anhydrid  nnd  Wasser  sersetzt  (s.  S.  267).  Wendet  man  Jedoch  aa 
Stelle  der  konzentrierten  Schwefels&nre  eine  solche  vom  spezif.  Gew. 
1,410  oder  konzentriert«  Phosphors&nre  an,  so  resultiert  nahezu  reines 
Brom  Wasserstoff  gas.  Am  geeignetsten  wird  der  Bromwasserstoff  bereitet 
durch  Zerlegung  von  Bromphoaphor  mit  Wasser. 

Daritellung.  a)  Zu  dieseui  Zweck  bringt  man  in  «inen  Kolben  ein 
G^minch  an*  1  Tl.  roten  PhoiphorB  mit  2  Tln.  Wasser  und  lallt  hierauf 
VI  Tle,  Brom,  welche  sich 
in  einem  kleinen  Bcbaide- 
trichter  befinden  (Fig.  SO), 
allmählich  zu  tropfen.  An- 
fangs verursacht  jeder  hinein- 
fallende Tropfen  eine  von 
Lichtencbeinnng  begleitpte 
■ebvacha  Verpuffung.  So- 
bald jedoch  erst  eiue  größere 
Menge  Brom  Wasserstoff  er- 
leuRt  ist,  findet  eine  ruhige 
EntwickelsDg  dieses  Gases 
statt,  welche«  man,  um  es 
TOD  freiem  Brom  zu  befreien, 
durch  ein  U-förmiges,  mit  \ 
Olaescherben  nnd  feuchtem, 
gewöhnlichem  Phosphor  geftUltes  Rohr  leitet.  Ist  alles  Brom  eingetragen, 
fo  befördert  man  die  Entwickelung  des  Bromwasserstoffs  durch  gelindes  Er- 
wirmen.  Um  die  Bildung  von  Bromphosphonium :  PH'Br,  einzutrehränken, 
sind  die  MengenverUUtnisse  entsprechend  folgender  Oleicliuiig  zu  wühlen : 
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P        +         5Br 
Phosphor           Brom 

—        PBr* 
Phosphorbromid 

PBr*        -f        4H«0        — 
Phosphorbromid 

5HBr        +        H'PO* 

Phosphorsäure. 

Leitet  man  das  entwickelte  Bromwasserstoffgas  zur  Darstellung  von 
wässeriger  Brom  wasserstoffsäure  in  Wasser,  so  hat  man  zu  beachten,  daß 
letzteres  nicht  in  den  Entwickelungsapparat  zurück  steigt.  Man  verbindet 
daher  zweckmäßig  das  U- förmige  Rohr  mit  einem  Kugelrohr  (Fig.  91), 
welches  nur  wenige  Millimeter  in  das  absorbierende  Wasser  eintaucht,  oder 
mit  einer  Betorte,  welche  in  gleicher  Weise  mit  dem  Wasser  in  Berührung 
ist  (Fig.  92). 

b)  Obige  Darstellungsmethode  des  Bromwasserstoffs  kann  zweckmäßig 
in  der  Weise  modifiziert  werden ,  daß  man  in  den  trockenen  £ntwickelung8- 
kolben  (Fig.  90)  zunächst  eine  1  cm  hohe  Schicht  von  flüssigem  Paraffin 
{Paraffinum  liquidum  Pharm,  germ.)  bringt,    dann   ein  gewogenes  Quantum 


Fig.  91.  Fig.  92.  zerkleinerten,        gewöhn- 

lichen gelben  Phosphors, 
den  man  zuvor  sorg^tig 
zwischen  Fließpapier  vor- 
sichtig abgetrocknet  hat, 
in  dieselbe  einträgt  und 
hierauf  unter  Abküh- 
lung die  zur  Überfuhrung 
des  Phosphors  in  Phosphor- 
bromid erforderliche  Brom- 
menge aus  dem  Scheide- 
trichter langsam  zufließen 
läßt  (auf  10  g  Phosphor 
1 25  g  Brom).  Ist  alles 
Bi*om  zugefügt,  so  bringt 
man  die  zur  Zei*setzung 
des  gebildeten  Phosphor- 
bromids  erforderliche 

Menge  Wasser  in  den 
Scheidetrichter  (30  g 

Wasser  auf  obige  Mengen), 
läßt  dasselbe  trt)pt'en weise  zutiießen  und  erhitzt,  nachdem  die  Entwickelung 
des  Bromwasserstoffs  bei  gew<)hnlicher  Temperatur  nachläßt,  schließlich  den 
Entwickeluiigskolben  im  Wasserbade.  Das  U-förmige  Rohr  (s.  Fig.  90)  kann 
hier  durch  eine  kleine,  leere,  trockene  Drechseische  Waschflasche  ersetzt 
werden.  Die  Menge  des  zur  Absorption  des  gebildeten  Bromwasserstoffs  be- 
stimmten Wassers  hängt  ab  von  der  Konzentration  der  darzustellenden  Brom- 
wasserstoffsiiure.  Zur  Gewinnung  einer  Säure  von  25  Proz.  HBr  lege  man 
für  obige  Men<renverhältuisse  Ho  g  Wasser  vor.  Sollte  die  so  gewonnene 
Bromwasserstoffsäure  phosphorhaltig  sein  (s.  unten),  so  ist  dieselbe  durch 
Destillation  aus  einer  Retorte,  w^elche  mit  anliegender,  durch  Wasser  gekühlter 
Vorlage  versehen  ist ,  noch  im  Sandbade  oder  auf  dem  Drahtnetze  lu 
rektifizieren  (Crismer). 

Zur  (iewinnung  der  offizin  eilen  Brom  Wasserstoff  säure  kann  man 
auch  zu  einem  (iemisch  aus  10  Tln.  roten  Phosphors  und  145  Tln.  Wasser, 
welches  sich  in  einer  tubulierteu  Retorte  befindet,  allmählich  125  Tle. 
Brom  zufügen   und   das  Gemisch  dann,   nach  dem  Verschwinden  des  Broms, 
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destillieren.     Das  Destillat  isti  nötigenfaUs  unter  Zusatz  einer  geringen  Menge 
roten  Phosphor?,  zu  rektifizieren. 

o)  Zur  Darstellung  von  Bromwasserstoffsäure  aus  Bromkalium  übergielSt 
uian  letzteres  (100  g)  in  gepulvertem  Zustande  in  einer  tubulierten,  mit  Vor- 
lage versehenen  Betorte  (siehe  Salpetersäure)  mit  150  ccm  Schwefelsäure  vom 
spezif.  Gew.  1,41,  erwärmt  unter  Umschwenken  bis  zur  Lösung  des  Salzes 
und  destilliert  dann  im  Sandbade,  bis  der  Btickstand  fest  wird.  Die  auf 
diese  Weise  gewonnene  Säure  ist  in  dem  gleichen  Apparat,  nötigenfalls 
unter  Zusatz  einer  geringen  Menge  roten  Phosphors,  zu  rektifizieren.  Hierbei 
geht  anfänglich  sehr  verdünnte  Säure,  allmählich  jedoch  Säure  von  48  Proz. 
UBr  über. 

d)  Eine  wässerige  Lösung  von  Bromwasserstoff  läßt  sich  auch  erhalten 
durch  Einleiten  von  Schwefelwasserstoff  in  gesättigtes  Bromwasser.  Ist  die 
Bromfärbung  verschwunden,  so  fügt  man  wiederholt  der  Flüssigkeit  eine 
neue  Menge  von  Brom  zu.  Die  farblose  Flüssigkeit  ist  schließlich  von  dem 
ausgeschiedenen  Schwefel  abzugießen  bzw.  durch  Asbest  abzuültrieren,  durch 
ifelindes  Erwärmen  von  H*S  zu  befreien  und  dann  zu  destillieren.  Wird 
hierbei  eine  größere  Menge  Brom  auf  einmal  angewendet,  so  scheidet  sich, 
namentlich  bei  Gegenwart  von  wenig  Wasser,  neben  Schwefel  auch  Brom- 
schwefel:  S*Br*,  als  braune,  ölige  Flüssigkeit  aus. 

Eigensohaften.  Der  Bromwasserstoff  ist  ein  farbloses,  dem 
Chlorwasserstoff  sehr  ähnliches  Gas  vom  spezif.  Gew.  2,8  (Luft  =  1), 
40,18  (H  =r  1).  Durch  starken  Druck  und  niedrige  Temperatur  ( —  73^) 
verdichtet  er  sich  zunächst  za  einer  farblosen  Flüssigkeit,  welche 
schließlich  ( — 120^)  kristallinisch  erstarrt.  1  Liter  Brom  wasserstoffgas 
wiegt  bei  0*  und  760  mm  Druck  3,6167  g.  In  Wasser  ist  der  Brom- 
wasserstoff leicht  löslich  zu  einer  stark  sauren,  die  farblosen  Ionen  H' 
und  Br'  enthaltenden  Flüssigkeit,  welche  Bromwasserstoffsäure 
{Äcidum  hydrobromicum^  Äcidtim  hydrohromatum)  genannt  wird.  1  Vol. 
Wasser  von  10<*  löst  nach  Berthelot  etwa  600  Vol.  Brom  Wasserstoff  gas. 
Die  bei  0^  gesättigte  Säure  enthält  82,02  Proz.  HBr;  sie  besitzt  das 
spezif.  Gew.  1,78  und  entspricht  der  Formel  HBr-f-  H^O.  Unterwirft 
man  wässerige  Bromwasserstoffsäure  der  Destillation,  so  geht,  ähnlich 
wie  bei  der  Chlorwasserstoff säui*e,  je  nach  der  Konzentration  erst  Wasser 
oder  Bromwasserstoffgas  über,  bis  eine  bei  125  bis  126^  konstant 
siedende,  etwa  48  Proz.  HBr  enthaltende  Säure  yom  spezif.  Gew.  1,49 
bei  14^  entsprechend  der  Formel  HBr-f-öH^O,  gebildet  ist.  Ein 
kristallinisches,  bei  — ll^C  schmelzendes  Hydrat  HBr-f2H20  ent- 
steht beim  Einleiten  yon  Bromwasserstoff  in  eine  konzentrierte,  durch 
eine  Kältemischnng  auf  —  20^  C  abgekühlte  Bromwasserstoffsäure. 

Bei  Berührung  mit  der  Luft,  namentlich  im  Licht,  bräunt  sich  die 
wässerige  Bromwasserstoffsäure  infolge  teilweiser  Oxydation  und  dadurch 
bedingter  Abscheidung  von  Brom: 

2HBr  +  0    =    H«0  +  2Br. 

Anwendung.  Die  Bromwasserstoffsäure  findet  mit  einem  Gehalt 
Ton  25  Proz.  HBr  arzneiliche  Anwendung. 

Schmidt,  FbanoMWotisohfl  Chemie.    I.  IS 
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Äcidum  hydrobromicum. 

unter  obigen  Bezeichnungen  läJßt  die  Pharmac.  germ,^  Ed.  IV, 
eine  wässerige,  25  Proz.  HBr  enthaltende  BromwasserstoffldsuDg  Yom 
spezif.  Gew.  1,208  bei  15^0  arzneilich  anwenden. 

Zur  Darstellung  einer  solchen  Säui*e  wendet  man  am  geeignetsten 
das  im  vorstehenden  beschriebene  Verfahren  b)  an. 

Prüfung.  Die  Brauchbarkeit  der  offizinellen  BromwasserstofEBäore 
kennzeichnet  sich  zunächst  durch  die  Farblosigkeit,  die  Flüchtigkeit  und  das 
richtige  spezif.  Gew. :  1,208  bis  1,209  bei  15®  C.  Sie  sei  frei  Yon  Brom  (damit 
geschütteltes  Chloroform  bleibe  ungefärbt),  von  Metallen  und  von  Schwefel- 
säure (s.  Salzsäureprüfung),  sowie  von  JodwasseratofEsäure  (damit  geschüttel- 
tes Chloroform  bleibe  auch  nach  Zusatz  eines  Tropfens  EisenchloridlOsang 
ungefärbt). 

Chlorwasserstoff  säure.  Da  das  Brom  stets  kleine  Mengen  von 
Chlorbrom  enthält,  so  wird  die  daraus  dargestellte  Bromwasserstoffsäure  auch 
immer  etwas  Chlorwasserstoffsäure  enthalten.  Der  Oehalt  hieran  erreiche  in 
der  offizinellen  Bromwasserstoffsäure  jedoch  kaum  0,25  Proz.  HCl.  Zur  Er- 
mittelung des  Oehalts  an  Chlorwasserstoff  sättig^  man  10  g  der  zu  prüfenden 
Bromwasserstoffsäure  mit  Ammoniak,  dampfe  die  Lösung,  unter  zeitweiligem 
Zusatz  von  einem  Tropfen  Ammoniakflüssigkeit,  zur  Trockne  und  prüfe  das 
restierende  Bromammonium  maßanalytisch,  wie  dort  angegeben  ist.  Letzteres 
enthalte  höchstens  1  Proz.  Chlorammonium ;  0,3  g  davon  dürfen  daher  nicht 
mehr  als  30,9  ccm  Vio"  Normal-Silbemitrat  zur  Ausfällung  gebrauchen  (siehe 
Bromammonium). 

Nach  der  Pharmac,  germ.,  Ed.  IV,  sollen  3  g  der  zu  prüfenden  Brom- 
wasserstoffsäure (genau  gewogen)  mit  Ammoniakflüssigkeit  genau  gesättigt 
und  diese  Lösung  dann  zu  100  ccm  verdünnt  werden.  10  ccm  dieser  Brom- 
ammoniumlösung =  0,075  g  HBr  oder  0,090  74  g  NH*Br  sollen  alsdann,  unter 
Anwendung  von  Kaliurachromatlösung  als  Indikator,  nicht  mehr  als  9,3  ccm 
Vio-Normal-Silbemitratlösung  zur  Fällung  gebrauchen  (vgl.  Bromammonium). 
0,075  g  chlorfreier  Bromwasserstoff  =  0,09074  g  chlorfreies  Bromammonium 
würden  unter  diesen  Bedingungen  9,26  ccm  Vio-Normal-Sübemitratlösung  zur 
Ausfällung  gebrauchen. 

Zur  Prüfung  auf  phosphorhaltige  Verbindungen  koche  man  1  ccm  der 
Bromwasserstoffsäure  mit  1  ccm  Salpetersäure  einige  Minuten  und  prüfe  als- 
dann diese  Flüssigkeit  auf  Phosphorsäure.  Zu  diesem  Zwecke  übersättige 
man  dieselbe  mit  Ammoniak,  füge  wenig  Magnesiumsulfatlösung  zu  und  lasse 
die  Mischung  sechs  Stunden  stehen.  Es  zeige  sich  keine  kristallinische  Aus- 
scheidung von  Ammonium-Magneaiumphosphat. 

Die  Bestimmung  des  Gehalts  der  Bromwasserstoffsäure  kann  in  ähn- 
licher Weise  geschehen  wie  die  der  ChlorwasserstofEsäiU'e  (s.  8.  255),  1  ccm 
Normal-Kalilauge  sättigt  0,081g  HBr.  Nach  der  P^rm.  ^crm.,  Ed.  IV,  sollen 
5  ccm  Bromwasserstoffsäure  (=  6,04  g)  18,7  ccm  Normal-Kalilauge,  unter  An- 
wendung von  Phenolphtalein  als  Indikator,  zur  Sättigung  gebrauchen.  In 
letzterem  Falle  würden  jene  6,u4g:  18,7  X  0,081  =  1,5147  g  oder  25,07  Proi. 
HBr  enthalten : 

6,U4   :   1,5147  =   luo  :  jr :     ar  =  25,07. 
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Oehalt  der  Bromwasserstoffsäure  bei   15®C  (nach  J.  Biel). 


1 

Proz. 

Spezifisches 
Gewicht" 

Proz. 

Spezifisches 
Gewicht 

Proz. 

Spezifisches 
Gewicht 

Proz. 

Spezifisches 
Gewicht 

1 

1,0082 

13 

1,102 

25 

1,209 

37 

1,338 

2 

1,0155 

14 

1,110 

26 

1,219 

38 

1,350 

3 

1,0230 

15 

1,119 

27 

1,229 

39 

1,362 

4 

1,0305 

16 

1,127 

28 

1,239 

40 

1,375 

5 

1,038 

17 

1,136 

29 

1,249 

41 

1,388 

6 

1,046 

18 

1,145 

30 

1,260 

42 

1,401 

7 

1,053 

19 

1,154 

31 

1,270 

43 

1,415 

8 

1,061 

20 

1,163 

32 

1,281 

44 

1,429 

9 

1,069 

21 

1,172 

33 

1,292 

45 

1,444 

10 

1,077 

22 

1,181 

34 

1,303 

46 

1,459 

11 

1,085 

23 

1,190 

35 

1,314 

47 

1,474 

12 

1,093 

24 

1,200 

36 

1,326 

48 

1,490 

Sauerstoff -WasserstofTverbindmigen  des  Broms. 

Sauerstoff  verbindangen  des  Broms,  entsprechend  den  Oxyden  des  Ohlors, 

ffind  bis  jetzt  nicht  bekannt.    Von  Sauerstoff -Wasserstoff Verbindungen,  deren 

Bett&ndigkeit  größer  ist  als  die  der  entsprechenden  Chlorverbindungen,  sind 

dargestellt: 

HBrO:    Unterbromige  Säure, 

HBrO*:  Bromsäore. 

Diese  Säuren  haben  in  ihren  Eigenschaften  Ähnlichkeit  mit  den  ent- 
sprechenden Verbindangen  des  Chlors. 

Unterbromige  Säure:  HBrO.  Eine  wässerige,  strohgelb  gefärbte, 
bleichend  wirkende  Lösung  davon  wird  erhalten  durch  Schütteln  von  Brom- 
waner  mit  gelbem  Quecksilberoxyd: 

2HgO  4-  4Br  -f  H*0    =     2HBrO  +  Hg*OBr«. 

Die  Salze  der  onterbromigen  Säure  werden  Hypobromite  genannt. 
Dieselben  gleichen  bezüglich  der  Darstellung  und  der  Eigenschaften  den 
Hjpochloriten. 

Bromsäure:  HBrO*.  Nur  in  wässeriger,  der  Chlorsäure  analog  zu 
bereitender  Lösung  bekannt.  Durch  Konzentrieren  im  Vakuum  läJBt  sich  eine 
Lösnng  von  50,6  Proz.  HBrO*,  entsprechend  der  Formel  HBrO"  +  7H*0, 
erhalten. 

ti^berbromsäure:  HBrO\  ist  bisher  nicht  bekannt. 

Chlorbrom:  BrCl.  Chlor  wird  von  Brom  in  reichlicher  Menge  absor- 
biert; es  entsteht  hierbei  eine  rotgelbe,  sehr  flüchtige,  durchdringend  riechende 
Flüssigkeit,  welche  sich  in  Wasser  zu  einem  gelben,  stark  bleichenden 
Liquidum  löst»  Das  Chlorbrom  ist  nur  bei  niedriger  Temperatur  (unter 
-|-10*C)  beständig.  Unter  0*  verbindet  es  sich  mit  wenig  Wasser  zu  einem 
kristallinischen  Hydrat. 

Bromschwefel:  S*Br',  entsteht  beim  Zusammenbringen  von  Brom  und 
Schwefel  in  berechneter  Menge  (s.  auch  8.  273).  Braunrote,  die  Wandungen 
des  Glases  nicht  benetzende  Flüssigkeit,  welche  bei  210  bis  220^*  unter  teil- 
weiser Zersetzong  siedet.    Spezif.  Gew,  2,629. 

18* 


276  Jod. 

Jod,  J. 

Atomgewicht  127.    {125,9  H  =  1;  126,97  O  =  16.) 
Molekulargewicht  254,  einwertig^). 

Geschichtliches.  Das  Jod  wurde  im  Jahre  1811  von  Courtois 
(1777  bis  1838)  in  Paris  in  der  Mutterlauge  einer  aus  der  Asche  von  See- 
pflanzen bereiteten  Soda  entdeckt,  darauf  von  Bavy  und  Gay-Lnssac 
näher  untersucht  und  von  letzterem  wegen  der  Farbe  seines  Dampfes  als 
Jod  bezeichnet,  abgeleitet  von  i(üetdr)g:  veilchenblau. 

Vorkommen.  Das  Jod  findet  sich  in  kleiner  Menge  sehr  ver- 
breitet in  der  Natur,  jedoch  kommt  es  ebensowenig  wie  das  Chlor  und 
Brom,  welche  es  fast  immer  begleiten,  im  freien  Zustande  vor,  sondern 
stets  nur  an  Metall  gebunden  ^).  So  z.  B.  in  vielen  Solquellen,  in 
manchen  Mineralwässern,  sowie  im  Meerwasser,  aus  welchem  es  in  alle 
darin  lebenden  Pflanzen  und  Tiere  und  die  davon  abstammenden  Pro- 
dukte gelangt.  —  Daher  der  Jodgehalt  im  Carrageenmoos,  Wurmmoos, 
Badeschwamm,  Lebertran  usw.  —  Auch  in  den  meisten  Flußwässern 
finden  sich  geringe  Spuren  von  Jod;  einige  Binnenlandpflanzen, 
welche  in  fließenden  Gewässern  wachsen,  wie  MenyoniheS',  JRanunculuS', 
Oenanfhe-,  Nasturtium -Arieji,  enthalten  Spuren  davon  (van  Arkum). 
In  organischer  Bindung  (Thyrojodin)  ist  das  Jod  in  neuerer  Zeit  in 
der  Schilddräse  des  Schafes  (1  g  frischer  Schilddrüse  enthält  0,26  bis 
0,44mg  Jod),  der  Schilddrüse  des  Menschen  und  des  Schweines  auf- 
gefunden (Baumann).  Nach  Bourcet  kommen  Spuren  von  Jod  auch 
in  den  Haaren,  in  dem  Blute  und  in  den  meisten  Organen  vor.  Da  das 
in  diesen  Organen  aufgespeicherte  Jod  nur  durch  die  Nahrung  oder 
durch  das  Wasser  in  den  tierischen  Organismus  gelangt  sein  kann,  so 
muß  die  Verbreitung  des  Jods,  wenn  auch  nur  in  minimaler  Menge, 
in  der  Natur  eine  sehr  große  sein.  Jod  kommt  ferner  vor  im  Chili- 
salpeter (Haynes,  Lembert  u.  a.),  in  einigen  Steinsalzsorten (Fuchs, 
Henry),  z.  B.  Hall  (in  Staßfurt  ist  bisher  kein  Jod  gefunden),  in  den 
Steinkohlen  (l)uf  los),  in  manchen  Phosphoriten  und  Dolomiten  (Rivier), 
im  Cura^aoguano  (Steffens),  in  dem  Malachit  (Autenrieth),  sowie 
als  seltenes  Mineral  in  Verbindung  mit  Blei,  Zink,  Silber  und  Queck- 
silber. 

Nach  A.  Gautier  enthält  die  Luft  weder  freies  Jod,  noch  flüch- 
tige Jodverbindungen ,  dagegen  Staub  von  organischen  jodhaltigen 
Stoffen;  die  Luft  in  Paris  enthält  in  1000  Liter  0,0013g  J,  die  See- 
luft in  1000  Liter  0,0167  g  J. 

Darstellung.  Die  Hauptmenge  des  im  Handel  befindlichen  Jods  wurde 
früher  aus  der  Asche  der  Seepflanzen  (hauptsächlich  in  Glasgow,  Brest  und 
Cherbourg,  sowie  in  Norwegen)  bereitet,  unter  denen  Fucus  paimatus,  F.  re«- 


*)  Im  Jodtrichlorid:  JCl*,  fungiert  das  Jod  als  dreiwertiees ,  in  der  Jodsäurte 
als  fiinfwertiges,  in  der  Ürthoüberjodsäure  als  »iebenwertiges  Element. 

*)  Das  Mineralwasser  von  Woodhall  Spa  bei  Lincoln  ,  welihes  reich  an  Jodiden 
und  liroiniilrn  ist,  soll  geringe  Mengen  freien  Jods  enthalten  (Wanklyn). 
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tahmt,  F.  erüput,  F.  no4oaua,  F.  Mrrafiu,  femer  Laminaria  digilata, 
L.  CiOMtloni  lud  L.  »aeekarina  die  wichtigsten  sind.  Jetzt  iit  dieie  Art  der 
JodgewinnanK  durch  die  t)i>ddAr*telluiiK  aus  den  Mutterlaugen  de*  OMli- 
»Ipeter»,  welcbe  ftUein  etwa  800000  kg  pro  Jahr  liefert,  jedoch  aebr  in  den 
Hintergrund  gedr&ngt  worden.  Die  Aacbe  genannter,  das  Jod  aus  dem  Meer- 
wasier  uihänfender  Seepflanien,  welche  in  Schottland  Kelp,  in  der  Nor- 
mandie  Yarec  genaDUt  wird,  eotbJUt  0,1  bii  0,fi  Proz.  Jod.  Die  Laminarui- 
sache  enthält  viel  gr&Aere  Mengen  von  Jod  als  die  der  Fucusarten.  Während 
man  früher  die  Beepflanien  rasch  einäscherte  and  so  eine  mehr  oder  miitder 
feste,  zniammengeschmolzene  Harne  erzielte,  zieht  man  es  jetzt  mit  Becht 
vor,  die  Pflanzen  nor  zu  verkohlen.  Der  verkohlte  Biäckstand,  welcher  neben 
viel  Natrinmcarbonat  hauptsächlich  Sulfate  und  Thiosulfate ,  sowie  Chlor-, 
Brom-,  Jod-  und  Schwefel  Verbindungen  des  Kaliums  und  Natriums  eothUt, 
wird  mit  WMser  ansgezogen  und  die  gewonnene  Lange  durch  wiederholtes 
Eindampfen  und  Erkalten  lassen  möghchst  von  den  scbverer  löslichen,  kri- 
Fig.  93. 


'^CallisierlMren  Balzen  befreit,  während  die  leicht  Ifislichen  Brom-  und  Jod- 
verbtndongen  in  den  Mutterlaugen  bleiben.  Letztere  uerden  sodann  behufs 
Zerlepmg  der  noch  vorhandenen  Carbonate  und  Schwefel  Verbindungen  mit 
SchwefeUnre  nentralidert ,  das  gebildete  Natriumsulfat  möglichst  durch 
AnskriMallisierenlaMen  entfernt  und  die  rüchständiKe  Lauge  mit  Braunstein 
und  Behwefels&ore  destilliert  (Wollaston  u.  a.).  Die  DeftUlation  geschieht 
in  eisernen,  halbkngelförmigen ,  mit  Bleideckel  zu  verschließenden  Kesseln, 
ans  denen  die  bei  gelinder  Erw&rmuog  sich  entwickelnden  Joddämpfe  in 
eine  Beihe  untereinander  verbundener,  kegelförmiger  Gla^-  oder  St«ingut- 
gefifle  geleitet  »erden,  in  denen  sie  sich  dann  als  feste  Masse  verdiobti^n 
(PiR.  M): 

2NbJ  +  MnO"  -f  3^80*   =   SNaHSO*  +  MnSO'  +  aJ  +  2H'0 
Jod-        Mangan-     Sebwetel-  Saures  Mangan-      Jod       Waseer. 

natrinm    snperosyd       (fture  Natriumsulfat       sulfat 
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Auch  durch  vorsichtiges  Einleiten  von  CUor  in  die  auf  die  oben  an 
gegebene  Weise  erhaltene  Jodlauge  läßt  sich  das  Jod  in  Oestalt  einet 
schwarzen,  pulverigen  Niederschlages  erhalten  (Payen): 

NaJ      4-      Ol      =      NaCl      +      J 
Jodnatrium       Chlor       Chlomatrium     Jod. 

£in  Überschuß  von  Chlor  ist  jedoch  hierbei  wegen  der  Bildung  voi 
löslichem  Chlorjod  zu  vermeiden. 

Aus  den  Mutterlaugen  des  Chilisalpeters,  welche  das  Jod  ii 
Gestalt  von  Natriumjodat :  NaJO",  enthalten,  stellt  man  dasselbe  dar,  inden 
man  letzteres  zunächst  durch  vorsichtige  Behandlung  mit  schwefliger  Säur« 
zu  Jodnatrium  reduziert,  hierauf  das  Jod  nach  Persoz  mittels  Kupfervitriol 
und  Eisenvitriol  als  Kupferjodür:  Cu'J*,  abscheidet  (s.  8.  281)  und  letzterei 
alsdann  durch  Erhitzen  mit  Braunstein  oder  durch  Destillation  mit  Braun 
stein  und  Schwefelsäure  zerlegt. 

Auch  durch  Behandlung  der  Mutterlaugen  des  Chilisalpeters  mit  sauren 
Natriumsulfit  und  Schwefligsäureanhydrid  oder  mit  einem  Gemisch  aus 
saurem  und   neutralem  Natriumsulfit  läßt  sich   das  Jod  daraus   abscheiden 

2NaJ0»      +      580«    +    4H*0  =  2J     +     2NaHS0*     +    3H«S0* 
Natriumjodat  Säur.  Natriumsulfat 

2NaJO'4-3Na«SO^         +         2NaH80'    =      5Na«80*    +    2J    +     H*C 
Neutr.  Natriumsulfit    Säur.  Natriumsulfit   Natriumsulfat. 

Das  auf  die  eine  oder  die  andere  Weise  technisch  gewonnene  Bohjod 
wird,  nachdem  es  durch  Trocknen  möglichst  von  Wasser  befreit  ist,  durcl: 
Sublimation  aus  Steingutretorten  imd  Verdichten  in  Steingutvorlagen  weitei 
gereinigt. 

Ein  anderes  Jodgewinnungsverfahren,  welches  sich  namentlich  im 
Laboratorium  zur  DarsteUung  von  Jod  aus  Jodrückständen  eignet,  besteht 
darin,  daß  die  genügend  konzentrierte  Jodlauge  mit  überschüssiger  Eisen- 
Chloridlösung  in  einer  mit  Vorlage  versehenen  Retorte  destilliert  wird,  wo- 
durch alles  Jod ,  nicht  aber  das  Brom ,  abgeschieden  wird  und  sich  in  dei 
Vorlage  verdichtet : 

2  NaJ         +         Fe*Cl*         =         2FeCl«         +         2NaCl         +         2J 
Jodnatrium  Eisenchlorid  Eisenchlorür  Chlomatrium  Jod. 

Das  verdichtete  Jod  ist  unter  Nachspülen  mit  Wasser  auf  einem  mil 
Glasstab  lose  verschlossenen  Trichter  zu  sammeln,  mit  wenig  Wasser  nach- 
zuwaschen  und  nach  sorgfältigem  Abtropfen  zwischen  porösen  Tonplatter 
oder  Dachziegeln  zu  pressen  und  zu  trocknen. 

Enthalten  dir  in  voistehender  Weise  auf  Jod  zu  verarbeitenden  Jod- 
rückstände  neben  Jodmetall  jodsaures  Salz,  so  ist  die  Masse  behufs  Über- 
führung des  letzteren  in  Jodmetall  zuvor  zu  glühen  oder  mit  einer  Lösim^ 
von  schwefliger  Säure  zu  digerieren. 

Auch  durch  Erwärmen  der  jodhaltigen  Laugen  mit  Kaliumdichromai 
und  Schwefelsäurt»  läßt  sich  das  Jod  abscheiden  und  durch  darauf  folgend« 
Destillation  gewinnen.  Bei  Anwendung  letzterer  Agenzien  wird  jedoch  steti 
etwas  Jodsäure  gebildet,   die  zum  Teil  in  das  wässerige  Destillat   hineingeht 

Chemisch  rein  erhält  raan  das  Jod,  wenn  man  das  Jodum  resubli 
matum  des  Handels  in  einer  tiefen  Porzellanschale ,  die  mit  einer  Glasplatte 
oder  mit  einer  kaltes  Wasser  enthaltenden  Porzellanschale  bedeckt  ist 
durch  langsames  P^rhitzen  einer  nochmaligen  Sublimation  unterwirft  und 
die  so  erhaltenen ,  wohl  ausgebildeten  Kristalle  alsdann  einige  Zeit  übei 
Atzkalk  aufbewahrt,  um  die  letzten  Spuren  von  Wasser  und  Jodwasserstof 
hinwegzunehuien. 
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EigenBchaften.  Das  Jod  ist  ein  fester,  schwarzgrauer,  metall- 
glansender  Stoff,  welcher  in  rhomhischen  Kristallen,  meistens  in  der 
Form  Ton  Tafeln  and  Blättern  kristallisiert.  *  Sein  spezifisches  Gewicht 
beträgt  4,948  (Wasser  =  1);  125,9  (H  =  1),  8,765  (Luft  =  1).  Es 
schmilzt  bei  114®,  siedet  über  200®  und  bildet  einen  intensiv  violetten, 
bei  höherer  Temperatur  blauen  Dampf.  Im  luftleeren  Räume  ver- 
dampft das  Jod,  ohne  zuvor  zu  schmelzen.  Schon  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  verflüchtigt  sich  das  Jod  unter  Verbreitung  eines  eigen- 
tümlichen, unangenehmen  Geruches.  Erhitzt  man  das  Jod  über  700®  0, 
so  nimmt  sein  spezifisches  Gewicht  ab,  bis  es  bei  1500® G  nur  noch 
die  Hälfte  der  normalen  Dichte  zeigt  Diese  Erscheinung  findet  in 
einem  vollständigen  Zerfall  der  JodmolekQle  zu  freien  Jodatomen  eine 
Erklarong  (V.  Meyer): 

(J  J)  =  2  J. 

In  Wasser  löst  sich  das  Jod  nur  wenig  zu  einer  bräunlichgelben, 
lichtbeständigen  Flüssigkeit :  Jodwasser,  Äqtm  Jodi  s.  Aqua  jodaia 
(bei  lObia  12®  lösen  nach  Wittstein  5524  Tle.  Wasser  1  Tl.  Jod,  nach 
Dietze  3750  Tle.  Wasser  bei  15®  1  Tl.  Jod);  reichlicher  wird  es  von 
Wasser,  welches  Jodkalium  oder  Jodwasserstoff  enthält,  aufgenommen. 
In  starkem  Alkohol  löst  sich  das  Jod  im  Verhältnis  von  1:10  zu  einer 
dunkelbraunen  Flüssigkeit,  welche  als  Jodtinktur  im  arzneilichen 
Gebrauche  ist.  In  reichlicher  Menge  wird  es  ferner  aufgenommen  von 
Äther  und  ätherischen  ölen,  und  zwar  mit  brauner  Farbe,  sowie 
von  Petroleum,  Petroleumäther,  Chloroform,  Schwefelkohlenstoff,  von 
letzteren  vier  Lösungsmitteln  mit  charakteristischer  violetter  Farbe. 
Schüttelt  man  daher  eine  wässerige,  freies  Jod  enthaltende  Flüssigkeit 
mit  Schwefelkohlenstoff  oder  Chloroform,  so  wird  derselben  das  Jod 
entzogen,  und  diese  Lösungsmittel  nehmen  eine  violette  Färbung  an. 
Mit  reinem  Benzol,  Toluol  und  Eisessig  gibt  das  Jod  himbeerrot  ge- 
färbte Lösungen.  Glycerin  löst  es  im  Verhältnis  von  1  :  160  mit 
brauner,  Paraldehyd  mit  rotbrauner  Farbe.  Die  Verschieden- 
artigkeit in  der  Färbung,  welche  die  Jodlösungen  je  nach  der  Natur 
des  Losungsmittels  zeigen,  wird  nach  Erüss  und  Thiele  durch  das 
Vorhandensein  verschieden  großer  Molekülkomplexe  (JJ)"  bedingt.  Die 
violett  gefärbten  Lösungen  scheinen  nur  einfache  Jodmoleküle  (JJ) 
SU  enthalten.  Unter  dem  Einfluß  starker  Kälte  geht  die  violette  Farbe 
dieser  Lösungen  in  eine  braune  über.  Nach  Beckmann  und  Stock 
werden  die  verschiedenen  Färbungen  durch  die  Bildung  von  Additions- 
verbindnngen  des  Jods  mit  den  betreffenden  Lösungsmitteln  verursacht. 

Besonders  charakteristisch  ist  das  Verhalten  des  Jods  gegen 
StärkemehL  Chemisch  reines  Jod  färbt  Stärke  oder  Stärkelösung 
nicht;  enthält  jedoch  das  Jod  eine  Spur  Jodwasserstoff,  wie  es  gewöhn- 
lieh der  Fall  ist,  so  nimmt  die  Stärke  schon  durch  sehr  geringe  Mengen 
freien  Jods  eine  intensiv  blaue  Farbe  (Jodstärke,  nach  Mylius: 
4  [(C*H*®0'^)*J]  4-  HJ)  an.  Eine  wässerige  Lösung  vou  chemisch 
reinem  Jod  resultiert,  wenn  man  pul  verförmiges  Jod  zunächst  wieder- 
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holt  mit  Wasser  wäscht,  dem  etwas  yerdünnte  Schwefelsäure  zugefügt 
ist,  und  dann  mit  Wasser  schüttelt.  Da  die  Bildung  der  blauen  Jod- 
stärke an  das  *  Yorhandensein  von  Jodwasserstoff  oder  Jodkalium  ge- 
knüpft ist,  so  wird  durch  Stoffe,  die  die  Jodwasserstoffsäure  oder  das 
.  Jodkalium  zersetzen,  wie  z.  B.  Chlor,  größere  Mengen  von  Jodsäure  in 
saurer  Lösung,  Silbei'salze  usw.,  die  Bildung  derselben  verhindert.  Die 
Bildung  der  Jodstärke  wird  dagegen  veranlaßt  durch  Substanzen,  die 
Jod  in  Jodwasserstoff  verwandeln,  wie  sehr  geringe  Mengen  von 
Schwefelwasserstoff,  schwefliger  Säure,  Zinnchlorür.  Ein  größerer 
Zusatz  dieser  Reduktionsmittel  wirkt  dagegen  entfärbend,  indem  die 
blaue  Jodstärke  hierdurch  vollständig  in  Stärke  und  Jodwasserstoff 
zerfällt.  Beim  Erwärmen  verschwindet  die  blaue  Farbe  der  Jodstarke 
ebenfalls. 

In  seinem  chemischen  Verhalten  zeigt  das  Jod  große  Ähnlichkeit 
mit  dem  Chlor  und  Brom;  es  besitzt  jedoch  eine  schwächere  Affinität 
und  wird  daher  aus  seinen  Verbindungen  mit  Wasserstoff  und  Metallen 
durch  Chlor  und  Brom  ausgetrieben.  Umgekehrt  gestaltet  sich  jedoch 
das  Verhältnis  bei  den  Sauerstoffverbindungen,  indem  hier  Chlor  und 
Brom  durch  Jod  abgeschieden  werden.  Die  Affinität  des  Jods  zum 
Wasserstoff  ist  eine  verhältnismäßig  schwache;  es  bleicht  daher 
Pflanzenfarben  bei  Gegenwart  von  Wasser  nur  langsam  und  vermag 
nur  stark  reduzierend  wirkende  Stoffe  zu  oxydieren,  z.  B.: 

SO*  +  2H*0  +  J«    =     H«80*  +  2HJ. 

Trotz  dieser  geringen  Affinität  zerstört  es  viele  organische  Stoffe 
(z.  B.  Korksubstanz)  und  greift  in  Dampfform  die  Schleimhäute  heftig  an. 

Über  das  Verhalten  des  Jods  gegen  Kalilauge  siehe  Jodkalium, 
gegen  Ammoniaklösung  siehe  Jodstickstoff.  Trockenes  Ammoniak  wird 
von  trockenem  Jod  reichlich  absorbiert  unter  Bildung  einer  dunkel- 
blauen, glänzenden  Flüssigkeit:  2J-|-3NH^  Oxydierend  wirkende 
Agenzien,  wie  starke  Salpetersäure,  Kaliumpermanganat  usw.,  führen 
das  Jod  in  Jodsäure:  HJO^  über. 

Die  Verbindungen  des  Jods  mit  den  Metallen  werden,  je  nach  der 
Menge  des  darin  gebundenen  Jods,  alsJodüre  oder  Jodide  bezeichnet. 
Ihre  Darstellung  geschieht  in  einer  den  Chlorverbindungen  entsprechen- 
den Weise.  Bezüglich  der  Farbe  und  der  Löslichkeit  unterscheiden 
sich  einige  Jodmetalle  sehr  wesentlich  von  den  entsprechenden  Chlor- 
und  Brom  metallen,  z.  B.  Jodquecksilber,  Jodsilber,  Jodpalladium. 

Erkennung.  Freies  Jod  ist  mit  Leichtigkeit  an  der  violetten 
Farbe  seines  Dampfes,  der  Blaufärbung  des  Stärkekleisters  oder  des 
damit  bestrichenen  Papieres,  sowie  an  der  Violettrotfärbung  zu  er- 
kennen, welche  Schwefelkohlenstoff  oder  Chloroform  annehmen,  wenn 
sie  mit  Flüssigkeiten,  die  freies  Jod  enthalten,  geschüttelt  werden. 

Zur  Erkennung  des  Jods  im  gebundenen  Zustande,  in  der  Jod- 
wasserstoffsäure und  den  sich  davon  ableitenden  J'-lonen  liefernden 
löslichen  Jodmetallen,  dient  zunächst   das  Verhalten  gegen  Silbernitrat, 
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welches  in  salpetersaarer  Lösung  gelbes,  in  Salpetersäure  und  Ammo- 
niak unlösliches,  in  Cyankalium-  und  Natriumtbiosulfatlösung  lösliches, 
käsiges  Jodsilber:  AgJ,  fällt.  Mercuronitrat  fällt  grünlichgelbes Queck- 
silberjodOr:  Hg^J^  —  unlöslich  in  verdünnter  Salpeterdäure ,  löslich, 
unter  Abscheidung  yon  Quecksilber,  in  überschüssiger  Jodkaliumlösung ; 
Quecksilberoxydsalze  ffiUen  dagegen  rotes  Quecksilberjodid :  HgJ^  — 
unlöslich  in  Salpetersäure,  farblos  löslich  in  überschüssiger  Jodkalium- 
lösung. Palladiumchlorür  und  Palladonitrat  scheiden  braunschwarzes, 
in  yerdünnten  Säuren  unlösliches,  in  Ammoniak  lösliches  Palladium- 
jodür:  PdJ^,  ab.  Eine  mit  wässeriger  schwefliger  Säure  versetzte 
Lösung  von  Eupf ersulfat  oder  ein  Gemisch  aus  Ferrosulfat-  undEupfer- 
sulfatlösuog  fällen  bräunlich  weißes  Eupf  erjodür :  Cu^J^  welches  in  ver- 
dünnten Säuren  unlöslich  ist : 

2CuS0*  -f  2KJ  -f  SO«  +  2H*0     =     Cu*J*  +  2KH80'  +  H«ßO* 

2Cu80*    +     2Fe80*    +    2EJ    =    Cu*J*    +    K^'SO*     +    Fe«(SO0* 
Kupf ersulfat     Ferrosulfat    Jodkalium  Eupferjod.  Ealiumsulfat    Ferrisulfat. 

Ein  weiterer  Nachweis  von  Jodmetallen  basiert  auf  der  leichten 
Abscheidung  von  freiem  Jod  und  der  darauf  folgenden  Erkennung  des- 
selben durch  die  oben  angegebenen  Reaktionen.  Eine  derartige  Ab- 
scheidung bewirken  Chlor,  Brom  (gasförmig  und  in  Wasser  gelöst), 
Eisenchlorid,  konzentrierte  Salpetersäure  (namentlich  wenn  sie  sal- 
petrige Saure  oder  Stickstoffdioxyd  enthält;  rauchende  Salpetersäure), 
Braunstein  und  Schwefelsäure,  Ealiumdichromat  und  Schwefelsäure, 
auch  konzentrierte  Schwefelsäure  allein.  Fügt  man  daher  zu  einer 
neutralen  oder  schwach  sauren  Flüssigkeit,  welche  gelöstes  Jodmetall 
enthält,  mit  einem  Glasstabe  einen  Tropfen  rauchende  Salpetersäure 
oder  etwas  verdünnte  Schwefelsäure,  sowie  einen  Tropfen  sehr  ver- 
dünnter Ealiumnitritlösung  und  alsdann  einige  Tropfen  verdünnten 
Stärkekleister,  so  tritt  sofort  eine  Blaufärbung  ein.  Fügt  man  an 
Stelle  des  Stärkekleisters  etwas  Schwefelkohlenstoff  oder  Chloroform 
zu  und  schüttelt  die  Mischung  damit,  so  setzen  sich  diese  Lösungs- 
mittel rotviolett  gefärbt  zu  Boden.  Will  man  sich  zur  Abscheidung 
von  Jod  des  Chlors  oder  des  Chlorwassers  bedienen,  so  hat  man  einen 
Überschuß  davon  sorgfältig  zu  vermeiden,  da  anderenfalls  durch  die 
BUduDg  von  Chlorjod  jene  charakteristischen  Reaktionen  des  Jods  ver- 
nichtet werden. 

Die  in  Wasser  und  Säuren  unlöslichen  Jodide  lassen  sich  leicht 
durch  vorsichtiges  Schmelzen  mit  Natriumcarbonat  in  lösliches  Natriumjodid 
überführen,  in  dessen  Lösung  dann  das  Jod  nach  dem  Ansäuern  mit  ver- 
dünnter Schwefelsäure  in  vorstehender  Weise  erkannt  werden  kann.  Auch 
durch  Digestion  mit  Zink  und  verdünnter  Schwefelsäure  lassen  sich  die  un- 
löslichen Jodide  unter  Bildung  von  Jodwasserstoff  leicht  zersetzen.  Häufig 
genagt  et  zur  Erkennung  des  Jods  schon,  die  unlöslichen  Jodide  mit  Eisen- 
chloridJösung  zu  erwärmen,  oder  sie  mit  Braunstein  oder  Kaliumdichromat 
inni^  zu  mischen  und  dem  Oemisch  in  einem  verschließbaren  Gefäß  kon- 
zentrierte Schwefelsäure  zuzusetzen.  Klemmt  man  alsdann  ein  mit  Stärke- 
Ueiflter  bestrichenes  Papier  zwischen  Hals  und  Stöpsel   ein  und  überläßt  das 
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Gaose  emig«  Somden  bei  g^riinder  Wärme  der  Bähe,  so  utmtht  och  tdbtt 
bei  mhr  geringem  Jodgehjüt  eine  Blaoflrbang  des  Tmgierm  bonerkbur. 
Handrit  e»  seh  um  den  Xachveis  sehr  kleiner  Mengen  Ton  Jod«  vie  x.  B. 
in  den  Solen,  Untterlangen,  oder  im  Harn,  so  ist  ein  gr5fieres  Qnmn- 
uun  dieser  Fläimgkeiten  zur  Trockne  einxndampfen ,  der  Bäckstand  mit 
Alkohol  zu  digerieren  und  dann  der  Bäckstand  der  Terdampflen  alkohoUachen 
Löfong  zor  Prüfung  zu  renrenden  (Stirkereaktion).  Bei  Harn  empfiehlt  es 
sich  bisweilen,  den  Bäckstand  des  rerdampften  alkohotiaehen  Anamges  mit 
etwas  Xatriomearbonat  za  rersetzen  und  letzteres  Gemisch  zur  Zentdrong 
der  organischen  Substanz  zuTor  Torsiehtig  schwach  zu  glähen.  Sind  die 
3[engen  des  Jods  im  Harn  nicht  zn  klein,  so  gelingt  der  Kachweis,  indem 
man  denselben  mit  Schwefelsäore  ansäuert,  mit  etwas  SehweMkohlenstoflf 
versetzt  and  dann  tropfenweise  sehr  verdünnte  Kalinmnitritlösong 
(1  :  500)  unter  sanftem  Umschütteln  zufügt:  Botfirbung  des  Schwefel- 
kohlenstoffs. 

Über  die  quantitative  Bestimmung  des  freien  Jods  s.  S.  286. 

Die  quantitative  Bestimmung  des  Jods  in  seinen  Yerbindungen 
mit  Wasserstoff  und  mit  Metallen,  welche  bei  dem  Auflösen  in  Wasser  farb- 
lose J'-Ionen  liefern,  kann  in  ähnlicher  Weise  wie  die  des  Chlors  nnd  Broms 
mit  BUbemitrat  in  salpetersaurer  Lösung  als  Jodsilber:  AgJ,  geschehen. 
Bei  der  Fällung  ist  jedoch  erst  Silbemitrat  und  dann  Salpetersäure  zuzu- 
fügen,  weil  anderenfalls  leicht  freies  Jod  abgeschieden  werden  kium.  Beim 
Schmelzen  des  zuvor  mit  wenig  Salpetersäure  und  Jodwasserstoffisäure  oder 
etwas  J^xlwasser  befeuchteten  und  darauf  im  Wassserbade  abgedunsteten 
Jodsilbers,  eb*in!V)  wie  bei  dem  Verbrennen  des  Filters  ist  die  Temperatur 
nicht  zu  hoch  zu  steigern,  da  bei  sehr  starker  Hitze  sich  etwas  JodsUber  ver- 
fläcbtigt.     Die  Berechnung  geschieht  nach  dem  Ansätze: 

AgJ  :  J  =  gefundene  3Ienge  AgJ  :  x. 
(235)  a27) 

Die  quantitative  Bestimmung  des  Jods  in  den  unlöslichen  Jodmetallen 
gf'schieht  im  allgemeinen  in  ähnlicher  Weise  wie  die  des  Chlors  in  den 
unlöslichen  Chlorverbindungen  (s.  S.  •-';^9).  Nur  die  Jodverbindungen  des 
QueckHill>ers  sind  ihrer  schwierigen  Zersetzbarkeit  wegen  auf  eine  etwas 
andere  \Wi.«e  zu  behandeln.  Die  Keduktiön  derselben  geschieht  am  besten 
durch  rn^-tallisches  Zink ,  indem  man  die  Jodquecksilberverbindungen  mit 
Walser  iib*-rgi<^rür  und  etwas  Zink  und  verdünnte  Schwefelsäure  zufügt.  Nach 
einiger  Zeit  i«<l  du-  Reduktion  in  der  Kälte  beendet ,  so  daß  das  gebildete 
Jodzink  aYjfiltriert  und  dann  mit  Silbemitrat  bestimmt  werden  kann. 

Quantitative  Bestimmung  von  Jod  neben  Chlor.  Ist  Chlor 
neben  J<»d  zu  bestimmen,  so  wird  man  in  einer  Probe  Chlor  und  Jod  als 
AgCl-f-A^^J  durch  Fälk-n  mit  Silbernitrat,  unter  Zusatz  von  Salpetersäure, 
abficheidfu ,  dasselbe  bei  AbscliluLJ  des  Lichtes  auf  einem  gewogeneu 
P'ilter  sammeln  und  nach  dem  Trocknen  bei  100°  wägen  (s.  S.  269).  Ein 
genau  £^ewr>^.'ner  Teil  dieses  AirCl  +  Ag  J-Niederschlages  wird  sodann  durch 
Erhitzen  in  einem  trockenen  Chlorstrnm,  entsprechend  der  Bestimmung  von 
('hlor  n<^b<'n  Brom  ('s.  S.  269) ,  in  Chlorsilber  übergeführt  und  aus  dem  Ge- 
wichtsverlust die  Menere  dos  Jodsilbers  berechnet.  Angenommen,  man  habe 
lg  AgJ  4- AgCl  erhaltf^n,  davon  angewendet  0,8g,.  und  diese  Menge  habe 
durch  die  Behandlung  mit  Chlor  (»,1g  an  Gewicht  verloren,  so  ist  anzu- 
setzen : 

[A^rj  —  AgCl]:  AgJ  —  0,1  :  x  oder 
[2.SÖ    —  14.15]      235 
91,5  :  285  =  0,1  :  x;     x  =  0,2568. 
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Di«  aogewendeten  0,8g  AgJ  +  AgCI  enthalten  somit  0,25S8  AgJ,  die 
Gesamtmenge  ron  lg  also  0,331  AgJ: 

0,8  :  0,aS8B  —  1  :  x;    x  =  0,321 ; 
1  g  des  getondeaen  AgJ-|-AgCl  enthält  ttlao  0,321  AgJ  und  0,«79  AgCl. 

Ist  der  Jodgehalt  einer  Verbindung  nur  gering  gegen  den  Qehalt  au 
Chlor,  K  beitimmt  man  beisar  aui  einer  Probe  derselben  die  Summe  von 
Chlor  und  Jod  alt  AgCl-|-AgJ  und  ans  einer  zweiten  Probe  das  Jod  allein 
dnreh  FUlimg  mit  PaUadinmchlorür  oder  besser  mit  PaUsidoDitnit.  Die  neu- 
trale oder  schwach  saure  Lösung  wird  zu  diesem  Bebnfe  m[t>einer  genügen- 
den Henge  PsUadiumlösung  versetzt  und  die  MiBchong  S4  Standen  der  Buhe 
nberlAMen.  Der  schwane  Niederschlag  von  Pallsdiumjodür  wird  alsdann, 
nachdem  er  sich  vollkommen  klar  äli^setzt,  wa«  bei  FaUadonitnttlfisung 
schnell,  bei  Falladiumchlorär  langsam  geschieht,  auf  einem  gewogenen 
Filt«r  (s.  8.  SS9)  gesammelt,  mit  beiSem  Wasser  ausgewaschen,  bei  100*  ge- 
trocknet und  gewogen.  Genauer  aind  die  Besultate  noch ,  wenn  man  das 
Palladinmjodür  durch  Qlühen  in  einem  trockenen  Waaserstoffitrom  (Fig.  S4)') 
in  metaUisches  Palladium  überführt.     In  letzterem  Falte   fftUt   dann   das  ge- 


«■^{ene  Filter  weg.  Angenommen,  aus  2  g  Substanz  sei  an  AgJ -|- AgCl  lg, 
am  1,5  g  derselben  Substanz  an  Paüadiumjodür;  PdJ',  0,2  g;  an  Palladium: 
Pd,  D,0SBg  erhalten,  so  ist  zunätliet  das  PdJ'  bzw.  Pd  auf  AgJ  zu  be- 
rechnen : 

PdJ'  :  2AgJ  =  0,2  :  r;    x  =  0,261, 
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Pd  :  SAgJ  =  0,059  : 
I0S,5      170 


0,261. 


Die  D 


r  Anwendung  von  1,5  g  Substanz  gefundene  Menge  PdJ'  bzw. 
Pd  entspricht  somit  0,281  g  AgJ,  es  müssen  also  in  jenen  2  g  Substanz, 
welche  *ur  Bestimmung  von  AgJ-f-AgCl  verwendet  waren,  enthalten  sein 
0,Mä  AgJ  und  mithin  1  —  0,348  ^=  0,652  AgCl: 


o,aei 


-2:3 


0,348. 


QnautitatiTe   Bestimmung    von   Brom    neben   Jod.     Soll   Brom 
neben   Jod   bestimmt   werden ,    so   sind   beide   Halog'ene   zunächst   uns   einer 


■)  Du  in  b  sui  Zink  and  i. 
Kird  durch  kODiectricrte  Schwefel 
rieh  in  4  befiadtt .  getrochoet  ud 
xhlos^encD  Roseicben  Tiegel  a,  i 
beAedet,  geleitet. 
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Probe  durch  Fällung  mit  Silbemitrat  und  Wägung  des  Niederschlages  auf 
einem  gewogenen  Filter  (s.  8.  269)  als  AgJ-{-AgBr  zu  bestimmen.  Aus 
einer  zweiten  Probe  wird  dann  das  Jod  durch  Palladiumchlorür  gefällt 
und  als  PdJ*  oder  Pd  gewogen.  Die  Berechnung  geschieht  in  analoger 
Weise,  wie  oben  erörtert  ist. 

Quantitative  Bestimmung  von  Ohlor  neben  Brom  und  Jod. 
Zu  diesem  Behufe  sind  zwei  gleiche  Volume  der  zu  untersuchenden  Lösung 
oder  auch  zwei  verschiedene  Mengen  der  betreffenden  Substanz  in  folgender 
Weise  zu  bebandeln: 

1.  Aus  einer  Probe  wird  das  Chlor,  Brom  und  Jod  zusammen  bei  mög- 
lichstem LichtabschluiS  durch  Fällung  mit  Silbemitrat  und  Wägung  auf 
einem  gewogenen  Filter  (s.  8.  269)  als  AgCl-)- AgBr-|- AgJ  bestimmt. 

2.  Aus  einer  zweiten  Probe  wird  durch  Palladonitrat  das  Jod  gefällt 
und  als  PdJ*  oder  Pd  zur  Wägung  gebracht.  Im  Filtrat  von  dem  Palladium- 
jodnr  entfernt  man  das  überschüssige  Palladium  durch  Schwefelwasserstoff 
und  veijagt  den  Schwefelwasserstoff  durch  Einleiten  von  Kohlensäureanhydrid, 
sowie  durch  schließlichen  Zusatz  einiger  Tropfen  Kupfersulfatlösung.  In  der 
abermals  filtrierten  Flüssigkeit  ist  dann  das  Chlor  und  Brom  bei  möglichstem 
LichtabschluiS  durch  Silbernitrat  als  AgCl+AgBr  zu  bestimmen,  letzteres, 
nachdem  es  auf  einem  gewogenen  Filter  zur  Wägung  gebracht  ist,  durch 
Erhitzen  im  Chlorstrom  (s.  8.  269)  in  Chlorsilber  zu  verwandeln  und  hier- 
auf aus  dem  Gewichtsverlust  das  AgBr  und  weiter  auch  das  AgCl  zu  be- 
rechnen. 

Diese  Fällung  des  Jods  mit  Palladonitratlösung  ist  nur  anwendbar  bei 
großen  Mengen  von  Chlor  neben  kleinen  Mengen  von  Brom  und  Jod  —  wohl 
in  praxi  der  gewöhnliche  Fall  — .  Sollte  der  umgekehrte  Fall  eintreten,  also 
viel  Brom  und  Jod  neben  wenig  Chlor  vorhanden  sein,  so  ist  die  Fällung  des 
Jods  mit  einem  möglichst  geringen  Überschuß  von  Palladiumchlorür 
zu  bewirken,  das  Filtrat  dann,  nach  Entfernung  des  Palladiums  durch 
Schwefelwasserstoff,  mit  Silbe roitratlösung  zu  fallen  und  in  dem  erhaltenen 
Niederschlage  nur  das  Bromsilber  durch  Erhitzen  desselben  im  Chloi-strom 
aus  der  hierdurch  bewirkten  Gewichtsdifferenz  zu  berechnen.  Kennt  man 
das  Gewicht  von  AgCl -f- AgBr -|"  Ag  J ,  ferner  die  Menge  des  Jods  als  PdJ* 
oder  Pd,  welche  sich  leiclit  ,  wie  oben  eröi*tert ,  auf  AgJ  umrechnen  läßt, 
ferner  den  Gehalt  an  AgBr,  so  erf^ibt  sich  AgCl  aus  der  Differenz. 

Angenommen,  1,0  g  Substanz  habe  0,7073  g  AgCl -f- AgBr -f- A^J  er- 
geben, ferner  haben  1,5  g  derselben  Substanz  0,2  g  PdJ*  oder  0,059  g  Pd,  das 
Filtrat  davon  0,8  g  AgCl -f- AgBr  geliefert  und  0,7  g  des  letzteren  haben  im 
Chlorstrom  0,05  an  Gewicht  verloren,  so  ist  die  Berechnung  folgende: 

PdJ*  :  2  AgJ   =  0,2   :  ./•;     x  =  0,261. 
36ö,5        470 

1,5  g  Substanz  geben  somit  0,261  g  AgJ,   I  g  SubstAuz  also  0,174  g  AgJ: 

1,5  :  0,261   ==  1   :  .r;     x  =  0,174  (AgJ). 

Ferner  sind,  wie  bereits  erwähnt,  von  dem  in  dem  Filtrat  gefundenen 
0,8  g  AgBr  4- AgCl  0,7  g  mit  Chlor  behandelt  und  haben  0,05  g  an  Gewicht 
verloren,  es  ergibt  sich  daher  die  entsprechende  Menge  AgBr: 

188  —  143,5  :   188  =  0,05  :  .r;     x  =  0,211   (AgBr). 
(44,5) 

0,7  g  AgBr -[- AgCl  enthalten  also  0,211  g  AgBr;  0,8  g  AgBr  +  AgCl, 
entsprechend  1,5  g  der  zu  prüfenden  Substanz,  enthalten  daher  0,2411  AgBr 
und  0,8  —  0,2411    =  0,5589  AgCl: 

0,7  :  0,211  =  0,8  :  .r;     x  =  0,241  lI(AgBr). 
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Die  so  ermittelten  Mengen  von  AgCl  undAgBr  sind  nun  noch  auf  die 
Menge  Sulwtanz  umzurechnen ,  welche  zur  Bestimmung  von  AgCl-f-AgBr 
-|-AgJ  verwendet  war,  in  diesem  Beispiel  also  auf  1,0g: 

a)  1,5  :  0,2411  =  1  :  x;     ar  =  0,1607  (AgBr); 

h)  1,5  :  0,5588  =  1   :  ar;     x  =  0,3726  (AgCl). 

lg  der  zu  untersuchenden  Substanz  hat  also  ergeben  0,174g  AgJ, 
0.1607  g  AgBr.  0,3726  g  AgCl  =  0,7073  g  AgJ  +  AgBr  +  AgCl.  Die  gleiche 
Menge  AgJ-|~  AgBr  4~  AgCl  wurde  in  diesem  Falle,  wo  das  Jod  mitPaUado- 
nitrat  gefällt  war,  nur  zur  Kontrolle  durch  Fällung  mit  Silbernitrat  ermittelt. 

Sollten  die  Mengen  an  Brom  und  Jod  verschwindend  klein  gegen  die 
des  Chlors  sein,  wie  z.  B.  in  Mineralwässern  usw.,  so  ist  ein  größeres, 
abgemessenes  Quantum  der  zu  untersuchenden  Flüssigkeit  zur  Trockne  zu 
dampfen,  der  Bückstand  mit  Alkohol  zu  digerieren  und  dieser  an  Brom  und 
Jod  angereicherte  Auszug  dann  nach  dem  Verjagen  des  Alkohols  in  vor- 
stehender Weise  zu  behandeln. 

Zur  quantitativen  Bestimmung  des  Jods  im  Harn  dampfe  man 
100  bis  500 ccm  davon  unter  Zusatz  von  etwas  Natriumcarbon at  ein,  ver- 
kohle den  Büokstand  vorsichtig,  extrahiere  denselben  hierauf  vollständig 
mit  Wasser,  dampfe  den  Auszug  {A)  zunächst  in  einer  Schale,  dann  direkt 
in  einem  Bundkölbchen  auf  ein  kleines  Volumen  ein,  säuere  die  erkaltete 
Flüssigkeit  mit  Schwefelsäure  an,  füge  konzentrierte  FerrisulfatlÖsung  zu  und 
destilliere,  bis  keine  Entwickelung  von  Joddämpfen  mehr  zu  bemerken  ist. 
Letztere  sind  in  vorgelegter  Jodkaliumlösung  aufzufangen  (vgl.  Braunstein - 
analjse).  Das  übergegangene  Jod  ist  schließlich  durch  Titration  mit  Vioo~ 
Normal -Natri um thiosulfatlösung  zu  bestimmen  (s.  S.  166),  von  der  1  ccm 
u,00127g  Jod  entspricht. 

Zur  gewichtsanalytischen  Bestimmung  des  Jods  im  Harn  versetze  man 
obigen  Auszug  (A)  oder  100  bis  500  ccm  des  zu  prüfenden,  filtrierten  Harns 
mit  einer  zur  Ausfällung  des  Jods  genügenden  Menge  Silbemitratlösung  und 
säuere  hierauf  mit  Salpetersäure  stark  an.  Da  das  Jodsilber  zuerst  ausfällt, 
so  ist  es  unnötig,  Silbemitrat  so  lange  zuzufügen,  bis  hierdurch  überhaupt 
keine  Fällung  mehr  hervorgerufen  wird,  vielmehr  genügt  hierzu  schon  eine 
verhältnismäßig  kleine  Menge  desselben.  Das  ausgeschiedene  Jod-  und  Chlor- 
silber werde  unter  Abschluß  des  Lichtes  auf  einem  gewogenen  Filter 
(siehe  S.  269)  gesammelt,  ausgewaschen,  bis  zum  konstanten  Gewicht  bei 
100*  getrocknet  und  gewogen  (im  Wägegläschen).  In  einem  aliquoten  Teile 
dieses  AgJ -{-AgCl  werde  hierauf  die  Menge  des  AgJ  durch  schwaches 
Glühen  in  einem  trockenen  Chlorstrom  (vgl.  S.  269)  bestimmt  und  hieraus 
schließlich  die  Menge  des  Jods  berechnet  (s.  S.  282). 

Das  Jod  kann  in  dem  aus  AgCl -|- AgJ  bestehenden  Niederschlage  auch 
derartig  bestimmt  werden,  daß  man  denselben,  nach  dem  Auswaschen,  mit  dem 
Filter  in  ein  Becherglas  bringt  und  ihn  ipit  8  ccm  Wasser,  4  ccm  Schwefel- 
säure von  25  Proz.  und  2  g  Zinkpulver  gut  bedeckt  digeriert.  Mach  beendeter 
Reduktion  filtriert  man  die  Mischung  durch  ein  kleines  Filter  in  ein  Bund- 
kölbchen, wäscht  wiederholt  mit  kleinen  Mengen  warmen  Wassers  nach,  fügt 
10  ccm  konzentrierter  FerrisulfatlÖsung  zu  und  treibt  schließlich  das  Jod 
durch  Destillation  (s.  oben)  aus. 

Anwendung.  Das  Jod  findet  sowohl  als  solches,  als  auch  in 
Gestalt  seiner  Metallverbindungen ,  sowie  von  Jodoform  und  anderen 
organischen  Jodpräparaten  vielfache  arzneiliche  Anwendung.  Sehr 
große  Mengen  von  Jod  dienen  in  der  Farbenindustrie  zur  Herstellung 
von  Alkyljodiden,  mit  deren  Hilfe  sich   die   mannigfaltigsten  Teerfarb- 
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Stoffe  gewinnen  lassen.    Auch  in  der  wissenschaftlichen  Chemie  und  in 
der  Photographie  finden  Jod  und  Jodmetalle  Verwendung. 

Prüfung  des  Jods.  Das  käufliche  Jod  soll  nur  in  Gestalt  des  resubli- 
mierten  Präparates,  also  nur  in  lockeren,  nicht  zusammenbackenden  (Wasser- 
gehalt) Tafeln  arzneiliche  Verwendung  finden.  Außer  durch  dia  Äußere 
charakterisiert  sich  die  gute  Beschaffenheit  desselben  durch  folgendes  Ver- 
halten : 

Flüchtigkeit.  Einige  Blättchen  auf  einem  Uhrglase  im  Wasserbade 
erhitzt,  hinterlassen  keinen  wägbaren  Bückstand. 

Löslichkeit.  In  einer  wässerigen  Lösung  der  2  Vt  fachen  Menge  Katriom  • 
thiosulfat  muß  es  sich  vollkommen  klar  und  farblos  lösen  (Qraphit  usw.): 

2(Na«S«0*+5H«0)  +  2J   =   2NaJ      +        Na«8*0«  +    10H«0 

Natriumthiosulfat  Jodnatrium    Natriumtetrathionat. 

(496)  (254) 

Auch  mit  Schwefelkohlenstoff  liefere  es  eine  klare,  keine  Wasser- 
tröpfchen  absonderude  Lösung. 

Chlor.  0,5  g  zerriebenen  Jods  werden  mit  10  ccm  Wasser  einige  Zeit 
geschüttelt,  die  Lösung  filtriert,  mit  1  bis  2 ccm  chlorfreien  Salmiakgeistes 
und  mit  sechs  Tropfen  Bilbemitratlösung  (1  :  20)  versetzt.  Nach  demAbsetsen 
und  Filtrieren  resultiere  ein  Filtrat,  welches  auf  Zusatz  von  überschüssiger 
Salpetersäure  nur  eine  schwache  weißliche  Trübung  von  Ohlorsilber  erleidet 

Jodcyan.  Das  nicht  resublimierte  englische  Jod,  welches  in  pulverigen 
Massen  im  Handel  vorkommt,  enthält  nicht  selten  neben  anderen  Verunreini- 
gungen Jodcyan:  JON.  Um  dieses  nachzuweisen,  schüttelt  man  0,5g  des 
zu  prüfenden  Jods  mit  Wasser,  filtriert,  entfärbt  das  Filtrat  mit  einigen 
Tropfen  wässeriger  schwefliger  Säure  und  fügt  sodann  etwas  Eisenvitriol-, 
etwas  Eisenchloridlösung  und  hierauf  Kali-  oder  Natronlauge  bis  zur  stark 
alkalischen  Reaktion  zu.  Alsdann  erwärmt  man  die  Mischung  gelinde,  ver- 
setzt  sie  mit  Salzsäure  im  Überschuß  und  erwärmt  abermals  gelinde.  Ist 
Jodcj'an  vorhanden ,  so  zeigt  sich  eine  blaugrüne  Färbung ,  welche  sich 
allmählich  als  blauer  Niederschlag  (Berlinerblau)  absetzt: 

€NJ     -^     2H*0     +     SO«      =       CNH       -}-       HJ     -|-     H«SO* 
Jodcyan  Cyanwasserstoff 

CNH  +  KOH         =         KCN         -|-        H«0 

C^'anwasserstoff     Kaliumhydroxyd     Cyankalium  Wasser 

6KCN         +         FeSO*         =         K*Fe(CN)'*        +         K«SO* 
Cyankalium  Ferrosulfat  Ferrocyankalium         Kaliumsulfat 

3K^Fe(CN)«      +       2Fe*Cl''       =       Fe'[Fe(CN)«p      -f       12  KCl 
Ferrocyankalium        Eisenclüorid  Berlinerblau  Chlorkalium. 

Der  schließliche  Zusatz  von  Salzsäure  im  Überschuß  geschieht  nur, 
um  das  Eisenoxyduloxyd ,  welches  aus  den  überschüssig  zugesetzten  Eisen- 
salzen  g:efällt  ist,  aufzulösen  und  so  das  Berlinerblau  sichtbar  zu  machen. 

Soll  der  Gehalt  an  reinem  Jod  in  dem  käuflichen  Präparat  ermittelt 
werden  —  vielleicht  der  sicherste  Anhalt  für  die  Reinheit  desselben  — ,  so 
bedient  man  sich  behufs  maßanalytischer  Bestimmung  einer  Vj,- Normal- 
lösung  von  Natriumthiosulfat :  24,8  g  [Na'S*0^  +  öH'^O]  zu  1000  ccm,  wovon, 
wie  S.  244  erörtert,  1  ccm  =  0,0127  g  Jod  entspricht. 

Die  Ausführung  der  Bestimmung  geschieht  in  der  Weise,  daß  msn 
etwa  0,2  g  Jod  genau  abwägt,  dasselbe  in  einer  Kochflasche  in  etwa  lg  Jod- 
kalium und  der  entsprechenden  Waasermenge   löst   und  aus  einer  Bürette  so 
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lange  Natriomthiosolfatlösuiig  zufließen  läßt,   bis   die  Flüssigkeit  nur  noch 

schwach   gelblich  gefärbt   erscheint.    Alsdann   gibt  man  etwas  Stärkelösung 

zu  und  titriert  vorsichtig,  unter  tropfenweisem  Zusatz  der  Thiosulfat- 

lösung,   bis  zur  Entfärbung.    Die  Anzahl  der  verbrauchten  Gubikcentimeter 

X  0,0127  ergibt   das  in  der  angewandten  Menge   des   käuflichen  Präparates 

vorhanden  gewesene  Jod. 

Angenommen ,  es  sei  angewandt  0,25  g  käuflichen  Jods ,  zur  Titration 

verbraucht  19,5  ccm  Vi«~^oi'iA^'^A^u™^io8^^&^<^BUDg,   so  ergibt  sich  der 

Gehalt  an  Jod  in  den  angewendeten  0,25  g  als:  19,5X0,0127  =  0,24765  oder 

aU  99,06  Proz.: 

8,25  :  0,24765  =  100  :  x;     j?  =  99,06. 

Nach  der  Pharm,  gtrm.  Ed.  IV  sollen  0,2  g  Jod  unter  obigen  Bedin- 
gungen mindestens  15,6  ocm  Vio-Normal-Natriumthiosulfatlösung  zur  Titration 
erfordern,  entsprechend  einem  Minimalgehalt  von  99,06  Proz.: 

15,6  X  0,0127  =  0,19812  g  J; 
0,2  :  0,19812  =  100  :  rr;     x  =  99,06. 

Das  Jod  ist  in  mit  Glasstopfen  verschlossenen  Grefäßen  aufzu- 
bewahren. 

Tinetura  Jodi,  Jodtinktur,  bereitet  durch  Lösen  von  1  TL  zer- 
riebenen Jods  in  10  Tln.  kalten  Alkohols  von  90  bis  91  Proz.,  bildet 
eine  rotbraune  Flüssigkeit  von  0,895  bis  0,898  spezif.  Gew.  Bei 
sehr  langer  Aufbewahrung  bilden  sich  infolge  einer  Einwirkung  des 
Jods  auf  den  Alkohol  geringe  Mengen  von  Jodwasserstoff,  Äthyljodid, 
Aldehyd  usw.  Jodtinktur  ist  in  mit  Glasstopfen  verschlossenen  Flaschen, 
geschützt  vor  Licht,  aufzubewahren. 

Prüfung.  Die  Jodtinktur  ist  auf  ihre  vollständige  Flüchtigkeit,  auf 
das  spezifische  Gewicht  und  auf  den  Gehalt  an  Jod  zu  prüfen.  Nach  der 
Pharm,  gtrm.  Ed,  IV  sollen  2  ccm  Jodtinktur  nach  dem  Zusatz  von  0,5  g 
Jodkalium  und  25  ccm  Wasser  nicht  unter  12,1  ccm  V^q -Normal -Natrium- 
thiosulfaüösung  (24,8  g  [Na«8«0*  + 5H*0]  zu  1000  ccm)  zur  Bindung  des  Jods 
verbrauchen  (vgl.  Jodprüfung)  ;  es  würde  dies  einem  Minimalgehalt  von 
8,57  Proz.  Jod  entsprechen : 

12,1  X  0,0127  =  0,15367  g  J, 
1,793  g  (=  2  com)  :  0,15367  =  100  :  x;     x  =  8,57. 

Zehntel-Normal-Jodlösung. 

Liquor  Jodi  volumetrietis. 

Als  ^/lo'Normal- Jodlösung  bezeichnet  man  eine  Lösung  von  12,7  g 

reinen  Jodi  und  20  g  Jodkalium  zu  1000  ccm.  Dieselbe  ist  geschützt 

vor    Licht    in    Flaschen    aufzubewahren,    die  mit    Glasstopfen    ver- 
schlossen sind. 

Zur  Darstellung  der  Vio*Normal- Jodlösung  hringe  man  13  g  resubli- 
mierten  Jods,  20  g  Jodkalium  und  20  g  Wasser  in  einen  Literkolben,  schwenke 
zeitweilig  um,  verdünne  die  schließlich  erzielte  klare  Lösung  mit  Wasser  zu 
1000  ccm  und  stelle  diese  Flüssigkeit  gegen  '/jo  -  Normal  -  Natriumthiosulfat- 
lösung  ein.  Zu  diesem  Zwecke  messe  man  mit  einer  Pipette  10  ccm  der  zu 
normierenden   Jodlösung   ab,  verdünne   dieselben   in   einem  Becherglane  mit 
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etwa  50  ccm  Wasser  und  lasse  von  der  Vio'^^^^&l'^A^^^^uiithiosalfatlösung 
unter  Umschwenken  so  viel  zufließen,  bis  die  Flüssigkeit  weingelbe  Farbe 
angenommen  hat.  Hierauf  füge  man  etwas  Stärkelösung  und  dann  tropfen- 
weise noch  so  viel  Viq- Normal- Natrium thiosulfatlösung  zu,  bis  die  Flüssig- 
keit farblos  geworden  ist.  Wäre  die  Jodlösung  bereits  y,o-normal,  so  würden 
unter  diesen  Bedingungen  genau  10  ccm  der  Vio*  Normal -Natrium thiosulfat- 
lösung zur  Titration  erforderlich  gewesen  sein ,  da  1000  ccm  der  ersteren 
(=  12,7  g  J)  1000  ccm  der  letzteren  (=  24,8  g  Na*8*0» -f  5H'0)  entsprechen 
(s.  8.  244).  In  dem  gegebenen  Falle  wird  die  einzustellende  Jodlösung  jedoch 
etwas  zu  stark  sein,  mithin  wird  etwas  mehr  von  der  Vi©  -  Normal  •  Natrium- 
thiosulfatlösung  zur  obigen  Titration  verbraucht  werden.  Aus  diesem  Mehr- 
verbrauch an  letzterer  Vi^- Normallösung  ergibt  sich  jedoch  unmittelbar,  um 
wieviel  die  dagegen  einzustellende  Jodlösung  noch  zu  verdünnen  ist. 

Angenommen ,  es  seien  zur  Titration  von  10  ccm  Jodlösung  10,1  ccm 
Vio* Normal -Natriumthiosulfatlösung  erforderlich  gewesen,  so  würden  10  ccm 
jener  Jodlösung  noch  mit  0,1  ccm  Wasser,  oder  1000  ccm  derselben  noch  mit 
10  ccm  Wasser  zu  verdünnen  und  dann  die  Titration  zur  Bestätigung  der 
Bichtigkeit  der  nun  erzielten  Jodlösung  zu  wiederholen  sein. 

Tinctura  Jodi  decolorata.  Mit  diesem  wenig  gut  gewählten  Namen 
bezeichnete  die  Pharm,  germ.  Ed.  I  eine  Flüssigkeit,  welche  im  wesentlichen 
aus  einer  schwach  ammoniakalischen  Lösung  von  Jodnatnum  und  Jod- 
ammonium mit  wenig  Ammoniumjodat  und  tetrathionsaurem  Natrium  ld 
verdünntem  Alkohol  besteht.     8ie  soll  folgendermaßen  bereitet  werden: 

lOTle.  zerriebenen  Jods  werden  in  ein  Gemisch  aus  lOTln.  zerriebenen 
Natriumthiosulfats  und  10  Tln.  Wasser  eingetragen  und  das  Gemisch  in 
einem  Kolben  so  lange  geschüttelt,  bis  alles  zu  einer  braunen  Flüssigkeit 
gelöst  ist.  Hierbei  wird  die  eine  Hälfte  des  Jods  in  Jodnatrium  verwandelt, 
mit  Hilfe  dessen  dann  die  andere  Hälfte  des  Jods  in  Lösung  übergeführt 
wird: 

2J     +     2(NVS*0'*-f5H*0)     —     2NaJ         -f-        Na*S*0«         +     10H*0 
Natriumthiosulfat  Jodnatrium    Natriumtetrathionat 

(254)  (496) 

Hierauf  wird  die  Mischung  mit  16  Tln.  alkoholischer  Ammoniaklösung 
von  lOProz.  NH^  versetzt  und  einige  Minuten  geschüttelt,  schließlich  werden 
noch  75  Tle.  Alkohol  (90  Proz.)  zugefügt  und  das  Ganze  nach  drei  Tagen 
filtriert. 

Durch  (len  Ammoniakzusatz  wird  das  von  dem  gebildeten  NaJ  gelöste 
Jod  allmählich  in  Jodammouium :  NH*J,  und  Ammoniumjodat:  NH*JO*, 
verwandelt.  Der  schlieüliche  Alkoholzusatz  bewirkt  die  Abscheidung  der 
Hauptmenge  des  gebildeten  Natriumtetrathionats  und  Ammoniumjodats.  Der 
gelöst  gebliebene  kleine  Teil  des  ersteren  Salzes  erleidet  bei  der  längeren 
Aufbewahrung   unter   Abscheidung   von    Schwefel    teilweise   eine   Zersetzung. 

Farblose  Flüssigkeit  von  schwach  ammouiakalischem  Geruch  und  von 
0,940  bis  0,945  spezif.  Gew. 

Chlorverbindungen  des  Jods.  Das  Chlor  vereinigt  sich  direkt 
mit  dem  Jod  zu  zwei  Verbindungen:  JCl,  Jodmonochlorid,  eine  braun« 
Flüssigkeit,  welche  man  erhält,  wenn  man  trockenes  Chlor  über  Jod  leitet, 
bis  es  sich  vollständig  verÜnssigt  hat,  und  JC1\  Jod  trichlorid,  schön  eelbe 
Kristalle,  die  sich  bilden,  wenn  man  einen  Überschuß  von  Chlor  über 
schwach  erliitztes  Jod  leitet. 

Jodm<»nochlorid :  JCl,  wird  aucli  gebildet  beim  Kochen  von  Jod  niH 
überschii^'^igem ,    starkem  Königswasser.  Verdünnen    der  Lösung    mit  Wasser, 
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ILosschütteln  derselben  mit  Ätber  und  Yerdanstenlassen  des  letzteren,  sowie 
»ach  bei  der  Destillation  eines  Gemisches  aus  1  Tl.  Jod  und  4  Tln.  Kalium- 
:hlorat.  Es  bildet  eine  rotbraune,  stechend,  an  Jod  und  Chlor  erinnernd 
-iechende,  bleichend  wirkende  Flüssigkeit,  die  bei  101,5*  C  siedet  und  bei  der 
j^ufbewahrong  in  offenen  Gefäßen  allmählich  zu  roten,  bei  25*  C  schmelzen- 
len  SIristallen  erstarrt.  Es  bläut  Stärke  nicht.  Von  Salzsäure  wiid  das 
Todmonochlorid  unzersetzt  gelöst,  von  Wasser  wird  es  unter  Bildung  von 
Fods&ore,  Chlorwasserstoff  und  Jod  zersetzt  (Bunsen,  Berzelius). 

Jodtrichlorid:  JCl',  welches  wegen  seiner  antiseptischen  Wirkung 
!um  arzneilichen  Gebrauch  empfohlen  ist,  wird  am  leichtesten  erhalten, 
A'enn  man  trockenes  Chlor  durch  ein  weites  Bohr  in  eine  dreihalsige 
W^o Ulf f sehe  Flasche  einleitet,  in  deren  mittleren  Tubus  man  aus  einer 
deinen  Retorte  Joddampf  einfuhrt  Das  Chlor  muß  stets  im  Überschuß 
[>leiben.  Nach  Beendigung  der  Operation  ist  das  an  den  Wandungen  der 
Plasche  fest  anhaftende  Jodtrichlorid  mit  einem  Porzellanspatel  loszulösen. 
Die  nicht  erreichbaren  Teile  erwärmt  man  gelinde  von  außen,  während  der 
[^hlorstrom  fortdauert.  Sie  fallen  dann  auf  den  Boden  der  Flasche  und 
lehmen  dort  das  durch  die  Wärme  verlorene  Chlor  wieder  auf  (B renken). 
Das  Präparat  werde  in  Flaschen,  die  mit  Glasstopfen  gut  verschlossen  sind, 
v'or  Licht  geschützt  aufbewahrt. 

Das  Jodtrichlorid  bildet  pomeranzengelbe,  zähe  KristaUmassen  oder  gelbe 
Sadeln  oder  Tafeln.  Es  ist  sehr  leicht  zersetzlich,  so  daß  es  nur  in  einer 
trockenen  Chlorgasatmosphäre  unzersetzt  aufbewahrt  werden  kann.  Bei  25*  C 
zerfällt  es  in  flüssiges  Jodmonochlorid  und  Chlor.  In  einer  Atmosphäre  von 
Chlorgas  tritt  dieser  Zerfall  jedoch  erst  bei  67*  C  ein.  In  sehr  wenig  Wasser 
ist  das  Jodtrichlorid  zunächst  fast  unverändert  löslich,  durch  viel  Wasser 
'Wird  es  zu  Jodmonochlorid,  Jodsäure:  HJO*,  und  Chlorwasserstoff  zersetzt: 

4JCI*  +  6H*0     =     2JC1  +  2HJ0»  +  lOHCL 
Eine  der  wässerigen  Jodtrichloridlösung  entsprechende  Flüssigkeit  erhält 
man,  wenn  man  1  Tl.  zerriebenen  Jods  in  4  Tln.  Wasser  suspendiert,  hierauf 
Chlorgas  bis  zur  Sättigung  einleitet  und  schließlich  das  überschüssige  Chlor 
^Orch  einen  Luftstrom  entfernt. 

Schwefelkohlenstoff  zersetzt  das  Jodtrichlorid  nach  der  Gleichung: 

6JC1'  +  4C8*     =     2CC1*  +  2CSC1«  +  38*C1«  +  6J. 

Die  Reinheit  des  Jodtrichlorids  ergibt  sich  durch  das  Äußere,  die  voll- 
■^ndige  Flüchtigkeit  und  das  Verhalten  der  wässerigen  Lösung  (1 :  100)  gegen 
^Urkelösung,  wodurch  sofort  keine  Blaufäibung  eintreten  darf. 

Bromverbindungen  des  Jods.  Wird  Jod  undBrom  in  äquivalenter 
^«nge  zusammengebracht,  so  entsteht  Jodmonobromid:  JBr,  als  eine 
^Unkel  rotbraune,  kristallinische,  gegen  36* C  schmelzende,  sublimierbare 
^%Me.  Bei  Zusatz  von  mehr  Brom  entsteht  eine  braune  Flüssigkeit,  die 
^Ohl  Jodtribromid:  JBr*.  enthält. 

Wasserstoffverbindungen  des  Jods. 

Das  Jod  liefert  mit  dem  Wasserstoff  ebenso  wie  das  Clilor  und  das 
ttm  nur  eine  Wasserstoff  Verbindung,  den  Jodwasserstoff:  HJ. 

Jodwasserstoff:  UJ. 

Molekulargewicht:  128  (126,9  H  =  1;  127,98  0  =  16). 
(In  100  Tln.,  J:  99,21;  H:  0.79.) 
Bildung.     Jod  und  Wasserstoff  verbinden  sich  teilweise  beim  Erhitzen 
kf  4O0  bis  500*  C,    sowie   beim  Überleiten    über    erhitzten   Platinschwamm. 
Schmidt,  PharmaMutiMha  CbMoie.    I.  19 
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Jodwasserstoff  kann  dagegen  nicht  durch  Einwirkung  von  konaentrierter 
Schwefelsäure  auf  ein  Jodmetall  bereitet  werden,  da  er  durch  die  Schwefel- 
säure, ähnlich  wie  der  Bromwasserstoff,  eine  Zersetzung  erleidet: 

KJ        -f        H*80*        =        HJ        +        KH60« 
Jodkalium       Schwefelsäure  Saures  Kaliumralfat 

H«SO*  +  2HJ    =    2J  +  2H«0  +  80». 

Darstellung.  Man  bereitet  den  Jodwasserstoff  gewöhnlich  durch  Zer- 
setzung Ton  Jodphosphor  mit  Wasser.  Zu  diesem  Behufe  bringt  man  is 
einen  mit  Gasentbindungsrohr  versehenen  Kolben  1  Tl.  roten  Phoaphon, 
schüttelt  denselben  mit  5  Tln.  Wasser  zu  einer  gleichmäßigen  Masse  an  und 
trägt  unter  Abkühlen  allmählich  20  Tle.  Jod  ein.  Sobald  die  Entwickelai« 
nachläßt,  wird  dieselbe  durch  gelindes  Erwärmen  wieder  angeregt.  Koch 
zweckmäßiger  ist  es,  20  Tle.  zerriebenen  Jods  mit  2  Tln.  Wasser  in  einem 
Kolben  zu  befeuchten  und  dann  sehr  langsam,  tropfenweise  ein  Gemisch 
aus  1  Tl.  roten  Phosphors  und  2  Tlu.  Wasser  aus  einem  Tropftrichter  za- 
fließen  zu  lassen  (vgl.  Fig.  90  a.  8.  271).  Man  setze  jedoch,  namentlich  im 
Anfang,  nie  mehr  als  einen  Tropfen  des  Phosphorgemisches  zu,  da  sonit 
die  Reaktion  zu  heftig,  unter  Umständen  sogar  unter  Explosion  eintritt 
(L.  Meyer).  Vm.  bei  der  Darstellung  des  Jodwasserstoffs  die  Bildung  von 
Jodphosphonium :  PH^J,  zu  vermeiden,  sind  die  Mengenverhältniare  est 
sprechend  folgender  Oleichung  zu  wählen: 

P  -f  5J  -f  4H'0     =     5HJ  +  H»PO\ 

Die  Darstellung  des  Jodwasserstoffs  läßt  sich  auch,  entsprechend  der  d« 
Bromwasserstüffs  (s.  8.  272),  unter  Benutzung  von  Paraffinum  liquidum,  aas- 
führen. 1  Tl.  gewöhnlicher  Phosphor,  der  möglichst  gut  abgetrocknet  iit, 
wird  zu  diesem  Zwecke  in  eine  etwa  1  cm  hohe  Paraffinschicht  geln'acht, 
hierzu  unter  Abkühlung  allmählich  20  Tle.  zerriebenen  Jods  zug^esetii 
und  dann  aus  einem  Scheidetiichter  4  Tle.  Wasser  tropfenweise  zufließen 
gelassen. 

Soll  wässerige  Jod  wasserst  off  säure  bereitet  werden,  so  leitet  man  das  nach 
obigen  Angaben  entwickelte  Gas  auf  die  Oberfläche  einer  entsprecheodeu 
Menge  destillierten  Wassers  (s.  S.  *272),  oder  man  leitet  Schwefelwasser5tf»lf 
in  Wasser,  in  dem  Jod  fein  suspendiert  ist,  welches  man  in  dem  Maße  vnn 
neuem  wieder  zusetzt,  als  dasselbe  in  Jodwasserstoff  verwandelt  wird: 

H«S  -4-  2.J     =     2HJ  +  S. 

Di«*  nach  letzterer  M»  thode  erhaltene  Säure  wird  schließlich  von  di»m 
ausgesehiedenen  Schwefel  abgegossen,  zur  Entfernung  das  Schwefelwas«<^^ 
Stoffs  erwärmt  und  alsdann  destilliert,  wobei  je  nach  der  Konzentration  er?t 
Wasser  oder  Jodwasserstoff  übergeht,  bis  schließlich  eine  bei  127*  siedende, 
57,5  Proz.  IIJ  enthaltende  Säure  vom  spezif.  Gew.  1,67  gebildet  ist,  welch* 
der  Formel  HJ-|-  5H'0  entspricht  und  bei  127" C  unzersetzt  destilliert.  Ein* 
solche  wässerige  Lösung  von  Jodwasserstoff,  welche  die  farblosen  Ionen  J* 
und  H  enthält,  bezeichnet  man  als  J  od  Wasserstoff  säure,  Acidum  h^dro- 
Jodicum,  Acidum  htfdro jodatum. 

Eine  Jodwas>erstoffsäure  obiger  Konzentration  läßt  sich  auch  leicht 
erhalten ,  wenn  man  zu  einem  Gemisch  aus  1  Tl.  i*oten  Phosphors  vM 
20  Tln.  Was<<er  allmählich  20  Tle.  zerriebenen  Jods  bringt  und  die  bi»ttn* 
Flüssigkeit  alsdann  nach  Zusatz  von  noch  etwas  rotem  Phosphor  in  einff 
Ret)rte  mit  Vorlage,  welche  durch  auffließendes  Wasser  zu  kühlen  ist 
destilliert. 

Eig<*nsch  aften.  Jodwasserstoff  ist  ein  farbloses,  an  der  Luft  rauchen- 
(les  (ias  von   4,42  «<pezif.  (Jew.  (Luft  =  1),    welches   sich   durch  Druck  od« 
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lÜUta  zu  einer  farblosen,  bei  — 55^  erstarrenden  Flüatigkeit  verdichten  läAt. 
Der  Jodwaneerttoff  ist  ein  ziemlich  unbeständiger  Körper;  schon  beim  Er- 
hitzen auf  180^0  erleidet  er  teilweise  eine  Zersetzong  in  Jod  und  Wasser- 
stoff, die  bei  weiterer  Erhöhung  der  Temperatur  zunimmt,  so  daß  bei  51 8*  C 
nahezu  V4  d^i'  Gesamtmenge  zerlegt  ist.  Von  Wasser  wird  der  Jodwasser- 
stoff mit  großer  Begierde  absorbiert;  l  VoL  Wasser  löst  bei  10*0  etwa 
450  Vol.  des  Gases.  Die  wftsserige  Säure  bräunt  sich  an  der  Luft,  besonders 
im  Lichte,   infolge  einer  durch  Oxydation  bewirkten  Abscheidung  von  Jod: 

2HJ  +  O    =    WO  ■+■  2J. 

Die  Jodwasserstoffsäure  ist  ein  kräftiges  Beduktionsmittel,  namentlich 
bei  höherer  Temperatur. 

Gebalt   der  wässerigen  Jodwasserstoffsäure    an  HJ   (H.  Topsoä). 


Temperatur 

Spezifisches 

Prozente 

Temperatur 

Spezifisches 

Prozente 

Grad 

Gewicht 

HJ 

Grad 

Gewicht 

HJ 

12 

1,708 

57.74 

13 

1,347 

36,07 

13,7 

1,706 

57,64 

13 

1,309 

33,07 

12,5 

1,703 

57,42 

13,5 

1,274 

30,20 

13 

1,696 

57,28 

13,5 

1.2535 

28,41 

13,7 

1,674 

56,15 

13,8 

1,225 

25,86 

14 

1,630 

53.93 

13,8 

1,191 

22,63 

12,5 

1,603 

52,43 

13,5 

1,164 

19,97 

13 

1,5727 

50.75 

13,5 

1,126 

15,73 

13.5 

1.542 

49,13 

13,5 

1,102 

13,09 

13 

1,528 

48,22 

13 

1,095 

12,21 

13 

1.4885 

45,71 

13,5 

1,077 

10,15 

13 

1,451 

43,39 

13,5 

1,0524 

7,019 

13 

1.413 

40.45 

13,5 

1,017 

2,28« 

13 

1,382 

;i*<.68 

Sauerstoff-  und  Sauerstoff* Wasserstoffverbindungen  des  Jods. 

Von  Sauerstofiverbindungen  des  Jod»  Bind  bekannt: 

JO*  oder  J^OV  Joddioxyd, 

J'O* :  Jodsäureanhydrid  oder  Jodpentoxyd, 

Tr>n  Sauerstoff  -Wasserstoff  Verbindungen : 

HJO:  Unterjodige  Hiiure, 
HJO'  oder  H*J*0*:  Jodsäure, 
HJO*:  ÜberjodsÄure. 

Unterjodige  Säure:  HJO,  entsteht  im  freien  Zustande  Ix'i  dt*ni 
Bchötteln  von  wäweriger  Jodlösung  mit  gefälltem  Queoksilberoxyd  oder  mit 
SUbercarbonat  (Taylor).  Die  unterjtKiige  Bäure  besitzt  ein  schwächeres 
Bleichvennögen  als  ihre  Salze,  die  Hypojodite.  Trägt  man  z.  B.  Jod  in 
kalte.  Terdännte  Kalilauge  ein,  so  zeigt  die  entfärbte  Lösung  für  kurze  Zeit 
bleichende  Wirkung  auf  organische  Farbstoffe.  Diese  Eigenschaft  verliert 
«ich  jedo(*h  rasch,  da  sehr  bald  die  liösung  nur  noch  J(»dkalium  und  Kalium- 
jndat  enthält.     Dieser  Vorgang  entspriclit   vielleicht  folgenden  Gleichungen: 

a)  2K0H  -f  2J     =     KJ  -f  KJO  +  HM). 

b)  3KJO    =     2KJ  +   KJOV 

19* 
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Das  Jodosobenzol:  C'H^.JO,  und  das  Jodobenzol:  C^H^.JO' 
(s.  organ.  Teil),  sind  als  Abkömmlinge  der  Säuren  HJO  und  HJO*  anzu- 
sehen. 

Joddioxyd:  JO*  oder  J*0\  entsteht  als  gelbes,  in  Wasser  und  Alkohol 
unlösliches  Pulver  beim  Zusammenreiben  von  Jod  mit  der  zehnfachen  Menge 
kalter,  rauchender  Baipetersäure  (Mi Hon). 

Jodsäureanhydrid,  Jodpentoxyd:  J*0^  Weifiei,  kristallinischei 
Pulver,  erhalten  durch  Erhitzen  der  Jodsäure  auf  170*.  Leicht  löslich  in 
Wasser  unter  Bildung  von  Jodsäure.  Bei  300*  zerfällt  es  in  Jod  und 
Sauerstoff. 

Jodsäure:  HJO'  oder  H*J*0*.  Man  erhält  die  freie  Jodsäure  am 
besten  durch  gelindes  Erwärmen  von  1  Tl.  fein  geriebenen  Jods  mit  5  Tln. 
rauchender  Salpetersäure  (1,5  spezif.  Gtevr.)  in  einer  Betorte,  bis  sich  alles 
Jod  gelöst  hat  und  keine  roten  Dämpfe  mehr  auftreten: 

6J  -f  lOHNO»    =    6  HJO*  +  lONO  -f  2H*0. 

Das  sublimierende  Jod  ist  von  Zeit  zu  Zeit  in  die  Betorte  zoräckzn- 
geben ;  die  entwickelten  roten  Dämpfe  sind  durch  einen  trockenen  Loftstrom 
zu  entfernen.  Die  Lösung  ist  alsdann  einzudampfen  und  der  Bückstand  zur 
vollständigen  Entfernung  der  Salpetersäure  auf  200*  zu  erhitzen.  Das  so 
erhaltene  Anhydrid:  J*0^,  wird  darauf  in  Wasser  gelöst  und  die  jodsäure- 
haltige Lösung  schließlich  zur  Kristallisation  eingedampft  (Connell.Stasu.  a.). 

Farblose,  rhombische,  in  Wasser  leicht  lösliche  Kristalle.  Die  Jodsäure 
ist  eine  einbasische,  unter  Umständen  auch  zweibasische  Säure,  deren  Salze 
als  Jodate  bezeichnet  werden. 

Die  freie  Jodsäure  oder  die  mit  Salzsäure  angesäuerte  Lösung  ihrer 
Salze  wird  durch  Beduktionsmittel ,  wie  Eisenvitriol,  Schwefelwasserstoff, 
schweflige  Säure,  unter  Abscheidung  von  Jod  zersetzt.  Fügt  man  daher  zu 
der  mit  Salzsäure  angesäuerten  Lösud^  Stärkekleister  und  dann  etwas  Eisen- 
vitrioUösung ,  oder  tropfenweise  schweflige  Säure,  so  tritt  Blaufärbung  ein. 
Lösungen  von  jodsaurem  Salz  und  Jodmetall  (z.  B.  jodsäurehaltiges  Jod- 
kalium ,  siehe  dort)  werden  durch  jede  Säure  unter  Abscheidung  von  Jod 
zersetzt. 

Überjod säure:  HJO^.  Es  ist  nur  das  in  monoklinen  Prismen  kri- 
stallisierende Hydrat:  HJ0*  +  2H»0  oder  J0(0H)\  bekannt,  welches  nach 
Kaemmerer  direkt  durch  Einwirkung  von  Jod  auf  wässerige  Uberchlorsäure 
erhalten  werden  soll(?).  Die  Kristalle  dieser  als  Orthoüberj  od  säure  be- 
zeichnetf^n  Verbindung  verändern  sich  bei  100"C  nicht;  sie  schmelzen  bei 
133* C  und  zerfallen  bei  höherer  Temperatur  in  Wasser,  Sauerstoff  und  Jod- 
säureanhydrid. Die  Orthoüberjodsäure  ist  eine  fünf  basische  Säure;  wird  das 
Salz  Na^Il^JO*^  (als  schwer  lösliche  Verbindung  durch  Einleiten  von  Chlor 
in  die  heiße  Lösung  von  1  Mol.  N.itriumjodat  und  3  Mol.  Atznatron  dar- 
stellbar) mit  Silbernitrat  gefällt,  so  entsteht,  je  nach  den  Versuchsbedingungen, 
ein  gelbgrüner:  Ag*H^JO®,  bzw.  ein  schwarzer  Niederschlag:  Ag*J0*.  Durch 
Einwirkung  von  Brom  auf  diese  Silbersalze  wird  neben  Bromsilber  freie 
Orthoüberjodsäure  gebildet.  Beim  Lösen  dieser  Silbersalze  in  Salpetersäure 
und  Verdunsten  der  Lösung  verbleiben  orangegelbe  Quadratoktaeder  des 
Silbersiilzes  der  einbasischen  Metaüberjodsäure:  AgJO*  (Rammelsberg). 
Li  der  Orthoüberjodsäure:  JO(OH)^,  welche  in  ihrem  chemischen  Verhalten 
der  Jodsäure  sehr  ähnlich  ist,  fungiert  das  Jod  als  siebenwertiges  Element* 

Schwefel  verbindung:en   des  Jods. 
Obschon    sich   der  Schwefel   direkt   mit   Jod    beim    Erhitzen   verbindet, 
geüngt  es  doch  nicht,  aus  der  dabei  entstehenden  schwarzen,  kristallinischen 
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Masse   eine  bestimmte  Yerbindung  abzuscheiden.    Auf  Umwegen  hat  man 
ein  Schwef elmonojodid :  8*J*,  und  ein  Schwefelhexajodid :  SJ*,  erhalten. 

StUfur  jodatum.  Der  Jodschwefel  der  Pharm,  germ.,  Ed.  I,  ist  in 
folgender  Weise  zu  bereiten:  1  Tl.  gereinigten  Schwefels  werde  mit  4  Tln. 
Jod  innig  gemischt  und  das  Gemenge  in  einem  Glaskolben  durch  gelindes 
Erhitzen  zum  Schmelzen  gebracht.  Sobald  das  Gemisch  zu  einer  gleich- 
mäiUgen  Masse  zusanmiengesohmolzen  ist,  lasse  man  erkalten  und  zerreibe 
die  resultierende  schwarzgraue,  kristallinische  Masse  zu  Pulver.  Die  Mengen- 
verhältnisse von  Jod  und  Schwefel  sind  so  gewählt,  daß  eine  Verbindung  S*J* 

entstehen  könnte: 

S«    +    J«    =    8«J*. 
(64)        (254) 

Ob  die  Masse  jedoch  wirklich  Schwef  elmonojodid:  S*  J*,  enthält,  ist  zweifelhaft. 

Schon  beim  Aufbewahren  erleidet  das  Präparat  eine  teilweise  Zer- 
setzung; Alkohol  oder  NatriumthiosulfaÜösung  bewirken  eine  sofortige  Zer- 
legung in  die  beiden  Bestandteile. 

Die  Prüfung  des  Stdfur  jodatum  beschränkt  sich  auf  die  Ermittelung 
der  vollkommenen  Flüchtigkeit,  welche  durch  Erhitzen  einer  Probe  in  einem 
Porzellanschälchen  leicht  zu  konstatieren  ist. 

8chwefelmonojodid:S*J*,  entsteht  beim  Erhitzen  von  Jodäthyl :  0*3!^  J, 
mit  Einfach-Chlorsohwefel:  S*C1*.    Jodglänzende  Kristalltafeln  (Guthrie). 

Schwefelhexajodid:  SJ',  wird  in  grauschwarzen,  tafelförmigen  Kri- 
stallen erhalten  beim  langsamen  Yei'dunsten  einer  Lösung  von  Jod  und 
Schwefel  in  Schwefelkohlenstoff  bei  niedriger  Temperatur  (Bath). 

Fluor:  F. 

Atomgewicht  19  {18 fi  H  =  i),  einwertig. 

Das  Fluor  ist  mit  Sicherheit  im  freien  Zustande  erst  im  Jahre  1886 
durch  Moissan  bekannt  geworden;  die  früher  zur  Darstellung  desselben 
benutzten  Gefäfle  wurden  davon  stark  angegriffen. 

Vorkommen.  Das  Fluor  soll  nach  Low  im  freien  Zustande  al9  ein 
chlorähnlich  riechendes  und  wirkendes  Gas  in  den  Flußspatbrüchen  von  Wölsen- 
dorf  (Bayern)  und  nach  Moissan  in  den  von  Quinci^  (Bhöne)  vorkommen. 
Im  gebundenen  Zustande  findet  es  sich  besonders  als  Fluorcalcium :  OaF* 
(FluAspat)  sehr  verbreitet  in  der  Natur.  In  letzterer  Gestalt  kommt  es  in 
kleiner  Menge  auch  in  vielen  Pflanzenaschen,  in  den  Knochen,  in  dem 
Schmelz  der  Zähne,  im  Blute,  in  der  Milch,  in  einigen  Mineralwässern  usw. 
vor.  AuJBerdem  findet  sich  das  Fluor  in  größerer  Menge  als  Kryolith:  6  NaF 
4-Al'F*,  sowie  in  kleineren  Quantitäten  in  verschiedenen  Mineralien,  z.  B. 
im  Lepidolüh,  im  Apatit  und  im  Topas. 

Darstellung  und  Eigenschaften.  Das  Fluor  ist  von  Moissan 
durch  Elektrolyse  von  wasserfreier,  mit  etwas  Fluorwasserstoff-Fluornatrium 
▼ersetzter  Fluorwasserstofbäure,  welche  sich  in  einem  auf  —  50**  abgekühlten, 
mit  Fluflqmtstopfen  versehenen  Platinrohre  befand,  isoliert  worden.  Das 
hierbei  mm  positiven  Pole  entwickelte  Fluor  bildet  ein  gelbgrün  gefärbtes, 
jedoch  etwas  heller  und  mehr  gelb  als  das  Chlor  erscheinendes  Gas  von 
anangenehmem,  an  unterchlorige  Säure  erinnerndem  Geruch.  Mit  Wasser- 
stoff verbindet  es  sich  im  Dunkeln  explosionsartig  zu  Fluorwasserstoff.  Letz- 
teres geschieht  auch,  wenn  festes  Fluor  mit  flüssigem  Wasserstoff  bei  —  252^ 
nisammengebracht  wird.  Wasser  wird  durch  Fluor  bei  gewöhnlicher  Tempe- 
ratur unter  Bildung  von  Fluorwasserstoff  und  ozonisiertem  Sauerstoff  zer- 
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setzt.  Kristallisiertes  Silicium  verbrennt  im  Fluorgase  zu  Fluorsilicium, 
diamantartiges  Bor  zu  Fluorbor,  ebenso  verbrennt  Arsen-,  Antimon-  und 
Schwefelpulver.  Auf  Chlor  wirkt  Fluor  direkt  nicht  ein,  wohl  aber  unter 
Feuererscheinung  auf  Brom  und  Jod.  Erwärmtes  Mangan-  und  Eisenpulver 
verbrennen  unter  Funkensprühen;  Kork  verkohlt  sofort  und  fängt  Feuer, 
ebenso  verhalten  sich  Alkohol,  Äther,  Schwefelkohlenstoff,  Benzol,  Terpen- 
tinöl und  Petroleum.  Gold  und  Platin  werden  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
vom  Fluor  nicht  angegriffen.  Zuvor  geschmolzenes  Chlorkalium  wird  in  der 
Kälte  unter  Chlorentwickelung  zersetzt.  Das  spezifische  Gewicht  des  Fluon 
wurde  bei  0®  zu  1,265  (Luft  =  l)  gefunden;  da  sich  das  spezifische  Gewicht 
zu  1,3165  berechnet,  so  scheint  schon  bei  0°  ein  Teil  der  Fluormoleküle  eine 
Dissoziation  zu  erleiden.  Bei  etwa  —  187°  verflüssig^  sich  das  Fluor  zu  einem 
hellgelben,  unter  — 223°  erstarrenden  Liquidum.  Das  flüssige  Fluor  besitzt 
ein  spezifisches  Gewicht  von  1,14;  dasselbe  greift  als  solches  Glas  nicht  an. 

Fluorwasserstoff:  HF. 

Molekulargewicht:  20  (19,9  H  =  1;  20,008  0  =  16). 
(In  100  Teilen,   P:  95,0,  H:  5,0.) 

Geschichtliches.  Zum  Atzen  von  Glas  wurde  der  Fluorwasserstoff 
bereits  im  17.  Jahrhundert  verwendet.  Scheele  wies  jedoch  erst  1771  nach, 
daß  diese  Eigenschaft  einer  Säure  zu  verdanken  sei,  deren  Zusammensetzung 
später  Gay-Lussao  und  Th^nard  feststellten. 

Darstellung.  Fluorwasserstoff  wird  in  wasserfreiem  Zustande  erhalten 
durch  Erhitzen  von  Fluorwasserstoff -Fluorkalium :  H  F  +  K  F,  in  einer  Platin- 
retorte und  starkes  Abkühlen  der  entweichenden  Dämpfe  in  einem  Platin- 
gefäß, welches  durch  ein  Platinrohr  mit  der  Retorte  verbunden  ist. 

Eine  wasserhaltige  Säure  läßt  sich  leicht  in  Gefäßen  von  Blei  oder 
besser  von  Platin  durch  gelindes  Erwärmen  von  Flußspat  mit  konzentrierter 
Schwefelsäure  und  Leiten  der  Dämpfe  auf  die  Oberfläche  von  wenig  Wasser, 
welches  sich  in  einer  Platiuvorlage  befindet,  darstellen: 

CaF*  +  H^SO*         =         CaSO*  +  2  HF 

Fluorcalciuiii  Schwefelsäure        Calciumsulfat       Fluorwasserstoff. 

Eigenschaften.  Der  Fluorwasserstoff  ist  ein  höchst  gefährlicher,  auf 
der  Haut  schmerzhafte  Wunden  erzeugender  Stoff.  Er  bildet  eine  farblose, 
an  der  Luft  rauchende  Flüssigkeit  von  0,9879  spezif .  Gew.  bei  13'.  Er  siedet 
bei  19,4",  bei  — 102,5® C  erstarrt  er  zu  einer  kristallinischen  Masse,  die  bei 
—  92, H°  wieder  schmilzt.  Die  wässerige  Lösung  des  FluorNvasserstoffs  wird 
als  Fluorwasserstoffsäure  oder  Flußsäure  bezeichnet.  Wird  konzen- 
trierte Fluß.«äure  ervvärmt,  so  verliert  sie  Fluorwasserstoff,  und  es  destilliert 
schließlich  bei  120''  eine  Säure  von  36  bis  H8  Proz.  HF  (HF  +  2H*0)  uod 
dem  spezif.  Gew.  1,15  über.  Wird  eine  Fluorwasserstoffsäure  von  43,4  Proz.  HF 
auf  — 45*  C  abgekühlt,  so  scheiden  sich  harte,  durchsicbtige  Kristalle  eines 
Hydrates  HF-|-H'0  aus.  Dem  reinen  Fluorwasserstoff  scheint  bei  30*  C 
die  Formel  H*F*  zuzukommen,  wenigstens  wurde  das  spezifische  Gewicbl 
desselben  =  20  (H  =  l)  gefunden.  Die  Fluorwasserstoffsäure  scheint  die 
farblosen  Ionen  H',  HF'^';  HH',  F*"  und  H*,  F'  zu  enthalten,  die  sich  in 
einem  labilen  Gleichgewicht  befinden. 

Die  Fluorwasserstoffsäure  verdankt  ihre  Anwendung  dem  Verhalt<»n 
gegen  Kieselsäure  und  kieselsaure  Salze  (Silicate),  welche  sie  mit  Leichtigkeit 
unter  Bildung  von  Fluorsilicium :  SiF\  auflöst: 

SiO*  +  4HF     —     2H*0  +  SiF*. 


Fluorwasserstoff. 
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Ist  Wasser  in  hinreicheDder  Menge  vorhanden,  so  erleidet  das  zunächst 
ebüdete  Fluorsüioium  eine  weitere  Zersetzung  in  Kieselsäure:  H'SiO",  und 
ieaelfluorwasserstoff:  H^BiF*: 

3SiF*  -f  3H*0     =    H«SiO*  +  2H*8iF«. 

Die  Fluorwasserstoffsäure  wird  daher  zum  Ätzen  von  Glas  und  zum 
ufschließen  von  Silicaten  benutzt.  Ihrer  antiseptischen  Wirkung  wegen 
ird  Fluorwasserstoffsäure  in  kleiner  Menge  der  zu  vergärenden  Maische 
»i  der  Spiritusfabrikation  zugesetzt,  um  die  Milchsäure-  und  Buttersäure- 
ikterien,  welche  die  Alkoholausbeute  vermindern,  zu  töten. 

Um  Olas  zu  ätzen,  namentlich  um  auf  Thermometer  usw.  Skalen  auf- 
1  tragen,  überzieht  man  den  zu  ätzenden  Gegenstand  mit  einer  dünnen 
Tachsschicht,  graviert  die  Teilung  oder  Schrift  derartig  in  diesen  Überzug, 
iß  an  den  gravierten  Stellen  das  Glas  bloßliegt,  und  setzt  dann  den  Gegen- 
and  einige  Zeit  der  Einwirkung  des  Fluorwasserstoffgases  aus,  welches  man 
i  einem  Bleitroge  durch  gelindes  Erwärmen  eines  Gemisches  aus  Flußspat 
nd  konzentrierter  Schwefelsäure  darstellt. 

Soll  eine  kieselsaure  Verbindung  —  Silicat  —  behufs  weiterer  qualita- 
ver  oder  quantitativer  Zerlegung  mit  Flußsäure  aufgeschlossen  werden,  so 
Hlient  mau  sich  jetzt  mehr  des  leichter  zu  handhabenden  und  im  Handel 
i  vollständiger  Beinheit  befindlichen  Fluorammoniums  (s.  unter  Silicium). 
ie  Aufbewahrung  der  wässerigen  Fluorwasserstoffsäure  geschieht  am  geeig- 
?tsten  in  Platin-  oder  Kautschukgefäßen. 

Gegen  Metalle,  Metallozyde,  Hydroxyde  und  kohlensaure  Salze  zeiget 
e  Fluorwasserstoffsäure  ein  den  übrigen  Halogenwasserstoffsäuren  analoges 
erhalten,  indem  sie  dieselben  in  Fluor  Verbindungen  —  Fluoride  —  ver- 
andelt.  Von  den  Fluoriden  unterscheidet  sich  das  Silberfluorid  durch 
ine  Löslichkeit,  die  Fluoride  der  alkalischen  Erdmetalle  durch  ihre  Unlös- 
:bkeit  in  Wasser  von  den  entsprechenden  Verbindungen  des  Chlors,  Broms 
id  Jods. 


Gehalt  der  wässerigen  Flußsäure  an  HF  (Eckelt). 


Proz. 

'  Spezifisches 

Proz. 

Spezifisches 

Proz. 

• 

Spezifisches 

HF 

Gewicht 

HF 

15,59 

Gewicht 
1,0661 

HF 

GewichiL 

2,32 

1,0069 

35,15 

1,1326 

4.04 

1,0139 

17.15 

1,0740 

37,53 

1,1415 

5,76 

1,0211 

18,86 

1,0820 

39,91 

1,1506 

7,48 

1,0283 

21,64 

1,0901 

42,29 

1,1598 

9,20 

1,0356 

24,42 

1,0983 

44,67 

1,1691 

10,92 

1,0431 

27,20 

1,1067 

47,04 

1,1786 

12,48 

1,0506 

29,98 

1,1152 

49,42 

1,1883 

14,04 

1,0583 

32,78 

1,1239 

51,57 

1,1981 

Erkennung.  Um  Fluor  in  einer  Verbindung  nachzuweisen,  erwärmt 
an  sia  im  fein  verteilten  Zustande  gelinde  mit  konzentrierter  Schwefelsäure 
einem  Blei-  oder  Platintiegel  und  legt  darüber  eine  mit  Wachs  überzogene 
lasplatte,  in  welche  man  Schriftzüge  eingraviert  hat.  Entfernt  man  nach 
nlger  2«eit  das  Wachs  von  der  Glasplatte,  so  erscheinen  die  Schriftzüge  in 
!■  Glas  eingeätzt  und  treten  besonders  dann  deutlich  hervor,  wenn  man 
M  Glas  anhAUcbt. 

Ober  den  Nachweis  des  Fluors  neben  Kieselsäure  siehe  unter  Silicium. 
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Nachweis  von  Fluor  im  Wein  und  Bier.  Fluomatrium  wird  unter 
der  Bezeichnung  Bemarcol  zur  Konservierung  von  Nahrungs-  und  OenuA- 
mitteln,  namentlich  von  Wein  und  Bier,  verwendet.  Besonders  franzMache, 
spanische  und  griechische  Süßweine  sind  nicht  selten  fluorhaltig. 

100  ccm  Wein  werden  zum  Nachweis  des  Fluors  mit  Natronlauge  schwach 
alkalisch  gemacht,  mit  2  ccm  Sodalösung  (1:2)  versetzt,  zum  Sieden  erhitzt  und 
mitOhlorcalciumlösung  im  Überschuß  gefällt.  Der  Niederschlag  wird  abfiltriert, 
ausgewaschen,  getrocknet  und  in  einen  Platintiegel  gebracht;  das  Filter  ist 
in  der  Platinspirale  zu  veraschen,  die  Asche  dem  Niederschlag  zuzufügen 
und  das  Ganze  mit  2  ccm  konzentrierter  Schwefelsäure  zu  übergießen.  Der 
Tiegel  werde  dann  mit  einem  mit  Wachs  überzogenen  Uhrglas,  in  dessen 
Wachsschicht  sich  ein  1  cm  langer,  das  Glas  freilegender  Strich  befindet, 
bedeckt  und  hierauf  12  Stunden  lang  bei  gewöhnlicher  Temperatur  stehen 
gelassen.  Schließlich  werde  der  Tiegel  noch  iV,  Stunden  im  Wasserbade 
erhitzt  und  dabei  das  ührglas  beständig  mit  kaltem  Wasser  abgekühlt  ^).  Bei 
Anwesenheit  von  1  mg  Fluor  erscheint  der  Strich  deutlich  in  das  Glas  ein- 
geätzt.  Durch  Vergleich  der  Atzung  dieses  Striches  mit  solchen,  die  durch 
bekannte  Fluormengen  hervorgerufen  wurden,  kann  man  bis  zu  5  mg  Fluor 
annähernd  bestimmen. 

Bei  dem  Nachweis  von  Fluor  im  Bier  sind  100  ccm  Bier,  nach  dem 
Zusatz  der  Natronlauge,  der  Natriumcarbonat-  und  Ohlorcalciumlösung  (siebe 
oben)  noch  fünf  Minuten  lang  zu  kochen.  Der  erhaltene  Niederschlag  ist 
nach  dem  Auswaschen  und  Trocknen,  vor  dem  Übergießen  mit  Schwefel- 
säure, zu  glühen. 

Normale  Weiß-  und  Botweine,  sowie  normale  Biere  geben  unter  obigen 
Bedingungen  keine  Fluorreaktion  (Treadwell).  Über  die  quantitative 
Bestimmung  des  Fluors  im  Wein  und  Bier  s.  H.  Beckurts  und  W.  Lehr' 
mann,  Apotheker-Zeitung  1903,  sowie  Treadwell  und  Koch,  Zeitschr.  f. 
analyt.  Chem.  43,  469. 

Sauerstoff  Verbindungen  des  Fluors  sind  nicht  bekannt. 


Die  im  vorstehenden  als  Halogene  zusammengefaßten  Elemente, 
Chlor,  Brom,  Jod  und  Fluor,  zeigen  in  ihrer  Affinität  nicht  allein  im 
freien,  sondern  auch  im  gebundenen  Zustande  eine  gewisse  Regelmäßig- 
keit, welche  gestattet,  sie  in  eine  auf-  und  eine  absteigende  Reihe  zu 
ordnen.  Im  freien  Zustande  ist  das  Fluor  mit  der  größten  Affinität 
ausgestattet,  größer  als  die  irgend  eines  anderen  bisher  bekannten 
Elements,   dann   folgt  das  Chlor,   dann  das  Brom  und  schließlich  das 

Jod.     Also  absteigend : 

F.     Cl.    Br.     J. 

Dieselbe  Reihenfolge  gilt  auch  für  die  Verwandtschaft  der  Halogene 
zum  Wasserstoff  und  zu  den  Metallen.  Aus  diesem  Affinitätsverhältnis 
erklärt  es  sich,  daß  das  Jod  aus  Jodiden  durch  Brom,  Cblor  und  Fluor, 
das  Brom  aus  den  Bromiden  durch  Chlor  und  Fluor,  das  Chlor  ans  den 
Chloriden  durch  Fluor  abgeschieden  wird,  z.  B.: 

KJ  +  Cl    =    KCl  +  J. 

*)  Zu  <liesem  Zwecke  lege  man  in  das  mit  Wasser  gefüllte  Uhrglas  einen 
Streifen  diiken  Fließpapiers  und  lasse  aus  einem  Scheidetrichter  kaltes  Wasser  in 
dem   Maße  zufließen,  wie  dasselbe  von  dem  Papierstreifen  abtropft. 


Übersicht  der  Halogfenverbindungen. 
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Von  den  Wasserstoff  verbind  angen  der  Halogene  ist  der  Fluor- 
wasserstoff, entsprechend  dem  thermochemischen  Verhalten  (s.  S.  61), 
am  beständigsten,  der  Jodwasserstoff  am  leichtesten  zersetzbar.  Fluor 
wirkt  auf  Wasser  schon  im  Dunkeln,  unter  Bildung  von  Fluorwasser- 
stoff und  Sauerstoff,  energisch  ein,  wogegen  Jod  auf  Wasser  gar  nicht 
reagiert. 

Umgekehrt  gestaltet  sich  das  Yerh&ltnis  in  betreff  der  Verwandt- 
schaft der  Halogene  zum  Sauerstoff.  Fluor  zeigt  eine  so  geringe 
Affinität  zum  Sauerstoff,  daß  bisher  derartige  Verbindungen  überhaupt 
unbekannt  sind,  dann  steigt  die  Affinität  vom  Chlor  zum  Jod,  welches 
hierin  die  höchste  Stelle  einnimmt  und  daher  die  beständigsten  Ver- 
bindungen mit  Sauerstoff  liefert.     Also  hier  aufsteigend: 

P.    Cl.    Br.    J. 

Brom  scheidet  daher  das  Chlor  aus  seinen  Sauerstoffverbindungen, 
besonders  den  sauerstoffreicheren,  ab,  während  das  Jod  sowohl  das 
Brom  als  auch  das  Chlor  daraus  eliminiert,  z.  B.: 

KCIO"  +  J    =    KJO"  +  Cl. 

Von  den  Sauerstoffverbindungen  der  Halogene  sind  die  sauerstoff- 
reicheren die  beständigeren;  während  die  Verbindungen  HCIO,  HBrO 
und  HJO  sowohl  als  solche,  als  auch  in  ihren  Salzen  sehr  unbeständig 
und  leicht  sersetzbar  sind,  ist  dies  in  weit  geringerem  Maße  bei  den 
Verbindungen  HCIO«,  HCIO*,  HBrO»,  HJO»  und  HJO*  der  Fall 

Übersicht  der  wichtigsten  Halogenverbindungen. 
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Gruppe  des  Stickstoffs. 

Die  Grrappe  des  Stickstoffs  umfaßt  fünf  Elemente,  welche  in  ihren 
Verbindungen  bald  drei-,  bald  fünf  wertig  auftreten;  es  sind  dies: 
Stickstoff:  N,  Phosphor:  P,  Arsen:  As,  Antimon:  Sb,  und  Wis- 
mut: BL  Das  Wismut  tritt  in  seinen  gut  charakterisierten  anorgani- 
schen Verbindungen  nur  dreiwertig,  in  den  organischen  jedoch  auch 
fünfwertig  auf. 

Stickstoff:  N- 

Atomgewicht  14  (13,93  H  =  1\  14,04  0  =  16).    Molekulargewicht  28. 

Drei-  und  fünfwertig. 

Geschichtliches.  Im  Jahre  1772  fand  Butherford  (Edinhuig), 
daß  die  atmosphärische  Luft  einen  Bestandteil  enthält,  welcher  an  und  far 
sich  unfähig  ist,  Verbrennung  und  Atmung  zu  unterhalten.  Einige  Jahre 
später  erkannten  gleichzeitig  Scheele  und  Lavoisier,  daß  die  Luft  aoi 
Sauerstoff  und  jenem  Gase  bestehe,  welches  als  Element  Ton  Lavoisier  mit 
dem  Namen  Azote  (et  privativum  und  C«^';,  Leben),  woraus  das  deutsche  Wort 
Stickstoff  hergeleitet  ist,  bezeichnet  wurde.  Chaptal  (1756  bis  1832)  nannte 
dieses  Gas  später  Nitrogene  (Salpetererzeuger),  daher  die  Bezeichnung 
Nitrogenium,  und  die  Abkürzung  für  dasselbe:  N. 

Vorkommen.  Der  Stickstoff  findet  sich  neben  Sauerstoff  frei  in  der 
Atmosphäre,  von  der  er  in  100  Tin.  77  Gewichts-  oder  79  Yolnmtla 
ausmacht.  Obschon  der  Stickstoff  nicht  imstande  ist,  die  Atmung 
und  Verbrennung  zu  unterhalten,  und  er  überhaupt  nur  an  wenigen 
untergeordneten  Prozessen,  welche  sich  in  der  Atmosphäre  vollziehen. 
Anteil  nimmt,  so  ist  doch  sein  Vorhandensein  in  derselben  absolut  er- 
forderlich, um  die  Erde  in  ihrem  gegenwärtigen  Zustande  zu  erhalten. 
Ohne  seine  Anwesenheit  in  der  Atmosphäre  würde  an  eine  Regulierung 
der  Verbrennungsprozesse  ebensowenig  zu  denken  sein ,  wie  an  eine 
normale,  dauernde  Existenz  der  pflanzlichen  und  tierischen  Organismen, 
welche  unter  der  Wirkung  des  unverdünnten  Sauerstoffs  bald  der  Ver- 
nichtung anheimfallen  müßten. 

Im  gebundenen  Zustande  findet  sich  der  Stickstoff  in  großer  Vei> 
breituiig,  so  z.  B.  als  salpetrige  Säure  und  Salpetersäure  bzw.  deren 
Salze,  als  Ammoniak,  und  zwar  frei  und  gebunden,  sowie  endlich  als 
wichtiger  Bestandteil  des  Tier-  uud  Pflanzenkörpers  in  vielen  organi- 
schen Verbindungen  (Harnstoff,  Harnsäure,  Eiweißkörper,  Alkaloide). 

Darstellung.  Am  einfachsten  stellt  man  den  Stickstoff  dar,  indem 
man  der  Luft  den  Sauerstoff  entzieht.     Dies  kann  geschehen: 

1.  Indem  man  in  atmosphärisclie  Luft,  welche  man  üher  Wasser  in 
einer  tubulierten  ('«locke  abgespeirt  hat,  ein  Schälchen  mit  einem  Stück 
trockenen  Phosphors  bringt,  denselben  mittels  eines  glühenden  Drahtes  durch 
den  Tubus  der  Glocke  entzündet  und  aLsdann  letzteren  mit  einem  Stopfen 
verschließt.  Der  Pliosphor  verbrennt  zu  PhosphorsÄureanhydrid,  welches 
sich  bald  in  dem  absperrenden  AVasser  löst,  während  nahezu  reiner  Stickstoff 
als  farbloses,  V^  des  ursprünglichen  Luftvolums  betragendes  Gas  zurückbleibt. 
Auch    bei   gewöhnlicher   Temperatur   absorbiert   der  Phosphor   unter   obigen 
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Beding^iingen  allmählich  allen  Sauerstoff.  Die  Absorption  des  Sauerstoffs  aus 
der  über  Quecksilber  abgesperrten  Luft  bewirken  auch  andere  leicht  oxydier- 
bare Stoffe,  wie  z.  B.  feuchtes  Schwefeleisen,  alkalisehe  Pyrogallussäure- 
lösong  (s.  organ.  Teil)  usw. 

2.  Indem  man  Luft  aus  einem  Gasometer  zunächst  durch  Kalilauge, 
dann  durch  Schwefelsäure  (um  Kohlensäure  und  Wasser  zu  entfernen)  und 
schließlich  über  Kupferspäne  leitet,  welche  man  in  einem  Rohre  zum 
schwachen  Glühen  erhitzt.  Das  Kupfer  verbindet  sieh  mit  dem  Sauerstoff  zu 
Kupferozyd,  und  Stickstoff  entweicht. 

3.  Stickstoff  kann  femer  erhalten  werden  durch  tropfenweises  Eintragen 
von  Brom  in  wässeriges  Ammoniak: 

4NH*      +       SBr        =        3NH*Br        +        N 
Ammoniak  Brom  Bromammonium      Stickstoff. 

4.  Mit  großer  Leichtigkeit  erhält  man  reinen  Stickstoff  durch  Erhitzen 
einer  konzentrierten  wässerigen  Lösung  von  Ammoniumnitrit,  oder  besser  der 
wässerigen  Lösung  eines  Gemisches  aus  2  Tln.  Kaliumnitrit  und  1  Tl.  Chlor- 
ammonium in  einem  geräumigen,  mit  Gasentbindungsrohr  versehenen  Kolben 
(Knapp),  oder  der  Lösung  von  1  Tl.  Ammoniumnitrat,  1  Tl.  Natriunmitrit 
and  1  Tl.  Kaliumdichromat  in  5  Tln.  Wasser  (Gibbs,  Böttger): 

(NH*)NO«        =         2N      +       2H*0 
Ammoniumnitrit         Stickstoff  Wasser. 

Auch  durch  Erhitzen  von  gepulvertem  Ammoniumdichromat:  (NH*)*Cr*0' 
(neben  Chromozyd  und  Wasser),  oder  von  einem  trockenen  Gemisch  gleicher 
Teile  Chlorammonium  und  Kaliumdichromat  (neben  Chlorkalium,  Chrom- 
ozyd und  Wasser),  sowie  von  Ammoniumnitrat  mit  Mangansuperoxyd  auf 
180  bis  200*  C  (neben  Mangannitrat  und  Wasser)  wird  reiner  Stickstoff  ge- 
wonnen. Nach  J.  Mai  werden  20g  Glycerin,  drei  Tropfen  konzentrierte 
Schwefelsäure  und  10  g  Ammoniumnitrat  bis  zur  gleichmäßigen  Gasen twicke- 
lung  erhitzt;  das  entwickelte  Gas  ist  zur  Beinigung  zunächst  durch  Kali- 
lauge, dann  durch  Schwefelsäure  zu  leiten. 

Der  nach  dem  einen  oder  dem  anderen  Verfahren  dargestellte  Stickstoff 
ist  über  Wasser  aufzufangen. 

Eigenschaften.  Der  Stiokstoff  ist  ein  färb-,  geruch-  und 
geschmackloses,  nicht  brennbares,  bei  sehr  niederer  Temperatur  and 
sehr  starkem  Druck  ( — 145^0  und  32  Atmosphären  Druck)  zu  einer 
farblosen  Flüssigkeit  kondensierbares  Gas  vom  spezif.  Gew.  0,9674 
(Luft  =1),  13,93  (H  =  1).  Der  aus  der  atmosphärischen  Luft  dar- 
gestellte Stickstoff  zeigt  infolge  eines  geringen  Gebaltes  an  Argon 
(s.  Luft)  ein  etwas  höheres  spezifisches  Gewicht  als  der  künstlich 
gewonnene.  Der  flüssige  Stickstoff  siedet  nach  K.  T.  Fischer  und  Alt 
bei  —  196,2^0  und  erstarrt  zu  einer  kristallinischen  Masse  unter 
—  210,5®  C.  1  Liter  Stickstoff  wiegt  nach  Ramsay  bei  0«  und  760  mm 
Druck  1,250  72  g.  In  Wasser  löst  er  sich  nur  sehr  wenig  (l  Vol.  Wasser 
bei  17,7»C  0,014  36  Vol.),  etwas  mehr  in  Alkohol  (1  Vol.  Alkohol  bei 
14,6^0  0,12148  Vol.).  In  seinem  chemischen  Verhalten  zeigt  sich  der 
Stickitoff  als  ein  sehr  indifferentes  Element,  welches  sich  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  mit  keinem,  bei  Rotglut  oder  unter  Mitwirkung  des 
elektrischen  Funkens  nur  mit  wenigen  Elementen  direkt  vereinigt  (Bor, 
Titan,  Siliciom,  Magnesium,  Calcium,  Baryum,  Strontium).     Dagegen 
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bildet  der  Stickstoff  auf  indirektem  Wege  eine  Reihe  Ton  Yerbindimgaii, 
welche  sich  durch  Beständigkeit  und  charakteristische  EigensehafteD 
auszeichnen  (Ammoniak,  Ammoninmnitrit,  Salpetersäure  usw.,  a.  dort). 
Der  Stickstoff  vermag  weder  die  Verbrennung,  noch  die  Atmung  za 
unterhalten. 

Erkennung.  Der  Stickstoff  kennzeiclmet  sich  durch  seine  Indifferens 
gegen  Beagenzien;  er  bleibt  zurück,  wenn  man  die  übrigen  Bestalidteile 
eines  stickstoffhaltigen  Gasgemisches  durch  geeignete  Stoffe  absorbieren  läflt 
oder  sie  mit  geeigneten  Stoffen  verbindet.  Über  die  Bestimmung  des  Stick- 
stoffs in  der  Luft  s.  dort,  über  den  Nachweis  und  die  Bestimmung  desselben 
in  organischen  Stoffen  s.  II.  organ.  Teil. 

Wasserstoffverbindungen  des  Stickstoffs. 

Verbindungen  des  Stickstoffs  mit  dem  Wasserstoff  sind  drei  bekannt, 
das  Ammoniak:  NH^  das  Diamid  oder  Hydrazin:  N'H^,  und  die 
Stickstoff wasserstoffsäure :  N'H. 

Ammoniak:  NH'. 

Molekulargewicht:  17  (16,93  H  =  1;  17,06  0  =  16), 
(In  100  Tln.,  N:  82,30,  H:  17,70.) 

Geschichtliches.  Der  Salmiak,  aus  dem  im  kleinen  gewöhnlich  das 
Ammoniak  dargestellt  zu  werden  pflegt,  ist  schon  seit  den  ältesten  Zeiten 
bekannt,  ebenso  scheint  eine  unreine,  wässerige  AmmoniakK^sung  schon  früh 
im  Gebrauch  gewesen  zu  sein,  wenigstens  geben  Geber  (8.  Jahrh.)  und 
besonders  BasiliusValentinus  (15.  Jahrh.)  Vorschriften  dazu.  Gasförmiges 
Ammoniak  wurde  zuerst  von  Priestley  im  Jahre  1774  dargestellt  und  als 
alkalische  Luft  bezeichnet,  ein  Name,  der  später  in  Alkali  volatile  und  in 
Ammoniak  verwandelt  wurde. 

Vorkam meu.  Das  Ammoniak  findet  sich  nur  in  geringer  Menge 
frei  in  der  Natur  vor,  und  zwar  nur  als  das  Produkt  der  Fäulnis  und 
Verwesung  stickstoffhaltiger  Stoffe;  häufiger  kommt  es  vor  in  Ver- 
bindung mit  Säuren,  in  Gestalt  der  sogenannten  Ammoniumyerbin- 
düngen  (s.  dort). 

Bildung  und  Darstellung.  1.  Das  Ammoniak  kann  direkt  durch 
Vereinigung  von  Stickstoff  und  Wasserstoff  dargestellt  werden,  wenn  man  ein 
Gemisch  beider  Gase  der  dunkeln  elektrischen  Entladung  aussetzt  und  gleich- 
zeitig Sorge  trügt,  das  gebildete  Ammoniak  durch  vorhandene  Schwefelsäure 
sofort  zu  entfernen.  Ammoniak  Avird  auch  gebildet,  wenn  ein  Gemisch  von 
Stickoxyd  und  Wasserstoff  oder  Mischgas  (s.  S.  122)  über  Platinschwamm 
bei  einer  80"  nicht  übersteigenden  Temperatur  geleitet  wird. 

Stickstoff  vereinigt  sich  bei  Glühhitze  mit  Magnesium  zu  Magnesium- 
stickstoff: Mg^N*,    welcher   durch  Wasser   unter  Bildung  von  Ammoniak 

zersetzt  wird: 

Mg'N«  +  3H*0     =     3MgO  +  2NH». 

2.  Ammoniak  entsteht  ferner  durcli  Einwirkung  von  nascierendem  Wasser- 
stoff auf  salpetrigsaure  und  salpetersaure  Salze,  so  z.  B.  beim  Auflösen  von 
Zink,  Zinn  oder  Eisen  in  verdünnter  Salpetersäure  oder  beim  Erwärmen  von 
Salpeter  mit  Zink  und  Kalilauge  (s.  Salpetersäurebestimmung). 
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3.  In  reichlicher  Menge  entateht  Ammoniak  bei  der  Fftnlnii  and  bei 
der  trockenen  DeitiUmtion  rticlutoffhalttger,  organischer  BtoBe.  Msistena  ist 
du  hierbei  anftretende  Ammonink  jedoch  nicht  rein,  sondern  gemengt  mit 
AmmoninmTerbindnngen  und  anderen  fremden  Stoffen.  Eine  derartige  un- 
reine imunoniakllisniig  war  der  früher  durch  Destillation  von  Harn  gewonnene 
Spiritus  UTMU,  sowie  der  durch  trockene  DeatillatioA  von  HirBcbhora,  Knochen, 
BlDt  ww.  erxsagte  Hirscbhorngeiat,  Spiritua  eornu  etrni.  Aach  die 
Waechw&Bser  dei  Lenchtgates,  welche  gegenwärtig  fatt  das  auMchUeß- 
liehe  Material  für  die  Dantelinog  des  Ammoniaks  und  der  Ammoniumver- 
bindiuiig«n  bilden,  sind  als  eine  mehr  oder  minder  Tarnnreinigte  wiaserige 
Lösnng  Ton  Ammoniak  nnd  von  Ammoniom Verbindungen  (vgl.  Ohlorammo- 
Dinm)  m  betrachten. 

4,  Uro  reinea  Ammoniak  m  bereiten,  erhitzt  man  in  einer  Betorte  von 
sdiwer  schmeixbarem  Olase  oder  Eisen  ein  Gemisch  ans  1  Tl.  Salmiak :  NH*01, 
und  2  Tln.  .ätzkalk,   welchen  man  zuvor  durch  Befeuchten  mit  Wasser  m 


Pnlvar,  Caicinmhydroxyd :  Ca(OB)',  hat  zarfallen  lassen.  Das  sich  ent- 
wickelnde Qss  leitet  man  luaSchst  durch  eine  mit  Ätzkalkatückcheu  (nicht 
mit  Ohlorc*Idiim ,  da  dieses  sich  mit  Ammoniak  verbindet)  angetiiltte 
Wonlffüche  Flasche,  um  es  von  Wasser  zu  befreien,  und  fängt  es  dann 
über  Quecksilber  auf,  oder  leitet  es  auf  den  Boden  eines  umgedrehten 
trockenen  Zylinders,  aus  dem  es  allmählich  vermöge  seines  niedrigen  speziß- 
«chan  Gewichts  die  Luft  voUst&odig  verdräogt^ 

SNH^Cl        +         Ca(OH)'      =       SNH*      +       CaCl"      +       ;iH*0 
Chlorammonium    Calciumhydrozyd  Chlorcalcium         Wasser. 

Auch  aus  käuflicher  starker  Ammoniak flüssigkeit  läßt  sich  reines 
Ammonükgaa  durch  Erhitzen  zum  schwachen  Sieden  und  Trocknen  des  ent- 
veichenden  Gases  mittels  Ätzkalk  (Fig.  95)  erbalten. 

Eigensobfttten.  Das  Ammoniak  ist  ein  farbloses,  stark  alkalisch 
KkgierendM,  Ngeatflmlieh  stechend  riechendes  Gas,  ^reiches  sich  bei 
—  40*  oder  bei  gewöhnlicher  Temperatur  nnter  einem  Druck  von 
6  his  7  Atmoaph&ren  tu  mner  farbloBen,  leicht  beweglichen,  bei 
— 33^*0  siedenden  Flflssigkeit  verdichtet,  die  unter  —  75"  kristalliaisch 
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erstAirt  ■).  Das  spezifiBche  Gewicht  des  AmmonimkgMas  betrftgt  0,6891» 
(Luft  =  I),  8,47  (H  =  1),  das  des  flüsBigen  Ammonütki  bei  0*  =:  0,«234 
(Wsseer  =  1).  1  Liter  Ammoni&kga«  wiegt  bei  0*  und  760  mm  Druck 
theoretiach  0,7620g;  in  praxi  wiegt  es  jedoch  0,775g,  im  die  Uolekfll« 
dea  AmmODiaka  eine  erhebliche  Anziehungskraft  aufein«nd«r  «nsAben. 
Das  Ammoniak  l&St  sich  nicht  durch  eiae  Flamme  an  der  Luft  ent- 
sOnden,  kann  auch  die  Verbrennung  nicht  unterhalten.  Dagegen  Ter- 
breunt  es  im  SauerstoSgas  mit  gelblichgrflner  Flamme  m  Waaeer  nnd 
StickatoS.  Darch  Glühhitee,  ebeoeo  durch  die  Einwirkung  des  dektri- 
scben  Funkens  wird  das  Ammoniak  in  Stickstoff  und  WasteratoS,  unter 
Verdoppelang  seines  nrspranglichen  Volums,  zerlegt,  und  awar  nnd 
in  disaem  verdoppelten  Volumen,  wie  bereits  frOher  erörtert,  '1  VoL 
Stickstoff  und  8  Vol.  WasserstoFI  enthalten  (a.  S.  80). 

In  Wasser  löst  sich  das  Ammoniak  unter  W&rmeentwickeinng  b 
sehr  großer  Menge  zu  einer  den  Geruch  dea  Gaaea  besitaenden,  attrk 
alkalischeu  FlQsaigkeit,  welche  als  A  mmoniakf  Iftsaigkeit,  Ät>- 
ammoniak  oder  SalmiakgeiHt,  Liquor  amiiionii  caustici,  beseichnet 
wird  (a.  dort).  1  Vol.  Wasser  von  0"  nimmt  1148  VoL  NH',  oder  lg 
Wasser  bei  U°  0,875  g  NH^  auf  zu  einer  Flflssigkeit  vom  spezif.  Ge«. 
0,870  =  47  Proz.  NH'.  Die  Lösiichkeit  vermindert  eich  mit  der  Zu- 
nahme der  Temperatur,  so  daß  bei  Ib"  nur  noch  727  VoL,  bei  20* 
654  VoL  N  H^  gelöst  werden.  Durch  Kochen  der  w&sserigen  Lösuag 
wird  alles  Ammoniak  wieder  aaige- 
trieben,  so  daS  schließlich  reines  Waaicr 
zurückbleibt.  Leitet  man  einen  raschen 
Lnftstrom  durch  eine  größere  Menge 
einer  konzentrierten  Ammoniaklöanng. 
NO  verdunstet  das  Gas  mit  aolcher 
Schnelligkeit,  daß  die  Temperatur  d«r 
Flüssigkeit  bis  zum  Gefrierpunkt  du 
Quecksilbers:  — 34",  sinkt.  Die  Vei^ 
dunstnngskälte,  welche  bei  dem  raseben 
Verdunsten  des  durch  Druck  vef- 
flüBsi^en  Ammoniaks  erzeugt  wird, 
findet  bei  der  Carr^schen  Eismaschine 
1-  Kuratellung  von  künstliolium  Eis  (Fig.  97)  Verwendung. 

DicsiiltKi    IjeiitehC    in    ihrer    einfachsten    Form    ans    zwei   itarken 
icfüßtH   .1   unii  B,   welche   diircli    Röhren   miteinander    verbunden 

L'iut  Mi'iiL^rn  Hiissi);?!!  Aiumoiimlis    lantu    sich    leicht   erhalten    durch  vu[ 

hit'cii   v.in  iro<'ki'iiciii  Clilumlber-.^iiiitioniak:  AgCI  -|-  2NH*  (duittHliV 

diirrh    t'lierli'itpn     von     irarktneni    AmmoDiiik     über    trockcnH 


r'^' 


■^      Tel) 


Uu  Ch1aTcl1ber-AmniMii>k 
Tiilber  und  AmmoDiiik;  (!■ 
h  den  eigeoee  Druck  in  Jw 
n  leeren  Srhenkpt  e  des  Retatn 
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nind.  Das  Gefäß  A  enth&lt  eine  bei  0°  gesättigte  Ammoniakflässigkeit,  weiche 
allmählich  erwärmt  wird,  während  man  B  durch  kaltes  Wasser  abkühlt. 
Sobald  der  Druck  in  dem  Inneren  des  Apparates  7  Atmosphären  erreicht 
hat,  Terdichtet  sich  das  aus  A  durch  Erwärmen  ausgetriebene  Ammoniak 
in  dem  doppelwandigen  Zylinder  B.  Ist  das  meiste  Ammoniak  aus  A  aus- 
getrieben, so  bringt  man  das  2u  gefrierende  Wasser  in  einen  Einsatzzylinder  D 
welcher  in  den  in  B  befindlichen  Hohlraum  B  genau  paßt,  und  kühlt  A, 
durch  kaltes  Wasser  ab.  Das  in  B  befindliche  Ammoniak  verdunstet  jetzt 
mit  großer  Schnelligkeit,  da  es  von  dem  in  A  befindlichen  Wasser  begierig 
absorbiert  wird,  und  bewirkt  dadurch  eine  solche  Temperaturemiedrigung, 
daß  das  in  dem  Einsatzzylinder  D  befindliche  Wasser  gefriert.  Bei  der 
Lindeschen  Eismaschine  findet  reines,  verflüssigtes  Ammoniak,  welches 
durch  eine  doppeltwirkende  Saug-  und  Druckpumpe  abwechselnd  verdampft 
und  wieder  verflüssigt  wird,  zur  Kälteerzeugung  Verwendung. 

Aach  Alkohol  (I  YoL  löst  etwa  330  Vol.)  und  Äther,  sowie  Salz- 
lösungen absorbieren  Ammoniak  in  reichlicher  Menge.  Frisch  aas- 
geglühte Holzkohle  absorbiert  bei  15®C  ihr  157,7  faches  Volum  an 
Ammoniakgas. 

Mit  Säuren  verbindet  sich  das  Ammoniak  direkt  zu  Salzen, 
welche  mit  denen  der  Alkalimetalle  g^oße  Ähnlichkeit  haben  und  als 
AmmoniumTerbindungen  bezeichnet  werden  (s.  dort);  z.  B.: 

NH»  +   HCl      =      NH*C1 
NH»   4-   H«80*  =      NH*HSO* 
2NH»   -f   H«80*  =      (NHO'SO*. 

In  diesen  Ammonium  Verbindungen  tritt  der  Stickstoff  fünf  wertig 
aof ,  da  außer  den  drei  bereits  durch  Wasserstoff  gesättigten  Valenzen 
noch  eine  Affinität  desselben  durch  Wasserstoff,  die  fünfte  durch  den 
Rest  der  betreffenden  Säure  gesättigt  wird: 

^H  \vH 

Cl  \H80* 

Chlorammonium  Säur.  Ammoniumsulfat     Neutr.  Ammoniumsulfat 
NH*C1  NH*H80*  (NH*)«8ö* 

Den  in  diesen  Verbindungen  auftretenden  einwertigen,  im  freien 
Zustande  nicht  darstellbaren  Rest:  NU**,  welcher  in  seinem  Verhalten 
die  größte  Ähnlichkeit  mit  den  Alkalimetallen  zeigt,  bezeichnet  man 
als  Ammonium. 

Erkennung.  Größere  Mengen  freien  Ammoniaks  sind  leicht 
durch  den  charakteristischen  Geruch,  die  Blaufärbung  des  roten  Lack- 
muspapieres,  die  Schwärzung  eines  mit  neutraler  Mercuronitratlösun^ 
iretränkten  Papieres  (Mercuroammoninmnitrat :  NH^Hg^NO^),  sowie  an 
der  Bildung  weißer  Nebel  za  erkennen,  welche  man  bei  der  Näherung 
eines  mit  Salzsäure  angefeuchteten  Glasstabes  (Chlorammonium:  NH^Cl) 
beobachtet.  Zum  Nachweis  kleiner  Mengen  von  Ammoniak  oder 
AmmoniumTerbindungen  bedient  man  sich  des  N essler  sehen  Reagens 
(siehe  S.  147).     Ist  das  Ammoniak   nicht  frei  vorhanden,   sondern   an 
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«ine  Store  gebnndm,  w  erwlmt  mux  Atm  batnffand«  Bkb  mit  atwai 
Kali-  oder  Natronlange.    Hierdnnli  wird  du  Ammoniak  in  FVmbftt 
gawtit  and  kann  dann  wie  oben  erkannt  werden,  a.  B.: 
MH^Ol  +  NftOH    =    Nea  +  HH*  +  B^a 

Sie  QnttBtltatiTe  Boitinunnntf  dei  AmnumlAi  fc^^^  enf  jw w  liiiilMialJ 
tiMhem  nnd  auf  maOanalTtiachem  W^e  tax  A.iufUimnr  felangen. 

1.  Oewiobtianalytlioli.    Die  Aiuffibmnf  einer  derartigen  BaaUa- 
mnnf  geaoblebt  in  den  doreh  Fig.  98  und  Flg.  SB  »■'Ttnt^ban'tf^tw*  A 


Fig.  88. 


achlieSen  dvailben  sn  tba^ 
seogeu,  Mngt  man  In  dl« 
FUwbe  b  (V^WX  beaO^lA 
die  FlaMihe  e  (^.  M)  n  tM 
Weeeer,  di  " 
Qlanolir 
Hieraof  eangt  man  an  da* 
Apparate  derartig,  dafl  «in  ige 
ImAUaeen  durah  daa  In  I 
(Flg.  B8),be8D^lehin«CngM) 


gellen.  Infolge  der  auf  diM* 
WelM  in  dem  Apparate  be- 
wirkten IiottreTdQnnvng  maB 
dBiWaieerindem  eintanobea- 
den  Olaarohre  eteigen,   nnd 


Bohten,  ob  da*  erreiebte  in- 
TeeuindeniMlbanDiiTetftDdcat 
läDgere  Zeit  atelieii  bleibt  oder 
niobt.  Schließt  der  Apperat, 
Bt  enteres  derFaU,  schlieOt 
'  derselbe  dagegen  nicht,  so 
sinkt  da«  Niveau  den  WaMcn 
in  dem  Olanobre.  Bei  der 
Prüfung  dee  ditreh  Fig.  M 
veranBcliBuIicbten  Apparate« 
darf  du  die  Fluchen  h  nnd  c 
verbindende  Glearohr  nur 
in  e,  nicht  etwe  in  fe,  in 
Waraereintancben,  temer  aind 
nur  wenige  Luftblasen  hin- 
durch zu  laugen,  damit  du 
Niveau  des  Wassers  in  dMU 
verbindenden  Olairohr  stehen 
bleibt  und  nicht  etwa  infolg« 
ZD  starken  Saugens  nach  t 
übergerissen  wiid, 

Behufs  Aueführung  einer 
Ammoniakbesttmmung  wird  der  Kolben  a  etwa  '/,  mit  verdünnter  Nate»- 
lange  gefüllt  und  in  die  Kochflascbe  b  (Fig.  96),  bezüglich  in  die  Kalben  I 
und  c  (Fig-.  99),  je  etwa  3  g  nfRzicicller  Salzsäure,  mit  etwas  Wasser  verdünnt, 
gebt«cht     Nachdem    man  sich  von  dem  BchlieOen  des  Apparates  übersengt 
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hat,  hringt  man  die  betreffende  Ammonium  Verbindung,  von  der  man  sich 
0,3  bis  0,5  g,  oder  im  Falle  einer  Mischung  mit  anderen  Salzen  entsprechend 
mehr,  in  einem  1  cm  weiten  und  etwa  3  cm  langen  GIä«when  abgewogen,  in 
den  Kolben  a,  schließt  sofort  den  Stopfen,  spült  durch  Bewegen  die  Substanz 
aus  dem  Gläschen  heraas  und  destilliert  annähernd  die  größere  Hälfte  der 
Flüssigkeit  ab.  Bei  Substanzen,  welche  sich  in  Katronlauge  nicht  lösen, 
verfahre  man  in  der  Weise,  daß  man  dieselben  (etwa  0,5g)  direkt  in  den 
Kolben  a  bringt,  die  in  dem  Kolbenhalse  haftenden  Teile  mit  wenig  Wasser 
in  den  Kolben  hineinspritzt,  dann  Natronlange  zufügt,  hierauf  den  Apparat 
rasch  schließt  und  die  Mischung  der  Destillation  unterwirft.  Das  auf 
diese  Weise  ausgetriebene  Ammoniak  wird  von  der  vorgelegten  Salzsäure  in 
Chlorammonium  übergeführt,  welches  nach  Beendigung  der  Operation  mit 
überschüssiger  Platinchloridlösung  in  einer  ammoniakfreien  Atmosphäre  im 
Wasserbade  zur  Trockne  einzudampfen  ist.  Der  Verdampfungsrückstand  ist 
sodann  mit  einem  Gemisch  aus  3  Tln.  absoluten  Alkohols  und  1  Tl.  Äther 
aufzuweichen,  auf  einem  gewogenen  Filter  (s.  S.  269)  zu  sammeln,  mit 
diesem  Gemisch,  welches  nur  das  überschüssige  Platinchlorid,  nicht  aber  das 
gebildete  Ammoniumplatinchlorid  löst,  so  lange  auszuwaschen,  bis  die  Flüssig- 
keit farblos  abfließt,  dann  bei  50*  und  schließlich  bei  100^  bis  zum  konstanten 
Gewicht  zu  trocknen  und  endlich  zu  wägen.  Aus  der  so  ermittelten  Menge 
von  Ammoniumplatinchlorid  berechnet  sich  das  Ammoniak: 

(NH*)«PtCl*  :  2NH*  =  gef.  Menge  (NH*)«PtCl*  :  ar. 
(443,8)  (34) 

Das  gebildete  Ammoniumplatinchlorid  kann  auch  auf  einem  gewöhn- 
lichen Filter  gesammelt  und  nach  dem  Auswaschen  mit  Äther-Alkohol  und 
Trocknen  durch  Glühen  in  Platin  übergeführt  werden.  Zu  diesem  Behufe 
bringt  man  dasselbe  mit  dem  Filter  in  einen  Porzellantiegel,  erhitzt  zu- 
nächst im  bedeckten  Tiegel  gelinde  bis  zur  Entfernung  des  Chlorammoniums, 
dann  im  halb  geöffneten  Tiegel  noch  stark  bis  zum  konstanten  Gewicht. 
Die  Berechnung  des  Ammoniaks  aus  dem  zurückgebliebenen  Platin  geschieht 
nach  dem  Ansätze: 

Pt  :  2  NH*  =  gef.  Menge  Pt  :  x. 
(194,8)    (34) 

2.    Maß  analytisch.     Die    Ausführung    der    eigentlichen   Ammoniak- 
bestimmung  ist  entsprechend   der  gewichtsanalytischen  Bestimmung   auszu- 
führen (s.  S.  304),  üur  mit  dem  Unterschiede,  daß  man  in  einen  der  Kolben  e 
oder  b  nicht  offizineile  Salzsäure,   sondern   aus   der  Salzsäurebürette    10  bis 
20  com   Kormal -Salzsäure   einfließen   läßt.     Nach  Beendigung   der  Operation 
ist  dann  die  Flüssigkeit  aus  den  Kolben  b  und  e  in  eine  geräumige  Porzellan - 
schale  zu   gießen,  dieselben   ebenso  wie  das  dazwischen  befindliche  Verbin- 
dungsrohr   gut   nachzuspülen,   wenige   Tropfen   Lackmus-    oder   Bosolsäure- 
löcung  *)  zuzusetzen  und  dann  so  viel  Vio-Normal-Kalilauge  unter  Umrühren 
zufließen  zu  lassen,  als  zur  Neutralisation  erforderlich  ist.     Die  Neutralisation 
der   sauren   Flüssigkeit  gibt  sich  durch   den   Übergang    der   Rotfärbung   in 
B^itviolett  (bei  Anwendung  von  Lackmuslösung)  oder   von  Blaßgelb  in  Rosa 
(bei   Anwendung  von  Bosolsäurelösung)    zu    erkennen.     Hat   man   sich    zur 
maßanalytiachen  Ammoniakbestimmung  des  durch  Fig.  98  illustrierten  Appa- 
rates bedient,  so  kann  die  Bücktitration  des  angewendeten  SäureüberHchusses 
direkt  in  der  vorgelegten  Kochflasche  b  ausgeführt  werden.    Aus  der  hierzu 
▼erbranchten  Menge  Vio' Normal -Kalilauge   berechnet  man   dann   die   über- 


^)  PhenolphtalcTnlSstmg  ist  hierzu  nicht  verwendbar^  (vgl.  S.  257). 
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schüssig  gewesene  Normal-Salzsäure,  zieht   diese  von  den  unprünglich  an- 
gewendeten 10,   bezüglich  20ccm  ab,  findet  so  aus  der  Differenz  die  Menge 
an  Normal-Salzsäure,  welche  zur  Neutralisation  des  entwickelten  Ammoniak 
wirklich  erforderlich  war,    und   hieraus  leicht  die  Menge  des   Ammoniakf 
selbst. 

Angenommen,  es  seien  0,39g  Chlorammonium  abgewogen,  vorgelegt 
seien  lOccm  Normal -Salzsäure  und  zur  Bücktitration  des  Säureaberschusses 
seien  27  cem  Vjo  -  Normal-Kalilauge  =  2,7  ccm  Normal-Kalilauge  erforderlich 
gewesen. 

Da  1  ccin  Normal-Kalilauge  1  ccm  Normal-Salzsäure  sättigt  (vgL  8. 268), 

80  waren  zur  Neutralisation    des    aus   0,39  g  Chlorammonium   entwickelten 

Ammoniaks  10  —  2,7  =  7,3  ccm  Normal-Salzsäure  verbraucht  worden.    Da 

nach  der  Gleichung 

HCl  +  NH^    =    NH*C1 

36,5  17 

36,5  Tle.  HCl  17  Tln.  NH^  entsprechen,   so   werden  die  in  7,3  ccm  Normal- 
Salzsäure  enthaltenen  0,26645  g  HCl  (7,3  X  0,0365  =  0.26645)  0,1241  g  NH' 

entsprechen : 

3t>,5  :  17  =  0,26645  :  .r;     x  =  0,1241, 

0,39  g  Chlorammonium  enthalten  somit  0,1241  g  NH',  oder  31,82  Proz. 

0,39  :  0,1241  =  100  :  t;     x  =  31,82. 

Vorstehende  Rechnung  läßt  sich  noch  dadurch  vereinfachen,  daß  1  ccm 
Normal-Salzsäure  =  0,0365  g  HCl  0,017  gNH"  entspricht;  die  7,3  ccm  Normal- 
Salzsäure  ,  welche  erforderlich  waren ,  um  das  aus  0,39  g  Chlorammonium 
ausjijetriebene  Ammoniak  zu  sättij^en,  mithin  7,3  X  0,017  =  0,1241g  Nff* 
entsprechen. 

Piamid,  Diamin  oder  Hydrazin:  H*N — NH*,  wii-d  als  Sulfat  in 
glasglilnzendeu ,  tafelförmigen  Kristallen  erhalten  durch  kürzeres  Erwärmen 
des  diazoossigsauren  Kaliums  (s.  II.  organ.  Teil)  mit  verdünnter  Schwefel- 
säure (Curtiiis).  Diamidsulfat  entsteht  auch  aus  Nitrosoparaldimin  (siehe 
II.  or^an.  Teil),  ^v^•!ches  durch  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  auf 
Aldeliyflainiiiouijik  als  gelbes  Ol  gebildet  wird,  durch  Reduktion  mit  Zink- 
staub  und  verdünnter  Schwefelsäure.  Diamid  lälit  sich  ferner  durch  Kochen 
von  Ami<l()guani<lin :  ('X'*H*.NH*  (s.  11.  organ.  Teil),  mit  Natronlauge  dar 
-teilen  (J.  Tiiielc): 

CN^H'.NU^  -f  -XaOH    1-  HH)     =     N*H*  -f  2NH'*  +  NaHU)"*. 

Auch  durch  Keduktion  von  Stickoxyd-Kaliumsulfit:  K'SO*,  X*0', 
welches  durch  Einleiten  von  Stickoxyd  in  gesättigte  Kaliumsuliitlösung ,  bei 
Gegenwart  von  Kalilauge,  eilialten  wird,  mit  Natriumamalgam  bei  0*,  wird 
Diamid  gebildet  (Rasch ig): 

K*S()*,  NU)*  +  6H    =     N*H*  +  K«SO*  +  H«0. 

Zur  IxolierunLT  des  auf  die  eine  oder  die  andere  Weise  gebildeten  PiS" 
niids  di<  iit  «b's^cn  Sulfat  oder  die  in  Wasser  unlösliche,  kristallisierbare  Ver- 
bindung d'-':  fn'i«'n  Diamid^  mit  B«'nzal<lehyd ,  die  heim  Kochen  mit  ver 
•lünnttM-  Scbwet'»dsäurc  wieder  Diamidsulfat  liefert. 

l)i\<  freie  Diamid,  w»dchc»<  durch  Erwärmen  seines  Sulfats  mit  Kalilaiure 
erhalten  ^^ird,  zeigt  einen  eigentümlichen,  jedoch  kaum  an  Ammoniak 
erinnernden  deruch:  da^s^dbe  greift  Nase  und  Rachen  stark  sin.  Das  Diamid 
i'^t  in  Walser  leielit  li.^lieli,  hliiur  r(»tes  Lackmuspapier,  liefert  mit  Salzsäure 
Nebel  und  reduziert,  zum  Unterschifnl  von  Ammoniak,  amnii>niakali«cbe 
Nilberlö^unL'"  und   a!kali'<»-iie  Kui>t'<'i"lit>ung. 
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DasBiamid  verbindet  rieh  bei  der  Abscbeidong  aus  seinen  Salzen  durch 
»tarke  Basen  mit  Wasser  zu  Biamidhydrat:  N*H^H-H*0  oder  N*H\OH. 
Letzteres  bildet  eine  farblose,  laugenartig  schmeckende,  an  der  Luft  rauchende, 
stark  reduzierend  wirkende  Flüssigkeit  vom  spezif.  Gew.  1,0305  bei  21®  C, 
die  bei  119*  G  ohne  Zersetzung  riedet  und  bei  — 40°  C  zu  einer  blätterigen 
Kristallmaase  erstarrt.  Kochendes  Diamidhydrat  greift  Glas  stark  an  und 
zerstört 'Kcvk  und  Gummi.  Wird  das  Diamidhydrat  mit  viel  Ätzbaryt  unter 
vermindertem  Druck  destilliert,  so  geht  wasserfreies  Diamid:  N*H\  über. 
Letzteres  erstarrt  beim  Abkühlen  zu  einer  Knstallmasse,  die  bei  -^2*0 
»chmilzt  und  bei  113,5*0  riedet  (Lobry  de  Bruyn). 

Das  Diamid  verbindet  rieh  mit  1  und  2  Mol.  einbasischer  8&uren  zu 
^hr  beständigen,  ebenfalls  reduzierend  wirkenden  Balzen,  welche  auf  niedere 
Organismen  stark  gifUg  wirken.  DasDiamiddihydrochlorid:  N*H*(H01)*, 
bildet  glasglänzende  Oktaeder,  das  Diamidmonohydrochlprid:N*H^H01, 
welches  dMuus  durch  Erhitzen  auf  180*0  entsteht,  weiße  Nadeln.  Das  neu- 
trale Diamidsulfat:  (N^H^)*H'SO^  kristallisiert  in  zerfließlichen  Tafeln; 
das  saure  Diamidsulfat:  N'H\  H^BO^,  bildet  sehr  beständige,  glasglän- 
zende Kristalle,  die  rieh  bei  20*  C  in  33  Thi.  Wasser  lösen. 

Die  Diamidsalze  enthalten  zum  Teil  das  hypothetische  zweiwertige 
Radikal  N*H*,  Diammonium,  zum  Teil  den  hypothetischen  einwertigen 
Atomkomplez  N*H^: 

CK  >C1  \01 

N*H*(HC1)*  N*H*,  HCl. 

Stickstoffwasserstoffsäare  oder  Azoimid:  N'H  oder  n^NH. 

N' 

Durch  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  auf  Benzoyldiamid :  N*H*.CO — C'H*, 

r^-^ultiert  Benzoylazoimid :    C*H*— CO  .  N"<"n  ,  in  farblosen,  bei  29  bi«  30*  C 

N 

schmelzenden  Prismen,  welche  durch  Kochen  mit  Natronlauge  Natriumbenzoat 
und  Btickstoffnatrium:  N*Na,  liefern  (Curtius).  Letztere  Verbindung, 
«li*f  «(ich  aus  Wasser  umkristailirieren  und  durch  Alkohol  aus  ihrer  wässerigen 
LiVung  fällen  läßt,  resultiert  auch  beim  Leiten  von  trockenem  Stickoxydul 
tUht  Natriumamid:  NH*Na,  welches  auf  190*0  erhitzt  ist  (Wislicenus): 

2NH«Na  +  N«0    =     N'Na  +  NaOH  +  NH». 

Da«  hierzu  erforderliche  Natriumamid:  NH*Na,  entsteht  als  eine 
krL«tallinische,  nach  dem  £rkalten  olivengrüne  Masse  beim  mäßigen  Erhitzen 
\»n  Natrium  in  trockenem  Ammoniakgase.  Aus  dem  Stickstoff natrium  ent- 
*ti*ht  durch  Ansäuern  die  Stickstoffwasserstoff  säure:  N^H,  ^velohe  bt^i 
•1-r  Deittiilatiun  mit  den  Wasserdämpfen  übergeht.  Eine  Lösudjj:  der  Stiok- 
•^»ffwal•^er^t«.)ff8äu^e  resultiert  auch  bei  der  Einwirkung  von  giisf.»rini»,^t'ni 
<ider  betner  von  verflüssigtem  Salpetrigsäureanhydrid  auf  eine  verdi'innte.  uiif 
M*  abgekühlte  LtVsung  von  Diamidhydrat  (Curtius): 

N*0'  +  2N'H*,  H*0     =     2N'H  +  4H*0. 

Auch  durch  Destillation  einer  wässerigen,  mit  Schwefelsäure  angesäuert»'ii 
!^>«ung  von  Hvdrazinsulfat  mit  Wasserst« »ffsupemxyd  (Hmwno)  «.Hier  mit 
KAÜumnitrit  wird  eine  verdünnte  Lösung  von  Stickst« »ff Wasserstoff <äure  cr- 
hmltf^n.  Die  auf  0*  abgekühlte  Ij<>snng  von  5  g  Hydrazinsulfut  in  -<►'»  ccm 
Wa«!»er  und  12ccm  verdünnter  Schwefelsäure  (1  :  .S>  werde  zu  dio^<Mn  Zweok 
mit    einer  ebenfalls   auf  0°   abgekühlten  Lr^sunv*"    von    H,3  g  Kaliumnitrit  Vfi- 

20* 
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Mtst  Nachdem  die  GMeatwiekelang  beendet  Ift,  wird  die  KlMhviig  mit 
vorgelegtem  Kühler  der  Dertillation  unterworfsn.  Di»  Hsiqilmeiige  der  ge- 
hüdeten  Bttekstaffwaasentolfeftiire  ist  in  den  ersten  Anteilen  (»0  Um  Moem) 
des  I>e8till«tee  entiudten.  Durch  fraktionierte  Destfllation  kann  dieae  ver- 
dünnte 6&nre  noch  weiter  konaentriert  werden  (Dennitedt,  Qöhlioh). 

Durch  wiederholtes  Fraktionieren  ihrer  wisserigen  IiQsnng  vnd  adüief- 
Uches  Entwissem  mit  Ohtorealcinm  wird  die  Btickslnlf  wessei  ilMilMiire  rein 
erhalten.  Sie  bildet  eine  fturbloee,  leicht  bewegliche«  flbemiia  Btechead 
riechende,  bei  37*0  siedende,  höclist  explosible  FWssigkeit,  welche  in 
Wasser  und  Alkohol  leicht  löslich  ist  Bei  der  Destillation  der  wUserigea 
Usang  geht  sanAchst  eine  konaentriertere  SAnre,  dann  konstant  eine  Ter- 
dünntere  über.  Auch  die  STproaentige  wAaserige  LQsong'  der  Mekstoff- 
wasserstofUnre  besitst  noch  einen  nnertrAglichen  Gemeh  und  erasngt  mit 
Ammoniakgas  dichte  Nebel  Ton  Stickstoff  am  monlnm :  N*H*  oder  N*.NH*, 
einer  dem  Ohlorammoniom  sehr  Ähnlichen,  leicht  flüchtigen,  in  farttossa 
Prismen  kristallisierenden  Verbindung.  Hit  Diamidhjdrat  Ueflert  die  Sdsk- 
stoffwasserstofEsAnre  leicht  flüchtige  Prismen  vonStickstoffdiammoninm: 
N*H^  oder  N*  .  N*H*.  Die  StickstofCwasserstofEsAure  Uet  Kupfer»  ank» 
Eisen  usw.  unter  lebhafter  Wasserstoffentwickelung.  In  ihrem  YeriialtSB 
aeigt  die  StickstoffwasserstolMure  groAe  Ähnlichkeit  mit  der  0hl or- 
wasserstoffsAure:  sie  fiUlt  Silber-  und  Quecksilberozjdidsalae.  Dia  BAipre 
wirkt  schwach  reduzierend  und  besitzt,  wie  ihre  Saite,  stark  ez|dosib]e  Bigan- 
schaften. 

Das  dem  Ohlorsilber  sehr  Ahnliche,  nur  lichtbeetAadigere  Stickstoff- 
silber: N*Ag,  scheidet  sich  auch  direkt  aus  beim  Znsammanbiingen  koar 
sentrierter  wässeriger  Lösungen  vonSilbemitrit:  AgNO*,  und  HydnudnanUst: 
N«H*,  H*SO*. 

AgNO*  +  N*H*,  H*80*    =    N».  Ag  +  H*SO*  H-  2H*0. 

Hydroxylamin  (Oxyammoniak) :  N^H   . 

^H 

Diese,  dem  Ammoniak  sehr  ähnliche  Base  lAAt  sich  auffassen  all 
Ammoniak:  NH^  in  dem  ein  Atom  Wasserstoff  durch  Hydrozyl:  OH,  erssist 
ist.  Das  Hydroxylamin  bildet  sich  durch  Einwirkung  von  nasderendem 
Wasserstoff  auf  die  organischen  Nitrosoverbindungen,  die  SalpetersaureAther, 
sowie  die  meisten  Oxyde  des  Stickstoffs,  bei  Gegenwart  freier  SAure,  so  S.B. 
aus  Stickoxyd  und  Salpetersäure.  Beichlicher  erhält  man  es  durch  Ein- 
wirkung von  Zink  und  verdünnter  Balzsäure  auf  BatpetersAureAthylAther 
oder  durch  längeres  Erwärmen  letzter  Verbindung  mit  ZinnchlorÜr  und 
Balzsäure  (Lossen)  im  Gewichtsverhältnis  der  Gleichung: 

C*H*.NO^  -f  aSnCI*  4-  6 HCl     =     NH^O  -f-  C«H«0  -|-  H«0  +  SSnCl*. 

Salmiakfreies,  salzsaures  Hydroxylamin  wird  direkt  leicht  erhalten 
durch  allmähliches  Eintragen  von  100  g  feuchtem  Knallquecksilber  (siehe 
II.  Organ.  Teil)  in  300  g  konzentrierte  reine  Salzsäure  und  ErwArmen  der 
Mischung  bis  zum  Aufliören  der  Kohlensäureentwickelung: 

a)  C«HgN*0*  +  2  HCl  +  4H*0    =    HgCl*  +  2NH«.0H  +  2CH*0* 
Knallquecksilber  AmeisensAure. 

b)  CH*0*  +  2HgCl*    =     Hg*Cl«  +  CO«  H-  2H01. 

Nach  dem  Verdünnen  mit  Wasser  ist  hierauf  das  Reaktionsprodukt  so 
filtrieren,  durch  Schwefelwasserstoff  von  Quecksilber  zu  befreien,   die  aber* 
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mals  filtrierte  Flüssigkeit  zur  Trockne  einzudampfen  und  der  Bückstand  aus 
heißem  Alkohol  umzukristallisieren.  Ausbeute  33  g  reines  salzsaures  Hydroxyl- 
amin (Carstanjen,  Ehrenberg). 

Zur  technischen  Darstellung  von  Hydroxylaminsulf at :  HO.NH*, 
H*80\  wird  hydroxylamindisulfosaures  Kalium:  H0.N(80*K)*  (s.  unten), 
mit  Wasser  längere  Zeit  auf  100' G  oder  kurze  Zeit  auf  130' C  erhitzt 
(Baschig): 

HO.N(SO»K)«  +  2H«0     =    HO  .  NH«,  H«80^  -f  K«80\ 

Das  leicht  lösliche  Hydrozylaminsulfat  wird  hierauf  von  dem  schwer 
löslichen  Kaliumsulfat  durch  Kristallisation  getrennt. 

Um  reines,  kristallisiertes  Hydroxylamin  zu  gewinnen,  versetzt 
man  eine  Lösung  des  Hydrochlorids  in  Methylalkohol  mit  einer  berechneten 
Menge  einer  Lösung  von  Natrium  in  Methylalkohol,  filtriert  das  ausgeschiedene 
Chlomatrium  ab,  verjagt  alsdann  den  Methylalkohol  bei  iDOmm  Druck  auf 
dem  Wasserbade  und  destilliert  schließlich  das  restierende  Hydroxylamin  bei 
noch  geringerem  Druck  über.  In  der  gut  gekühlten  Vorlage  erstarrt  das- 
selbe zu  harten,  färb-  und  geruchlosen,  hygroskopischen  Nadeln,  die  bei  33'  C 
schmelzen  und  unter  einem  Druck  von  22  mm  bei  58' 0  sieden.  Unter  15' 0 
i»t  das  reine  Hydroxylamin  ziemlich  beständig.  Basch  auf  dem  Platinbleche 
erhitzt,  zersetzt  es  sich  heftig  unter  Bildung  einer  gelben  Flamme.  Auch 
Mrhon  bei  80  bis  100'  C  wird  es  unter  gewöhnlichem  Druck  explosionsartig 
zersetzt.  In  reinem  Äther,  Chloroform  imd  Schwefelkohlenstoff  ist  es  kaum 
löslich  (Lobry  de  Bruyn). 

Die  Lösung  des  freien  Hydroxylamins  ist  eine  farblose,  geruchlose, 
alkalisch  reagierende,  stark  reduzierende  Flüssigkeit,  welche  sich  nur 
unter  teilweiser  Zersetzung  verflüchtigen  läßt.  Die  Salze  des  Hydroxylamins 
entstehen,  ähnlich  denen  des  Ammoniaks,  durch  direkte  Vereinigung  dieser 
Base  mit  Säuren.  Die  Hydroxylammoniumsalze  sind  meist  in  Wasser 
und  Alkohol,  namentlich  in  der  Wärme,  löslich,  nur  das  neutrale  Phosphat 
und  das  Oxalat  lösen  sich  schwer  in  Wasser.  Sie  kristallisieren  wasserfrei. 
Beim  Erhitzen  zersetzen  sie  sich  unter  plötzlicher  Gasentwickelung.  Die 
Hydroxyde  und  Carbonate  der  Alkalimetalle  machen  das  Hydroxylamin  aus 
seinen  Salzen  frei,  jedoch  findet  durch  einen  Überschuß  von  Alkalihydroxyd 
leicht  eine  weitere  Zersetzung  desselben  statt. 

Wird  eine  Lösung  des  salzsauren  Hydroxylamins  mit  Schwefligsäure- 
anhydrid gesättigt  und  hierauf  eingedampft,  so  scheidet  sich  Amidosulfo- 
säure:  NH'.SO'H,  in  farblosen,  rhombischen,  ziemlich  beständigen  Kri- 
stallen aus.  Durch  Wasserstoffsuperoxyd  wird  Hydroxylamin  in  scliwefel- 
»aurer  oder  salzsaurer  Lösung  bei  40'  vollständig  in  Salpetersäure  übergeführt. 
Kaliumpermanganatlösung  wird  durch  Hydroxylamin  entfärbt,  und  zwar 
werden  in  der  Kälte  auf  1  Mol.  NH^.OH  etwas  mehr  als  2,  in  der  Siede- 
hitze iVt  Atome  Sauerstoff  verbraucht 

Erkennnung.  Fügt  man  zu  Kali-  oder  Natronlauge,  die  mit  einer 
geringen  Menge  Kupfersulfatlösung  versetzt  ist,  eine  Spur  eines  Hydroxyl- 
aminsalzes ,  so  entsteht  sofort  oder  bei  gelindem  Erwärmen  ein  rotlicbgelber 
Niederschlag  von  KupferoxyduL  Aus  der  Lösung  der  Quecksilber-,  Silber- 
und Goldsalze  scheidet  Hydroxylamin  die  Metalle  ab. 

Versetzt  man  die  verdünnte,  wässerige  Lösung  eines  Hydroxylamin- 
salzes  mit  einigen  Tropfen  verdünnter  Nitroprussidnatriumlösung  und  hier- 
auf mit  Natronlauge  in  mäßigem  Überschuß,  so  tritt  zunächst  eine  gelbe 
Färbung  ein,  die  beim  Erhitzen  zum  Sieden  in  schön  Kirschrot  übergeht 
(Simon). 
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Zur  quantitativen  Bestimmung  des  Hydrozylamins  kocht  man  die 
Salze  desselben  mit  Ferrisulfatlösung  im  Überschuß  und  titriert  hierauf  das 
gebildete  Ferrosulfat  mit  Ohamäleonlösung : 

2Fe'(SO^)'  +  2NH=*0,HCl  =  4FeS0*  +  2H*80^  +  2H01  +  N«0  +  H*0 
lOFeSO*-!-  8H*80^4-  2KMnO*  =  5Fe*(8O0"+2Mn8O*+  K*80*+  8H*0. 

Bei  der  Ausführung  der  Titration  wendet  man  auf  0,1  g  salzianres 
Hydrozylamin  20  ccm  kalt  gesättigter  Eisenammoniakalaunlösong  an,  kocht 
nach  Zusatz  von  etwas  verdünnter  Schwefelsäure  mindestens  fünf  Minuten 
lang,  fügt  dann  das  doppelte  Volum  Wasser  zu  und  titriert  sofort  das  ge- 
bildete Ferrosulfat  mit  titrierter  Chamäleonlösung.  316,2  g  KMnO^  =  l55g 
NH'.OH  (Raschig). 

Das  Hydroxylamin  läßt  sich  auch  in  seinen  Salzen  durch  Titration  mit 
Vio-Normaljodlösung,  bei  Gegenwart  von  Magnesiumcarbonat  (zur  Bindung 
der  gebildeten  Jodwasserstoffsäure)  bestimmen  (Meyeringh): 

2NH«.OH4-4J     =     N*0  +  H«0  +  4HJ. 

Zur  Titration  fügt  man  zunächst  einen  geringen  Überschuß  von  Jod- 
lösung zu  und  titriert  letzteren  mit  Viq- Normal -Natriumthiosulfiitlösiing 
zurück. 

Anwendung.  Von  den  Hydroxylaminsalzen  finden  das  Hydrochlorid : 
NH'O.HCl,  und  das  Sulfat:  (NH»0)*H*SO^  welche  beide  farblose,  monokhne 
Prismen  bilden,  beschränkte  arzneiliche  Anwendung;  sie  dienen  femer  zur 
Darstellung  der  Oxime  (s.  II.  organ.  Teil). 

Die  Reinheit  dieser  Hydroxylaminsalze  ergibt  sich  durch  das  Äußere, 
die  Flüchtigkeit,  die  Löslichkeit  in  erwärmtem,  starkem  Alkohol,  die  Ab- 
wesenheit von  Metallen  (Zinn,  Quecksilber,  Eisen),  sowie  durch  die  Bestim- 
mung des  Gehaltes. 

llydroxylaminsulfosäureu.  Das  Kaliumsalz  der  im  freien  Zustand»* 
nicht  bekaimten  Hyd  roxylamindisulfosäure:  HO  .  N(SO'K)* -|- 2H*0. 
resultiert  in  farblosen,  harten,  durchsichtigen,  glänzenden  Kristallen,  wenn 
Kaliuninitrit:  KNO*,  und  saures  Kaliumsulfit:  KHSO*,  in  der  Kälte  in  kon- 
zentrierter Lösuncr  nach  f«)lgen<ler  Gleichung  zusammengebracht  werden: 

KNO-  -L   JKHSO'     =     HO.X(SO='K)*  -[-  KOH. 

Durch  Koch^^n  mit  AVasser  läßt  sich  aus  obigem,  wenig  beständigem 
Salze  das  Kaliumsal/^  der  auch  im  freien  Zustande  bekannten  Hydroxyl- 
aminmonosulfnsäure:  HC) .  N  II.  SO"'K,  gewinnen  (Raschig). 

S  u  1  f  H  s  ä  u  r  e  n  des  A  m  m  < >  n  i  a  k  s.  Auch  von  dem  Ammoniak :  N  H*. 
leiten   sich   durch    Kr^atz    von   3,    -    und    1   Atom   H   durch    die    einwertige 

Sulfonsäureprruppe:  S()*n  oder  ^"^"^  n»  Sulfosäuren  ab,  von  denen  je- 
doch nur  die  A  m  i  dos  u  1  f  osä  u  re  :  NH*.SO'H,  im  freien  Zustande  be- 
kannt ist  (s.  oben).  N  i  r  ril«.sulf  o  sa  ure  s  Kalium:  N(SO»K)^  +  2H*0. 
entsteht  in  farblos^-n  Nadeln  durch  Zu'^animenbringen  der  konzentrierten 
Lösunjren  von  1  Mt>l.  Kaliumnitrit  und  etwas  mehr  als  3  Mol.  neutralen 
Kaliunisultits:  K'KO',  und  Lö«en  und  Wiedererkaltenlassen  des  zunächst  ge- 
bildeten Kristallbr«.'ie<;  in  w^niir  ^Vass«•r.  Beim  Durchfeuchten  mit  verdünnter 
Schwefelsaure  und  darauf  folp^ndem  Umkristallisieren  aus  ammoniakhaltigem 
AV asser  irelit  obiges  Salz  in  imidosulf osaures  Kalium:  NH(SO'K)*, 
über  (farblose  Blättohen),  WD^eiren  durch  Kochen  mit  wenig  "Wasser  daraus 
das  rhombische  Kristalle  bildende  am  idosulf  «»saure  Kalium:  XH'.SO-'K. 
entst»'ht  (HascliiLr). 
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Halogen  Verbindungen  des  Stickstoffs.  Die  Zusammensetzung 
dieser  leicht  zersetzbaren,  höchst  explosiven  Verbindungen  ist  zum  Teil 
noch  nicht  mit  Sicherheit  festgestellt;  sie  leiten  sich  vom  Ammoniak:  NH^, 
in  der  Weise  ab,  daß  ein  oder  mehrere  Atome  Wasserstoff  durch  Chlor,  Brom 
oder  Jod  ersetzt  sind. 

Der  Chlorstickstoff,  welcher  als  ein  gelbliches  Öl  bei  der  Ein- 
wirkung von  Chlor  im  Überschoß  auf  Ammoniak-  oder  Salmiaklösung 
entsteht,  ist  ein  Oemenge  von  verschiedenen  Chlorsubstitutionsprodukten 
de»  Ammoniaks;  der  reine  Chlorstickstoff:  NCl",  resultiert  aU  ein 
höchst  explosibles  Liquidum  von  unangenehmem,  die  Schleimhäute  heftig 
reizendem  Geruch,  dessen  spezif.  Gewicht  1,65  beträgt,  wenn  obiges  Gemisch 
von  neuem  mit  Chlor  behandelt  wird.  Der  Bromstiokstoff:  NBr*,  ist 
ein  dunkelrotes  Öl;  er  entsteht  durch  Einwirkung  von  Bromkalinm  auf 
Chlorstickstoff.  Jodstickstoff:  NH*4~^J^  ^  ein  schwarzes,  im  trockenen 
Zustande  sehr  explosives  Pulver,  welches  durch  Zusammenbringen  von 
Jod  mit  wässerigem  oder  alkoholischem  Ammoniak  gebildet  wird.  Durch 
Auswaivchen  mit  Wasser  geht  die  Verbindung  NH*  -|-  NJ*  allmählich  in 
NHJ*,  vieUeicht  auch  in  KJ^  über. 
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Geschichtliches.  Bis  zu  dem  1 7.  Jahrhundert,  in  welchem  zuer:«t 
lurch  Hayon  die  Zusammengesetztheit  der  Luft  und  das  Vorhandensein 
ieii  Sauerstofts  darin  gemutmaftt  wurde,  betrachtete  man  die  atmosphärische 
[iUft  uln  ein  Element.  Erst  durch  die  Entdeckung  des  Stickstoffs  durch 
liutberford  und  die  des  Sauerstoffs  durch  Priestley  und  Scheele,  sowie 
lurch  die  Untersuchungen  von  Lavoisier  und  Cavendish  ist  die  Natur 
und  di«*  Zusammensetzung  der  Atmosphäre  festgestellt. 

Kigenschaften.     Die  unseren  Planeten  umgebende  gasförmige  Hülle. 

*»»Iche    man   als   atmosphärische  Luft   oder  Atmosphäre  bezeichnet,   besteht 

in    wt^eutlichen    aus   einem   Gemisch    von  Stickstoff   und   Sauerstoff,    neben 

deinen  Mengen  von  Wasserdampf,  Kohlensäureanhydrid,  Argon  und  anderen 

K.lel};:a*ien ,  Ammoniumcarbonat,  Ammoniumnitrit,  Ammoniumnitrat,  Chlor- 

latrium,    «»wie    anderen   Verbindungen.      100   Vol.    Luft    enthalten    durcli- 

<*hnittlirh  : 

78,35  Vol.  Stickstoff, 

20,77      ,     Sauerstoff, 

0,84      ,     Wasserdampf, 

0,03      ,     Kohlensäureanhydrid. 

Ua^  Verhältnis  des  Stickstoffs  (mit  Einschluß  des  Argons)  zum  SautT- 
'tiiff  i}»t  in  der  Atmosphäre,  wenn  man  absieht  von  den  kleinen  Sohwan- 
kun:ren,  die  durch  die  herrschende  Windrichtung  verursacht  werden,  auf 
ill«»n  Punkten  der  Erde,  zu  allen  Jahres-  und  Tageszeiten  nahezu  unver- 
indert  gefunden  worden,  indem  man  im  Mittel  in  100  Vol.-TIn.  tr<»ck»*ner, 
loblen^äurefreier  Luft  79  Vol.  Stickstoff  (78,9  bis  79,1  Vol.)  und  *J1  Vol. 
*«u«»r*t«»ff  (20,9  bis  21,1  Vol.*)  ermittelte.  Dem  Gewichte  nach  sind  in 
[iiO  Ü^-w.-Tln.  atmosphärischer  Luft:  76,8  Gew.-TIe.  Stickstoff  und  23,2  (lew.- 
n»*.  Sauerstoff  vorhanden. 


*)  Nsih  den  Ver«uchen  von  Ph.  v.  Jolly  schwankt  der  Sauerstoflgehalt  <lei 
.aU  iwitchen  20,53  and  21,01  Proz.;  der  jjrößte  Sauerstotf^jehslt  \*t  unter  herr- 
chendfni  PolÄr«troine,  der  geringste  unter  henr!«»  heinlem  Aqii.itori.iUtrome  o<ler  Föhn 
"rhsnden. 
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Sehr  weobBelnd  dagegen  iit  der  Ctohalt  der  AtmDHihire  an  Waeter- 
dampf,  weicher  «im  größten  Teil  durch  die  Yerdiinataiig  dea  Wameii  der 
Flfiaw  and  Meere  der  Atmoiphäre  sngef  &hrt  wird.  Die  Hange  deaaelban  iife 
im  allgemeinen  ahhingig  yon  der  Temperatur  nnd  dar  hamehanden  Wind- 
rfohtong.  Je  höher  die  Temperatur  der  Luft  ist»  um  eo  mähr  kann  lia  an 
Waeeerdampf  aufnehmen  und  umgekehrt.  Selten  iit  jadoöh  dar  Wa««r> 
gehalt  der  Atmocphftre  ein  der  obwaltenden  Temperatur  gmaa  antnitaciiwi 
dar,  selten  Ut  alio  eine  vollutändige  Sättiguqg  dar  AtnuMpthire  mit  Wjmnt- 
dampf  Yorhanden.  Wird  die  Temperatur  der  Luft  durch  izgaad  walehaT«- 
anlaiBungen  unter  die  Temperatur  abgekühlt,  bei  welohar  der  rtmhmaäm» 
Wanerdampf  noch  als  solcher  bestehen  kann»  so  wird  der  ▼oviiaadeBa 
Überschuft  an  Wasserdampf  als  fl&ssiges  oder  festes  Wasser  anngesehiedeB 
(Nebel,  Wolken,  Bogen,  Schnee). 

Der  Kohlens&uregehalt  der  Luft,  welcher  dam  Atmnn^sptonsM 
der  Menschen  und  Tiere,  den  Froiessen  der  Fäulnis,  Yerweaong  imd  Ter- 
brennuDg  organischer  Stoffe,  sowie  direkt  dem  £rdinnem  aelnen  ünprang 
verdankt,  schwankt  zwischen  2,7  und  4,5  YoL  Kohlensiuraaahjdrid :  CO"» 
auf  10000  YoL  Luft;  er  beträgt  im  Mittel  8  YoL  auf  10000  YoL  la 
Bäumen,  wo  sich  viele  Menschen  oder  Tiere  aufhalten,  oder  wo  viel  Leoekl- 
gas  oder  andere  kohlenstoiOialtige  Stoffe  verbrannt  werden,  ist  die  Luft  bfli 
weitem  reicher  an  Kohlensäureanhydrid.  Eine  gute  Yentilation  hat  in  lata- 
teren  Fällen  eine  für  das  gesunde  Leben  der  Mansoheii  und  Ttera  sdhidlichs 
Anhäufung  von  Kohlensäureanhydrid  zu  verhindern. 

Auch  der  Qehalt  an  Ammoniak,  welches  durch  die  Vänlals  aüokslafr 
hattiger  organischer  StoflEe  erzeugt  wird,  ist  in  der  Atmospthäre  ein  waehsste- 
der.  Bas  Ammoniak  wird  teilweise  durch  die  voiiiandene  Kohlenaftnra  g^ 
banden,  teils  durch  das  fast  immer  in  kleiner  Menge  in  der  Ataios|iliäia 
vorhandene  Ozon  in  Ammoniumnitrit :  NH^.NO*,  und  Wii iseTiitoffsupei uiyd. 
H*0',  verwandelt,  deren  Yorkommen  in  der  Atmosphäre  zum  Teil  hierdurch 
eine  Erklärung  findet: 

2NH'»  +  4  0'     =     NHVNO*  +  H»0«  +  40«. 

Ein  Teil  des  auf  diese  Weise  gebildeten  Ammontumnitrits  wird  dann 
durch  weitere  Oxydation  in  Ammoniamnitrat :  NH^.NO*,  verwandelt. 

Sdel^ase.  Unter  diesem  Namen  faßt  man  die  in  der  jüngsten  Zeit 
entdeckten,  in  der  Atmosphäre  in  geringer  Menge  enthaltenen  Gase  Argoo:  A, 
Atomgew.  39,9;  Uelium:  He,  Atomgew.  4;  Neon:  Ne,  Atomgew.  SO; 
Krypton:  Kr,  Atomgew.  81,8;  und  Xenon:  X,  Atomgew.  128,  zasamnMD. 
Diese  Elemente  zeichnen  sich  durch  große  Indifferenz  in  ihrem  chemiMlmi 
Yerhalten,  sowie  dadurch  aus,  daß  sie  im  Molekül  nur  ein  Atom  enthaltsa 
(s.  8.  89). 

Das  Argon  ist  zu  0,9  bis  1  Proz.  in  der  atmosphärischen  Luft,  sowie 
in  vulkanischen  Gasen  und  in  Mineralwässern  (z.  B.  in  den  Quellen  voa 
Wildbad  im  Schwarzwald,  den  Geyserquellen  Islands,  in  den  SchwefelwäsMra 
der  Pyrenäen),  enthalten.  Obschon  es  den  Anschein  hat,  als  ob  das  Yor- 
kommen des  Argons  in  der  Luft  bereits  1785  von  Cavendish  beobachtil 
ist,  so  konstatierten  doch  erst  Lord  Kayleigb  undBamsay  1894  mitSicher 
heit,  daß  das  spezifische  Gewicht  dos  atmosphärischen  StickstofEs  infolge  dsr 
Beimengung  des  Argons  höher  ist,  als  das  des  auf  künstlichem  Wege  dsr* 
gestellten  (nach  Ramsay  wiegt  1  Liter  reiner  Stickstoff  1,2507g,  1  Lte 
atmosphärischer  Stickstoff  1,257  g,  1  Liter  Argon  1,7815  g).  Zur  Isolieraaf 
des  Argons  reichert  man  die  Luft  zunächst  dadurch  daran  an,  daß  man  die- 
selbe wiederholt  in  Wasser  preUt.  Die  aus  dem  Wasser  wieder  ausgetriebeae, 
Sauerstoff-  und  argonreichere  (2,3  Proz.  Argon  enthaltende)  Luft  wird  hiefaof 
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^^trocknet,   alsdann  durch  Leiten  über  rotglühendes  Kupfer  von  Sauerstoff 

^^^d  schließlich  durch  Leiten   über  rotglühendes  Magnesium   von   Stickstoff 

v^^obei   sich  Magnesiumstickstoff   bildet)  befreit.    Auf  diese  Weise  resultiert 

^iji  farbloses  Gas   vom  spezif.   Gew.    1,3775   (Luft  =1)  oder  19,8  (H  =  1), 

'^^elches  in  seinen  chemischen  Eigenschaften  noch  weit  indifferenter  ist  als 

^er  Stickstoff.    Das  verflüssigte  Argon  siedet  nach  Olszewski  bei  — 187^0 

Und    erstarrt  bei   — 191*  C.    Das  Spektrum   des  Argons   enthält    zahlreiche 

eigentümliche  gelbe  und   grüne  Linien.    Verbindungen  des  Argons   konnten 

bisher  nicht  erhalten  werden. 

Helium  findet  sich  in  sehr  großer  Menge  in  den  die  Sonne  und  andere 
belle  Fixsterne  umgebenden  Glasmassen.  1000000  Tle.  Luft  enthalten  1  Tl. 
Helium.  In  geringer  Menge  ist  es  auch,  neben  Stickstoff,  in  dem  Cleveft, 
einem  Uranerze,  sowie  in  demBröggerit,  Eliasit,  Samarskit,  Monozit, 
Orangit,  Yttrotantalit  enthalten.  Aus  diesen  Mineralien  wird  es  durch 
Erhitzen  mit  Kaliumbisulfat  isoliert.  Das  Helium  ist  ein  Gas  vom  spezif. 
Gew.  2,0  (H  =  1),  welches  durch  verdampfenden  flüssigen  Wasserstoff  in 
eine  Flüssigkeit  übergeht.  100  Tel.  Wasser  UVsen  nur  0,73  Vol.  Helium. 
Dmetelbe  ist  chemisch  ebenso  indifferent  wie  Argon.  Sein  Spektrum  zeigt, 
außer  einer  roten,  grünblauen  und  violetten  Linie,  eine  charakteristische 
helle  gelbe  Linie  nahe  der  Natriumlinie. 

Keon,  zu  1  bis  2  Tln.  in  100 000 TIn.  Luft  enthalten,  ist  von  Ramsay 
aus  den  flüchtigsten  Anteilen  des  verflüssigten  Argons  isoliert,  wogegen  aus 
den  am  wenigsten  flüchtigen  Anteilen  Krypton  und  Xenon  gewonnen  wurde. 
1000000  Tle.  Luft  enthalten  1  Tl.  Krypton  und  0,05  Tle.  Xenon. 

Außer  flüchtigen,  organischen  Zersetzungsprodukten,  welche  bei  der 
Fäulnis  und  Verwesung  organischer  Stoffe  erzeugt  werden,  und  Stftubchen 
▼an  Kochsalz ,  welche  ihren  Ursprung  den  g^ßen  Flächen  des  Meeres  ver- 
danken ,  enthält  die  Atmosphäre  Staubteilchen ,  teils  organischer ,  teils  an- 
organischer Natur,  von  denen  namentlich  die  organischen  Stäubchen  in 
mannigfacher  Hinsicht  von  großer  Bedeutung  sind.  Dieselben  enthalten  »tetji 
Keime  niederer  Organismen,  welche  sich  mit  großer  Schnelligkeit  entwickeln. 
sobald  sie  auf  geeigneten  Boden  fallen  und  hierdurch  zu  Erregern  von  Gärungs-. 
Fäulnis-  und  anderen  Zersetzungsprozessen  werden.  Von  diesen  Staubteilchen 
läßt  sich  die  Luft  mittels  Filtration  durch  Baumwolle  oder  Asbest  oder 
durch  Glühen  befreien. 

Wie  bereit«  oben  erwähnt,  ist  die  atmosphärische  Luft  trotz  der  nahezu 
konstanten  Zusammensetzung  nur  als  ein  Gemenge  von  Sauerstoff  und 
Stickstoff  und  nicht  als  eine  chemische  Verbindung  beider  Gase  zu  be- 
trachten.    Die  Gründe,  welche  hierfür  spreclien,  sind  folgende: 

1.  In  der  Luft  finden  sich  die  Eigenschaften  des  Sauerstoffs  und  Stick- 
stoffs, nur  durch  ihr  gleichzeitiges  Vorhandensein  etwas  modifiziert,  wie«li'r. 
beide  Gase  lassen  sich  daher  mit  großer  Leichtigkeit  voueinantU'r  trennen 
(z.  B.  durch  Einbringen  von  Phosphor  oder  von  alkalischer  l^yro^rallussiiur«'- 
Idsung). 

2.  Das  VerhMltnis  von  Sauerstoff  und  Stickstoff  in  der  AtTno^phäi«* 
ent^richt  genau  keiner  chemischen  Verbindunjj.  Die  gefundene  Zuvaninien- 
«etzung  der  Luft  nähert  sich  in  gewichtlicher  und  auch  in  räumlicher  Be- 
zit*hung  zwar  der  Formel  N*0,  sie  zeigt  je<l<x'h  Abweichungen ,  w«-Uhe  üb»'r 
die  Grenze  der  Beobachtungsfehler  hinausliegen.  Die  Furniel  N'O  verlan^'t 
4  Vol.  Stickstoff  und  1  Vol.  Sauerstoff  oder  77,77  Gew. -Tle.  Stickstoff  un«l 
22.23  Gew. -Tle.  Sauerstoff,  während  die  zahlreichen,  nach  dt-n  v»r>chieden- 
ften  Methoden    ausgeführten  Luftanalysen    im  Mittel    7i»  Vol.    Stickstoff    auf 
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21  Vol.  Sauerstoff  oder  78,8  Gew.-Tle.  Stickstoff   auf  23,2   G«w.-Tle.  Sauer- 
stoff ergaben. 

s.  LäiSt  man  Luft  durch  eine  dünne  Kautschukplatte  in  einen  Inftleeren 
Raum  eintreten,  so  diffundiert  bei  weitem  mehr  Sauerstoff  als  Stickstoff,  so  daß 
das  MengfenverhältniH  beider  Gase  ein  wesentlich  anderes  wird,  als  es  zuTor  war. 

4.  Schüttelt  man  die  Luft  mit  Wasser  oder  l&ßt  man  sie  lungere  Zeit 
damit  in  Berührung,  so  löst  letzteres  eine  gewisse  Menge  davon  auf.  Di^ 
darin  gelöste  Luft  hat  jedoch  eine  ganz  andere  Zusammensetzung  als  die  der 
Atmosphäre,  indem  in  100  Vol.  derselben  65,1  Vol.  Stickstoff  und  34,9  Vol. 
Sauerstoff  vorhanden  sind.  Diese  Erscheinung  findet  nur  in  dem  Umstände 
eine  Erklärung,  daß  das  Wasser  den  darin  löslicheren  Bestandteil,  den 
Sauerstoff,  aus  jenem  Gemenge  von  Sauerstoff  und  Stickstoff  in  reichlicherer 
M«>nge  aufnimmt  als  den  Stickstoff. 

5.  Die  durch  starken  Druck  und  starke  Temperaturemiedrigung  ver- 
flüssijrte  Luft  scheidet  sich  unter  geeigneten  Bedingungen  in  rwei  Schichten 
von  verschiedenem  Aussehen  und  von  verschiedener  Zusammensetzung,  die 
durch  einen  deutlich  sichtbaren  Meniscus  voneinander  getrennt  sind.  Bei 
der  Verdunstung  der  verflüssigten  Luft  entwickelt  sich  zun&chst  reiner  Stick- 
stoff, welcher  niedriger  siedet  als  der  Sauerstoff,  so  daß  zuletzt  reiner  Sauer- 
stoff zurückbleibt.  Infolgedessen  geht  die  Farbe  der  Flüssigkeit  aus  BlaA- 
blau  in  Tiefblau  über.  Diese  Eigenschaft  der  verflüssigten  Luft  dient  zur 
Gewinnung  von  reinem  verflüssigten  und  gasförmigen  Sauerstoff 
(Lnide,  Claudes). 

6.  Das  spezifische  Gewicht,  welches  nur  einem  Gemisch  von  N  und  0 
entspricht. 

Physikalische  Eigenschaften.  Die  Atmosphäre  ist  ein  färb-, 
«reruch-  und  geschmackloses,  bei  sehr  niedriger  Temperatur  ( — 144,5**  C)  und 
sehr  hohfm  Drucke  ( 3 l,ö  Atmosphären)  kondensierbares  Gasgemenge,  welches 
mir  in  sehr  dickt-n  Soliichten  blau  gefärbt  erscheint.  Die  verflüssigte  Luft 
viicl^r  bei  — 191, J®  C*).  Bei  der  Verdunstung  im  Vakuum  erstarrt  die  ver- 
llü^^iL't'.'  Lufr  zu  t'inoy  dnrclisichtigon,  eisartigen  Masse. 

"Wird  tmckcMi«'   atmoFphärische  Luft   durch   Druck   stark    verdichtet,  s«^ 


*)  Von  Vx.  Pii  trt  werden  Toinpcraturen  bis  zu  — 200®  C  darch  mehrere  auf- 
rinaiuitr  tolgoiulc  ('v»lpn  von  VerfUissiguniijs-  und  Vergasungsvorgängen  im  Vakuam 
erzielt.  l)ur<  h  Verdunstung  und  erneute  Kondensation  eines  durch  Druck  verflüssigteo 
riemisrlies  von  Schwefligsäureanhydrid  und  Kohlensäureanhydrid  (durch  Einwirknns: 
Von  konzentrierter  Schwefelsäure  auf  Kuhle  gewonnen),  sogenannter  Pictetflüssig' 
keit,  im  \"akuuu»  wird  zunächt  eine  Temperaturemiedrigung  auf  — 80®  C  herbei- 
L'etiihrt.  Mit  Hilfe  dieser  Temperatur  und  eines  Druckes  von  12  Atmosphären  wird 
al>dann  Stickowdul  in  einem  Zylinder  mit  doj>pelter  Hülle  verflüssigt  und  schließlich 
durch  X'erdunstung  im  Vakuum  und  erneute  Verflüssigung  der  durch  eine  Pumpe 
ahi:e.<i.ti;enen  I)iiin]ife  zum  Erstarren  gehracht.  Hierbei  sinkt  die  Temperatur  auf 
—  lliö^'C,  ."0  daß  man  in  dem  Zylinder  der  inneren  zweiten  Hülle,  welche  jet«t  von 
erstarrtem  Stifkoxydul  umirehen  ist,  andere  Stofle  auf  — 130*  C  abkühlen  kano. 
Zur  Erziel. 111;!  einer  noi  h  niedrigeren  Temperatur  wird  trockene  Luft  durch  einen  Druik 
Von  2«'0  Atnu^sphümi  in  einem  Kuhre  komprimiert,  welches  ganz  von  festem  Stick- 
oxydul von  —  ISw'N"'  uni:rel>t'n  ist.  Wird  die  hierdurch  verflüssigte  Luft  durch  Aut- 
lichuni:  dts  Drucke'^  /um  Teil  wio'ler  vergast,  so  tritt  hierdurch  eine  Temperatur- 
eriiiedrii:un'4  auf  —  'Ji>0  C  ein.  Noch  niedrigere  Temperaturen  würden  sich  nur 
durch   frei\vilii.;e  Veidun^tung  von   vortlii>sigtem  Wasserstoff  erreichen  lassen. 

A'erflii>'*igte  Luft  läßt  >ich  nach  Linde  in  beliebiger  Menge  und  zu  billigem 
rrei«:e  au'h  unter  geeigneter  Anwendung:  «les  Prinzips  der  Windhausenschen  Kalt- 
luft nia^'li  ine   '^fewinnen. 
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tritt  hierbei  bedeutende  Erwärmung  ein;  wird  die  verdichtete  Luft  jedoch 
alsdann  durch  Külilwasser  abgekühlt  und  hierauf  durch  Aufhebung  des 
Druckes  wieder  ausgedehnt,  so  sinkt  die  Temperatur  weit  unter  0".  Auf 
diesem  Vorgänge  basiert  die  Windhausenscbe  Kaltluftmaschine,  welche 
zu  direkter  Luftkühlung  geschlossener  Räume  (Schlachthäusern,  Fleisch- 
transportschiffen usw.)  Benutzung  findet. 

In  ihren  allgemeinen  physikalischen  Eigenschaften  entspricht  die  Luft 
vollständig  denen  der  Gase  überhaupt  (vgl.  8.  31,  85  u.  f.).  Sie  hat  das  spezif. 
Gew.  14,438  (H=l);  sie  ist  773mal  leichter  als  flüssiges  Wasser,  10513,5 mal 
leichter  als  Quecksilber.  1  Liter  wiegt  bei  0*  und  760  mm  Druck.  1,293  g. 
Die  Luft  übt  vermöge  ihrer  Schwere  auf  die  Erdoberfläche,  sowie  auf  alle 
Körper,  welche  sich  auf  der  Erde  beflnden,  einen  Druck  aus.  Derselbe  wird 
gemessen  mittels  des  Barometers.  Mittels  dieses  Instrumentes  hat  man  er- 
mittelt, daß  der  jährliche  mittlere  Druck,  welchen  die  Atmosphäre  an  der 
Meeresoberfläche  ausübt,  gleich  ist  dem  Drucke  einer  Quecksilbersäule  von 
7S0  mm  Höhe.  Da  1  ccm  Quecksilber  13,596  g  wiegt,  so  muß  der  Druck ,  den 
die  atmosphärische  Luft  auf  Iqcm  Fläche  ausübt,  gleich  sein  76  x  13,59H 
=  1033,3  g,  mithin  der  auf  einem  Quadratmeter  Fläche  lastende  Druck 
10333  kg  betragen. 

Je  höher  man  sich  über  die  Meeresoberfläche  erhebt,  um  so  mehr  nimmt 
die  Dichtigkeit  der  Luft  und  damit  auch  der  durch  dieselbe  bedingte  Druck 
ab.     Es   wird    infolgedessen   auch   die  Quecksilbersäule    des   Barometers   um 
to  mehr  sinken,  je  höher  man  sich  über  der  Meeresoberfläche  befindet.    Nach 
genauen   Ermittelungen   sinkt    dieselbe  um   ungefähr   1cm   für  jede   100  m, 
Welche   man  emporsteigt.    Kimmt  aber  die  Dichtigkeit  der  Atmosphäre  mit 
ihrer  Höhe   ab,  so  muß  man   naturgemäß  auch  eine  Grenze   derselben   an- 
nehmen.    Dieselbe  liegt  in  einer  Höhe   von  10  Meilen,  wo  der  Berechnung 
nach  die  Luft  so  verdünnt  ist,  daß  man  hier  die  Grenze  der  wahrnehmbaren 
Ucbtigkeit  annehmen    kann.     Das   Gesamtgewicht   der  Atmospliäre   ist    zu 
5  Trillionen  Kilogramm  berechnet  worden. 

Die  Temperatur  der  Luft  ist  an  der  Oberfläche  der  Erde  am  höchsten ; 
»ie  vermindert  sich  in  dem  Maße,  wie  man  sich  von  letzterer  entfernt,  und 
zwar  für  die  unteren  Schichten  für  ungefähr  195  m  um  1°  C. 

Soll  das  bei  irgend  einem  Barometerstande  gemessene  Volum  der  Luft 
oder  das  eines  beliebigen  anderen  Gases  auf  Normalbarometerstand  von  760  mm 
reduziert  werden,  so  geschiebt  dies  unter  Zugrundelegung  des  Mariott  eschen 
Gesetzes,  nach  welchem  die  Volume  der  Gase  umgekehrt  proportional  sind 
dem  Drucke,  welcher  auf  ihnen  lastet. 

Da  jedoch  bei  allen  Angaben  über  Gewicht  und  Volum  der  Gase  das 
letztere  konventionell  nicht  allein  auf  NormalbarometerstaiKl  von  760  mm 
reduziert  wird^  sondern  auch  auf  Normaltemperatur  von  0**,  so  ist  auch  dem 
Einfluß  Rechnung  zu  tragen,  welchen  die  Temperatur  auf  die  Gasvolume 
aunübt.  Dies  geschieht  unter  Berücksichtigung  des  Ausdehnungskoeffizienten, 
welcher,  wie  8.  85  erörtert  ist,  für  alle  Gase  pro  l^C  V«-»  oder  0,003665  im 
Mittel  beträgt,  und  nach  dem  Gay-Lussa eschen  Gesetze,  wonach  das  Volum 
der  Gase  direkt  proportional  der  Temperatur  ist  (vgl.  S.  85). 

Analyse  der  Luft.  Um  den  Gehalt  an  Feuchtigkeit  in  der  Atmo- 
sphäre zu  bestimmen,  bedient  man  sich  entweder  der  sogenannten  Feuchtig- 
keitsmemer,  Hygrometer,  von  denen  das  Daniel  Ische  und  Augustsche 
(worüber  in  Lehrbüchern  der  Physik  nachzuschlagen  ist)  die  bekanntesten 
nnd,  oder  man  bestimmt  den  Wasserdampf  der  Luft  t^ewichtsanalytisoh 
gleichzeitig  mit  dem  Gehalte  an  Kohlensäurpanhydt-id.  Zu  diesem  Behuf o 
taugt  man  ein  größeres,  dem  Volum  nach  genau  bekanntes  Quantum  Luft  — 
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50  bti  100  Inter  —  v«nuittol«t  d«*  Aapirmton  (F)  dunh  «tn 

mlger  BrOhren,  von  dsnea  A,  B,  E  und  F  mit 

konseDtriertar  Sohwetelsknre   i^rlnkt  lind ,   odcor  mit 

.•«iirinm     c  und   D   kber   mit   BinuataiiutOok^,  dl«   mit 

imptftgniert  liDd,  gefallt  werden  (Fig.  100).    IMe 

wcvden  xiuammeD  gewogen,  ebento  C,  D  und  B.   Daß  Bokr  W  dknt 

des  anB  dem  Ajpiralor  diSnndieTendan  Wameriampf  abmlmHaB. 

FtUlt  man  du  «einem  Inhalte  nach  genau  bekaimts  CMU  V  ml 
nnd  lUt  danalbe  dnrch  Öffnen  de«  Bahne«  r  langMm  «uAtateB, 
•in  dsm  ani&ieAenden  WaMer  gleiche»  Tolnm  Lall  dneh  dl«  i 
BUuran  gemgen.  Die  Oewiehtamnahme  von  A  utd  B  eob^riebt  i 
Beendigung  de«  Venuotaei  dar  Menge  dea  Wa«Mr«.  woIdM  ia  d 
gengenen  Lnftvolam  enthalten  wor,  die  Oewiehtawmahina  von  O, 
dem  Gehalte  an  KohUtndinreuih7dTid.  Da«  dnrch  die  Appmta 
Fig.  100. 


geflogene  Luttvolum  ixt  aludann  noch  aaf  Normaltemperstiir:  0*,  nnd  ut 
HormiiltuiriinietcrHtHnd :  T60  inni,  zu  reduzieren  (vgl-  nntan). 

Der  Kohle nuHU regehalt  der  Luft  knnn  auch  leicht  auf  nndniialjtlifW« 
Wege  vnnittelt  wf^^len,  indem  man,  nach  Pettenkofer,  eine  gr&Bwa,  im 
Toluni  nach  b^knunte  Menge  Luft  durch  ein  abgemeeKnea  Qnantwn  BuTt" 
wanner  von  bekanntem  Gehalt  hindurchlüitet ,  das  nnveritndert  gatdiebMt 
Baryomhydmxjd,  nachdem  das  gebildete  Baryumcarbonat  alöh  abgflKbrt  hak 
mit  Via-Nonnal-f(a1zf<i4ure  ermitlelt,  and  dann  aui  der  Dilfereni  die  Ifang* 
des  Kahlen  xäureanhydridH  berechnet. 

Behufs  AiixfUlirnnK  der  Bextimniung  bringt  man  in  ein  etwa  !■ 
lange«,  horizontat  au(genteltce<>  Rohr  (Fig.  IDl)  lOOccm  tibierten  Ba^J^ 
waasera  und  säuert  duri^h  diUHalbe  mittels  eines,  seinem  Inhalte  nach  geaaa 
bekannten,  au  der  zweiten  Wascbllaache  angebrachten  Aapiniton  einen  lang- 
«amen  Lurtstiom  (50  bis  60  Liter)  hiiidurcb.  AU  Aepirator  kann  «in  vü 
Waflser  gefüllter  Gasometer,  dessen  Inhalt  man  langtam  aniflieBen  lUt,  Ter 
Wendung  finden.  Uie  beiden  Wasch tlasuben  enthalten  ebenfalla  Baiytuaw», 
nm  tu  kontrollieren,   ob  alle  Koblensüurc   in  dem  HorixontaJrohr  ahaorhiot 
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int.  Nach  beendetem  Uindurchleiten  gießt  man  das  Barytwa^ser,  unter  mög- 
lichstem Abschloß  der  Luft,  in  einen  hohen,  gut  venchließbaren  Zylinder, 
läßt  das  gebildete  Baryumcarbonat  absetzen, 
hebt  vorsichtig  mit  der  Pipette  50ccm 
des  vollkommen  geklärten  Barytwassers  ab 
und  titriert  es  nach  dem  Hinzufügen  von 
etwas  Phenolphtaleinlösong  in  einer  Koch- 
flasche schnell  mit  Vio~  Normal -Salzsäure 
zurück.  Zweckmäßiger  ist  es  noch,  diese 
dOccm  Barytwasser  in  ein  gemessenes,  sich 
im  Überschuß  befindendes  Quantum  V^o-Nor- 
mal-Salzsäure  einfließen  zu  lassen,  dann  die 
nicht  gesättigte  Salzsäure  durch  Bücktitra- 
tion mit  titriertem  Barytwasser  zu  ermitteln 
and  hierdurch  indirekt  die  Menge  der  Salz- 
^ure  zu  bestimmen,  welche  zur  Sättigung 
jener  50  ccm  Barytwasser  noch  erforder- 
lich war.  Aus  der  Menge  V,«- Normal -Salz- 
säure, welche  jetzt  weniger  gebraucht  wird, 
als  bei  der  Titration  des  ursprünglichen 
Barytwassers,  läßt  sich  leicht  das  vorhan- 
den gewesene  Kohlensäureanhydrid  selbst 
berechnen. 

Angenommen,  10  ccm  Vi, -Normal -Salz- 
saure  entsprächen  7  ccm  Barytwasser.  An- 
gewendet seien  100  ccm  Barytwasser,  hin- 
durchgeleitet 50  Liter  Luft;  zur  Bücktitra-  g* 
rion«  nach  dem  Absetzen,  50  ccm  Barytwasser 
genommen  und  zur  Neutralisation  hiervon 
42,4  ccm  V,«-Nonnal* Salzsäure  verbraucht. 

Wäre  durch  das  Barytwasser  keine  Luft 

geleitet  worden,  so  hätten  jene  50  ccm 

50  X  10  , 

ccm  =:  71,4  ccm  Vi,-Normal-Salzsäure 

zur  Neutralisation  gebraucht,  es  sind  aber 
nur  42,4 ccm  dazu  nötig  gewesen,  mithin 
muß  eine:  71,4  —  42,4  =  29 ccm  ^/^Q-lSorm^l- 
Salzitäure  entsprechende  Menge  von  Baryt- 
wasser  durch  Kohlensäureanhydrid  in  aus- 
geschiedenes Baryumcarbonat  verwandelt  »ein, 
nämlich  20,3  ccm: 

10  :  7  =  29  :  x;    x  =:  20,3. 
7  ccm  Barytwasser  enthalten  aber  (siehe 
8.  167)  0,0857  g  Ba(OH)«,  jene  20,3  ccm  wer- 
den also  enthalten  0,2485  g: 

7  :  0,0857  =  20,3  :  x;    x  =  0,2485. 

Nach  der  Gleichung: 

Ba(OH)*  +  00«    =    BaCO»  +  H«0 
171,4  44 

entsprechen  171,4  g  Baryumhydroxyd  44  g  Kohlensäureanhydrid,  jenen  0,2485  g 
werden  alao  0,06385  g  entsprechen : 

171,4  :  44  =  0,2485  :  j-;     a?  =  0,063  85. 
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50  Liter  Luft  enthalten  somit  fi  X  0,06885  =  Oyia??  g  Kohtaaeia»- 
anhydiid,  da  nur  die  HAlfte  der  uraprfinglich  ans^veadeten  100  eom  Buj^ 
waaser  znr  Titration  gebracht  war. 

Das  Yolum  von  50  liter  Luft  ist  schlieBHch  nooh  anf  VonBalbaio- 
meterstand  und  Kormaltemperatnr  nach  der  Fonnal: 

'         7tM)  (l  -f  0,008  665  X  1^  • 
worin 

V  das  gemessene  Yolnm, 

F,  das  bei  Normalbarometerstand  und  0*  gerachte  Tolun» 
t  die  Tension  des  Wasserdampfes  bei  der  obwattenden  Tempentv 

(s.  8.  143  und  158), 
T  die  Temperatur,    B  den  Barometerstand  und  0,008665  den  A» 

dehnungskoefflzienten  der  Gase  (s.  85) 

bezeichnet,  zu  reduzieren. 

Angenommeil,  es  seien  die  50  Liter  Luft  bei  750mm  B.  und  bn  IS* 
gemessen,  so  ergäbe  sich  das  Yolum  bei  0*  und  760  mm  B.: 

50000  (750-12,7)      _  36865000  _  ^K^n^oan, 
760(1+0,003665X15)  801,78  ^    ^^ 

45  078,9  com  Luft  bei  0*  und  760  mm  B.  enthalten  ■0init09lS77gXkdileD- 
sftureanhydiid. 

Um  nun  die  gefundene  Gewichtsmenge  an  Kohlensftureanhjrdrid  dos 
Yolum  nach  auszudrücken,  ist  zu  ber&cksichtigeD ,  dafi  lOOOeem  Kohka* 
Säureanhydrid  bei  0*  und  760  mm  B.  1,0712  g  wiegen: 

1,0712  :  1000  =  0,1277  :  x;    x  =  64,8 oem. 

45  978,9  ccm  Luft  enthalten  somit  bei  0®  und  760  mm  B.  64,8  ocm  KiAlBi- 
säureanhydrid,  oder  10000  ccm  Luft  enthalten  14,00  ccm. 

Das  im  vorstehenden  beschriebene  Yerfahren  der  maflanalytischen  Bs* 
Rtimmung  der  atmosphärischen  Kohlensäure ,  welches  stets  geraume  Zeit  m 
Anspruch  nimmt,  kann  häufig  auch  in  folgender  Weise  abgekfirst  werte: 
Man  fülle  eine  fünf  bis  zelin  Liter  fassende ,  dem  Inhalte  nach  genau  lls* 
kannte,  enghalsige,  trockene  Flasche  derartig  mit  der  zu  untersuchendsB 
liuft,  daß  man  letztere  mittels  eines  reinen  Blasebalges,  welcher  doroh  ä 
gläsernes  Ansatzrohr  bis  auf  den  Boden  der  Flasche  reicht,  einige  Minntw 
lang  in  dieselbe  ein  bläst.  Hierauf  lasse  man  50  ccm  titrierten  Barytwasssn 
(s.  oben)  aus  einem  MaOkolben  (50  com  fassend)  iu  die  mit  Luft  geCUtti 
Flasche  einflielJen,  verschließe  dann  letztere  gut  mit  einem  StopCen  oi 
schwenke  dieselbe  dann  'wiederholt  derartig  um,  daß  sich  das  Baijlwaww 
auf  der  Wand  der  Flasche  verbreitet.  Nach  etwa  einer  halben  Stunde  gieii 
man  das  Barytwasser  in  den  Maßkolben  zurück,  lasse  das  gebildete  Baiyum- 
carbonat  nach  dem  YerFchließen  absetzen,  hebe  hierauf  mittels  einer  Pipetts 
25  ccm  des  volikummen  geklärten  Barytwassers  ab  und  bestimme  dessen  Ot' 
halt  von  neuem  durch  Titration  mittels  Vio-Normal-Salzsäure.  Aus  der]Iea|i 
der  Vio-^^i'iiial- Salzsäure,  welche  jetzt  weniger  gebraucht  wird  als  bei  dsr 
Titration  des  ursprünglichen  Barytwassers ,  läßt  sich  dann  leicht  naeh  vtir* 
stehenden  Angaben  die  Menge  Kohlensäureanhydrid  ermitteln,  welche  in  dm 
angewendeten  Luftvolum  enthalten  war. 

Um  das  Volum  Verhältnis  zwischen  Sauerstoff  und  Stickstoff  in  der  atmo* 
sphänschen  Luft  zu  ermitteln,  bedieut  man  sich  des  in  Fig.  102  abgebüdetcD^ 
genau  kalibrierten  Hofmannschen  Kudiometers,  in  welches  man  elat 
gewisse,   dem  A'olum    nach   genau    g-emnssene   Menge   Luft    bringt.     Hiersa 
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fügt  man  etww  mehr  als  die  Hftlft«  davon  ut  WaMerBloltgu,  liest  wieder 
daa  Volnm  geiiAn  ab  nod  l&fit  dann  den  elektriichen  Funken  dorchsctllagen. 
Da  sich  hierbei  der  Sanentoff  mit  leiuem  doppelten  Tolum  Waueratoü  zu 
WaMer  Terbindet,  eo  mnB  der  dritte  Teil  der  beobachteten  Tolumverminde- 
rung  dem  Volnm  de«  BanerMAlts  entiiprecheii.    Zu  dieeem  fiebufe  wird   der 


Fig.  102. 


,.. 


FfC-lOS. 
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('■■ig-  l 


Apparat  tunftchit  rait  luftfreiem  Quei'k- 
Kilber  vollkommen  get&llt,  Bodann  dei- 
nnten  beBndiiche  AbfluBhahu  geOftnet 
und  mittels  dei  annflieSenden  Queck- 
lilber«  durch  den  ebenfalU  geattneteu 
oberen  Hahn  ein  gewiwei,  von  Feuch- 
tigkeit und  Kohlena&ureanhjdrid  zuvor 
befreite!  Volnm  Luft  eingesogen. 

Sobald  15  bis  aoccm  Luft  ein- 
getreten tind,  schlieBt  man  sdwoIiI  deti 
AbflnlSbahn,  ali  auch  den  oberen,  mit 
piner  seitlichen  Bohrung  ven>eheiieii 
j  läßt  man  alsdann  getrocknutes  Waaspr- 
•i.ifiga?  eintreten  und  selbigei  einige  7,eit  durch  die  seitliche  Öffnung  des 
Hahne*  nach  oben  wieder  austreten,  uro  nlle  in  dem  verbindenden  Kautschuk- 
•chlauche  und  in  dem  Hahn  iielb>t  betiudliche  Luft  auszutreiben,  in  diei 
geochehen ,  so  IWt  man  durch  halbe  Drehung  des  Hahnes  das  (las  in  das 
Eudiomeier  eintreten  (etwas  mehr  als  die  Hälfte  de!<  Luftvolumx).  und  zwar 
unter  gleichzeitigem  Ablassen  von  Quecksilber  ans  dem  unteren  Habu, 
•chlieBt  hieraat  beide  Hfthne  und  bringt  durch  Ablasaen  oder  Zugiellen  vi>u 
guw-kiilber  das  Niveau  in  beiden  Schenkeln  auf  gleiche  Höbe.  Ehe  mau 
die  VerpnSung  vornimmt,  ist  der  auf  dem  Gangemisch  lastende  Druck  zu 
veruiindem ,  um  den  dabei  verursachten  Stull  möglicbiit  •ibzuschwüi.'hen.  7.\x 
di'-vem  B«-hnfe  vemchlielit  man  den  oSeneu  Schenket  des  Kudionieti-i'<'  Infi- 
'licht  mit  einem  Stnpfen  und  vermindert  den  Druck  durch  Ablii.i!<i'ii  von 
Quecksilber-  Nach  vullzogener  VerpuKung  durch  deu  elektriiMihi'ii  Kunkcu, 
neli'hi-n  man  durch  die  unterhalb  de«  oberen  ilahner'  eiugepiliitinl/rn.'n 
PUiindrithle  schlagen  Ullt,  und  vollMändiger  Abkülilunf  nini  d<-r  Smiir"!! 
v-iriiihtig  entfernt  und  durch  KingiellPii  von  Queck^lbiT  in  den  iifTriK'ii 
!H-h*'iiket  dan  Niveau  auf  beiden  Seiten  genau  in  gteii'lie  llühi'  <;ol)r:ii'lii. 
Au"  der  Volum  Verminderung  ist  dnnn  leii'ht  die  Menge  den  Sau'jr-ti'tT"  zu 
l-errchueu. 

Anirenommen,  man  habe  zu  -JO  rem  Luft  l&ccm  W»>-en-tiitt  hiiizutn-t.-n 
laiis-ii .  n.irli  dem  Verpuffen  »eien  'J'J,Ti'i-ui  gi-blit-bcu,  so  «iud  nlf'  -'-i  —  'i'^,' 
=   IJ.;ii--m   de«   urnpnln glichen  Vi.lum-   in  Wümt  \iT«.ind<'li    W'irdcu.     l>a 
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aber  das  WasMr  durch  Yenhiügang  Ton  8  YoL  Vawcutog  und  1  ¥aL 
Stoff  entsteht^  so  waren  in  jenen  Terschwundenen  IM  oen  des 
8,9 oom  Wasserstoff  und  4,1  eom  Sauerstoff.  Bs  mflssen  also  in  Janen  Mona 
Luft  4,1  ccm  Sauerstoff  und  80  —  4,1  =  16,9  oem  Btlokstaff  imHiiltin  ge- 
wesen sein« 

Bei  genauen  Bestimmungen  sind  die  abgelesenen  Yoliiiiie  avf  if  uad 
760  mm  Druck  zu  reduzieren  und  ist  auch  die  Tension  des  gabOdalan  Wa 
dampfes  zu  berücksichtigen  (S.  158). 

Auch  durch  Einbringen  von  alkalischer  PyrogallnssinnHIaaiif  in  sia 
über  Quecksilber  abgesperrtes,  gemessenes  Yolum  Luft  lAfife  sloh  der  fhian' 
Stoff  leicht  aus  letzterer  entfernen,  und  auf  diese  Weisa  das  Volnm  dsi 
zurückbleibenden  Stickstofb  nach  Beduktion  desselben,  ebenso  wie  das  w- 
sprünglichen  LuftYolums  auf  Normaldruck  und  N< 
Berücksichtigung  der  Tension  des  Wasserdampfes  ermitfceiln« 


Sauerstoff-  und  Sauerstoff -WasseratoffferUaiuigOB  im 

Stiekstoflii. 

Der  Stickstoff  Terbindet  sich  mit  dem  SaneratoB  bk  fünf 
denen  YerhftltniBsen : 

inO:   Stickozydul  oder  StickstofEmonozyd» 

NO:     Stickozyd  oder  Stiekstoffoxyd, 

N*0^:  Salpetrigsäureanhydrid  oder  Stiokstofffariosyd, 

NO*  u.  N*0^  Stickstoffdiozyd  oder  Btiekstoifftotroiyd^ 

N*0^:  Salpetenäureanhydrid  oder  Sttekstofllpsnteavd. 

Von  diesen  Oxyden  leiten  sich  drei  S&nren  ab: 

H*N*0*:  Untersalpetrige  Säure, 
HNO*:    Salpetrige  Säure, 
HNO*:    Salpetei-säure. 

Die  Sauerstoffverbindungen  des  Stickstoffs,  welche  endothermiseh 
sind,  lassen  sich  bei  der  geringen  Affinität  desselben  nur  sohwiaig 
direkt  darstellen.  Kleine  Mengen  von  Stickstoffdioxyd  entsteben  W 
dem  HiDdurchschlagen  elektrischer  Funken  durch  ein  trockenes  G^emisdi 
aus  Stickstoff  und  Sauerstoff,  kleine  Mengen  von  Salpetersäure,  wens 
dieses  Gasgemisch  feucht  ist.  Auch  Platin  vermag  Stickstoff  und  Sauer- 
stoff in  geringer  Menge  zu  verbinden  (Platinmohr  bei  150^,  FlattB- 
schwamm  bei  250^,  Platinblech  bei  280^  C).  In  größerer  Menge  lassen  sidi 
diese  Verbindungen  meist  nur  auf  indirektem  Wege,  besonders  aus  der 
Salpetersäure  darstellen,  welche  daher  als  das  Ausgangsmaterial  für  alle 
Sauerstoff-  und  Sauerstoff -Wasserstoff  Verbindungen  des  Stickstoffs  dient 

Salpetersäure,  HNO\ 

Molekulargewicht:  63  (62,57  II  =  1;  63fi5  0  =  16). 
(In  100  Tln.,  H:  1,60,  N:  22,27,  O:  76,13  oder  N*0*:  85,71,  H*0:  14,«9,) 

Geschichtliche R.  Die  Salpetei-säure  wurde  bereits  im  8.  Jahrhundert 
von  Geber  durch  Destillation  von  Salpeter  mit  Alaun  oder  mit  Kupfervitriol 
bereitet,  eine  Darstell ungstmethode ,  welche  bis  in  das  17.  Jahrhundert,  vre 
Glauber  die   BcreitUDg  derselben   aus  Salpeter  und   Schwefbls&ure  gelehrt 
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n  soll,  Anwenduog  fand.  Ihre  Zusammensetzung  und  Konstitution  ist 
durcli  die  Untersuchungen  von  Lavoisier:  1776,  und  Cavendish: 
,   aufg^eklärt  worden. 

Vor  kommen.  Im  freien  Zustande  findet  sich  die  Salpetersäure 
er  Natur  nicht,  dagegen  kommt  sie  sehr  verbreitet  vor  in  Verbin- 
g  mit  Kalium,  Natrium,  Ammonium,  Calcium  und  Magnesium. 

Bildung.  Wie  bereits  erwähnt,  entsteht  Salpetersäure,  wenn 
i  elektrische  Funken  durch  ein  feuchtes  Gemisch  aus  Stickstoff  und 
Brstoff  schlagen  lafit.  Die  Ausbeute  wird  erhöht  durch  die  Anwesen- 
einer starken  Base,  z.  B.  des  Kalihydrats,  welche  die  gebildete 
>eter8äure  zu  einem  salpetersauren  Salze  bindet^).  Ein  ähnlicher 
zeß  vollzieht  sich  in  der  Luft  durch  die  elektrischen  Entladungen. 
zh  bei  der  Yerpulfung  von  Knallgas  in  der  Luft,  sowie  beim  Ver- 
nnen  von  Wasserstoff  in  Sauerstoff,  unter  Zuleitung  von  Luft,  ent- 
hen  kleine  Mengen  von  Salpetersäure.  Ja  sogar  bei  jeder  Ver- 
nnung,  bei  jeder  Oxydation,  welche  sich  in  der  Atmosphäre  vollzieht, 
-d  Ammoniumnitrit  in  Sporen  gebildet,  welches  dann  unter  der 
iwirkung  von  Ozon  allmählich  in  Ammoniumnitrat  übergeführt  wird, 
pinen  und  andere  Leguminosen  vermögen,  wenn  der  Boden  gewisse 
&ltpilze  enthält,  ebenfalls  Stickstoff  und  Sauerstoff,  unter  Bildung  von 
imoniumnitrit  und  Ammoniumnitrat,  zu  verbinden.  Noch  leichter 
der  freie  Stickstoff  wird  der  Stickstoff  des  Ammoniaks  in  salpetrige 
ure  und  Salpetersäure  übergeführt,  und  zwar  durch  den  Einfluß 
ktrischer  Entladungen,  durch  die  Einwirkung  ozonisierten  Sauerstoffs, 
^ie  durch  Oxydation  bei  Gegenwart  basischer  Verbindungen,  unter 
Iwirkung  von  Mikroorganismen.  Auf  letzterem  Prozesse  beruht  die 
dnng  salpetersaurer  Salze  durch  Fäulnis  stickstoffhaltiger,  organi- 
ler  Stoffe  bei  Gegenwart  von  starken  Basen;  das  hierbei  zunächst 
bildete  Ammoniak  wird  unter  diesen  Bedingungen  zu  Salpetersäure 
rdiert,  welche  von  den,  vorhandenen  Basen  zu  salpetersaurem  Salz 
»Hoden  wird  (s.  Salpeterplantagen). 

Darstellung.  Die  reine  Salpetersäure:  HNO^  oder  das  sogenannte 
.petersänrehydrat  wird  erbalten  durch  Destillation  von  12  Tln.  voll- 
kdig  getrockneten,  reinen  Kaliumnitrats  mit  13  Tln.  konzentriertester 
icr Schwefelsäure  in  dem  durch  Fig.  104  (a.  f.  8.)  veranschaulichten  Apparate: 

KNO»        4-        H«SO*  =  KHSO*        +         HNO* 

Kaliumnitrat       Schwefelsäure       Säur.  Kaliumsulfat    Salpetersäure. 

Die  auf  diese  Weise  erhaltene  Salpetersäure  enthält  noch  Stickstoff- 
Kjd,  welches  durch  weitere  Zersetzung  der  Salpetersäure  (s.  unten)  entsteht, 
ie  kleine  Mengen  von  Wasser  (5  bis  6  Proz.).  Will  man  die  Säure  davon 
reien,  so  destilliert  man  dieselbe  nochmals  im  luftverdünnten  Räume  oder 
möglichiit  niedriger  Temperatur,  nachdem  man  sie  zuvor  mit  einem 
eben  Volum  konzentrierter  Schwefelsäure  gemischt  hat,  und  leitet  schließ- 
i  durch  das  auf  30  bis  40®  erwärmte  Destillat  einen  trockenen  Luftstn»m 


*)  Auf  diesem  Vorgang  basiert  die  Überführung  des  atmosphärischen  Stickslorts 
iitnt,  welche  in  Notodden  (Norwegen)  nach  Birkeland  und  Eyde  durch  mäßig 
b  gespannte  WechseUtröine  in  einem  magnetischen  Felde  technisch  bewirkt  wird. 
Schmidt,  PhanDaaeatiache  Chemie.    I.  21 
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Eigenschaften.  Die  reine,  nach  obigea  Angaben  «^arg^wliwllli 
D&hezn  vuterfreie  r^alpeteninre ,  du  sogADsnnte  Salpetcrsftar«- 
hjdrat,  Ut  eine  farblos,  ux  der  Luft  raachende,  stark  itxsnde, 
befperi^  Wwier  BDzieheniJe  Flössi^keit  Tom  «pcxif.  Gew.  1,53  bei  16'. 
.Sie  siedet  l»ei  66*.  wird  bei  —  4.'>  bis  OO«  fest,  um  b«i  —  4I.S»  wieder 
xa  äcLmelzen  -f.  Bi^i  der  De>tin»tion,  ja  sogar  bei  gewölutlieli«r  Tempe- 
ratur  im   •"oonenlithte .   «rrleidei   die  SalpetersJkore   eine  teQwsiae  Zer- 

.;HNf''      =      H'fi      -u      <i     ,J.      2X0» 
fialj^ter^ure  .    Sticknoltdioxyd ; 

infolgedenBea  nimmt  rie  eine  mehr  oder  minder  gelbrote  Färb«  an. 
iJiese  leichtf;  Zersetz  barkeit  der  Salpetersnare  in  Saneratotl  nod  nieder« 
OxjdationftatDfen  des  Stickstoffs  macht  dieselbe  so  einem  der  krftftigetei 
Oxrdstionsmittel.  Bringt  man  daher  leicht  oxydierbare  Stoffe  mh 
Salpetersäure  zu-'ammen,  so  tritt  häutig  schon  in  der  Kilte,  sehndler 
beim  Erwärmen,  eine  energische  Einwirkung  ein,  indem  sie  einen  Teil 
ihre.t  äaiierstoffs  abgibt  und  infolgedessen  in  niedere  OxydationaetnfeB 
dt:-:  Stickstoff*  zerfällt,  welche  eich  meist  durch  Entwickelnng  rotbmnDar 
Umniiff  bemerkbar  machen,  llie  Menge  des  hierbei  abgegebenen  S*v«~ 
Htoffs   ist   abhiingig   von    der  Natur   des  zu  oxydierenden   Stoffes,  d« 

',  N..t,  F.  W.  Krttur  i.t  «ine  Si.i[.el«r*Sure :  HNO«,  sut  unurtulb  — «" 
li*»tiiii'!ig.  lieim  .'i-hmelien  ftU"  'lie  Krlitallf  in  eine  gtlbÜefae  FlSaigkrit,  dif 
IJiiunit  Ton  «eriiijS'O'  uoi  W»«fr  in  SalpMeriüu«,  nber.  Letitere  LBanag  nrikrt 
■0  trockener  T.utt  unter  KnirirbunE  S'O'.  li.  eine  Säure  von  98,«7  Prot  HKO" 
Kehil'!-t  i»l,   wi-lche  »I^Unn   unierselil  .ie^tilliert. 
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Konzentration  der  Säure  und  der  Temperatur,  so  daß,  je  nach  den 
obwaltenden  Bedingungen,  NO^  N>0^  NO,  N'O,  ja  sogar  StickstofF, 
AnunonkUc  und  Hydroxylamin  gebildet  werden.  WaBserstoff  wird  bei 
der  Einwirkung  der  Salpetersäure  auf  Metalle  nicht  entwickelt.  Von 
den  Metallen  werden  nur  Gold,  Platin,  Iridium,  Rhodium  und  Ruthenium 
nicht  angegriffen,  die  Übrigen  Metalle  lösen  sich  entweder  als  Salpeter- 
säure Salse,  oder  werden  in  unlösliche  Oxyde  verwandelt  (Zinn,  Antimon). 
Wegen  dieser  Eigenschaft,  gewisse  Metalle  zu  lösen,  andere  dagegen 
nicht,  bezeichnet  man  die  Salpetersäure  auch  als  Scheidewasser  — 
Scheidung  von  Gold  und  Silber  — .  Auch  die  MetaUoide,  sowie  auch 
die  organischen  Verbindungen  werden  von  der  Salpetersäure  angegriffen 
und  je  nach  der  Natur  derselben,  der  Konzentration  der  Säure,  der 
dabei  obwaltenden  Temperatur  und  der  Dauer  der  Einwirkung  mehr 
oder  minder  tiefgreifend  verändert.  So  werden  gewisse  organische 
Farbstoffe  (z.  B.  Indigo)  durch  die  oxydierende  Wirkung  der  Salpeter- 
säure zerstört  und  infolgedessen  entfärbt;  andere  Verbindungen,  nament- 
lich die  Benzolderivate  und  die  Eiweißstoffe,  zu  denen  auch  die  mensch- 
liche und  tierische  Haut  zählt,  durch  Bildung  von  Xanthoprotei'n- 
säure  intensiv  gelb  gefärbt.  Wieder  andere  werden  in  der  Weise 
verändert,  daß  ein  Teil  ihres  Wasserstoffs  als  Wasser  austritt,  an  Stelle 
deaselben  der  Rest  der  Salpetersäure:  NO*,  die  sogenannte  Nitro- 
gruppe,  eintritt  und  auf  diese  Weise  Verbindungen  entstehen,  welche 
zum  Teil  in  hohem  Maße  explosiv  sind.  Je  nach  der  Bindungsweise 
des  Stickstoffs  werden  dieselben  als  Salpetersäureäther  bezüglich  als 
Nitroverbindungen  bezeichnet  (Nitroglycerin,  Schießbaumwolle, 
Nitrobenzol  usw.),  z.  B.: 

C*H»*0*  +  3  HNO'    =     3HH)  +  C»H^(NO*)*0* 
Cellolose  Trinitrocellolose. 

Die  wasserfreie  Salpetersäure  zieht,  wie  bereits  erwähnt,  mit  Be- 
gierde Wasser  aus  der  Atmosphäre  an;  sie  mischt  sich  mit  demselben 
in  allen  Verhältnissen  zu  Flüssigkeiten,  welche  man  als  verdünnte  Sal- 
petersäure bezeichnet  und  welche  die  Eigenschaften  der  konzentrierten 
in  entsprechend  schwächerem  Maße  besitzen  (s.  unten).  Bei  der  Mischung 
der  konzentrierten  Säure  mit  Wasser  macht  sich  Entwickelung  von 
Wärme  und  Kontraktion  des  Volums  bemerkbar,  namentlich  wenn 
1  Mol.  der  Säure  mit  3  Mol.  Wasser  zusammenkommt.  Unterwirft 
man  eine  verdünnte  Salpetersäure  der  Destillation,  so  beobachtet  man 
ähnliche  Erscheinungen  wie  bei  der  Destillation  der  Halogenwasserstoff- 
säuren.  Wird  die  mit  wenig  Wasser  gemischte  Säure  destilliert,  so 
geht  zunächst  stärkere  Säure  über  und  wasserreichere  bleibt  zurück; 
unterwirft  man  dagegen  eine  mit  viel  Wasser  verdünnte  Säure  der 
Destillation,  so  geht  anfänglich  fast  reines  Wasser  über  und  eine  stär- 
kere Säure  bleibt  zurück.  In  beiden  Fällen  resultiert  schließlich  eine 
bei  122^  siedende,  68  Proz.  HNO'  enthaltende  Säure  vom  spezif.  Gew. 
1,414  bei  15^  Die  bei  122®  überdestillierende  wasserhaltige  Salpeter- 
säure ist  keine  einheitliche  Verbindung;  trotz  ihres  konstanten  Siede- 
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Punktes  ist  sie  nur  ein  Gemisoh  der  beiden  Hjdrate  HNO*  +  H'O 
oderNO(OH)S:  Nitrosyltrihydrat,  iindHNOS  +  aH*OodwN(OH)»: 
Orthosalpeters&ure  oder  Stiokstolfpentabydrat^X  Bmiedrigt 
man  den  Druck,  so  geht  eine  wasserreichere  Sfture  tiMr»  «ogegoi  um- 
gekehrt beiVermehrung  des  Luftdrucks  eine  stärkere  Sture  tthwflmKIlierf 

Die  Salpetersfture  ist  eine  starke*  in  die  fiarfaloaen  Ionen  H'  nnd 
NO*'  aerfallende,  einbasische  Sfture,  deren  Salie  als  Nitrate  beaeieliBet 
werden.  Dieselben  entstehen  durch  Auflösen  der  MetaUe«  dann  Oxyde, 
Hydrozyde  oder  Carbonate  in  Salpeters&ure.  In  Wasser  sind  die  Nitrate, 
mit  Ausnahme  einiger  basischer  Salze,  leicht  löslieh,  einige  sind  sogar 
lerfließlich. 

Durch  Glühen  werden  die  Nitrate  ausnahmslos  Bersetity  und  iwar 
werden  die  der  Alkalimetalle  zunächst  in  Sauerstoff  und  Nitrit: 

KNO»       =        O       -f       KNO« 
KaUumnitrat       Sauerstoff      Kaliumnilxfti 

die  der  alkalischen  Erdmetalle  und  der  Metalle  in  Oxyde,  unter  Eni- 
Wickelung  braunroter  Dämpfe,  zerlegt: 

Ba(NO»)«        =        BaO       .+        «NO«        +        O 
Baryamnitrat        Baryumozyd    Stickstofldiazyd    Sauerstoff. 

Bei  höherer  Temperatur  wirken  die  Nitrate  daher  ebenfaUa  sk 
Oxydationsmittel,  z.  B.  yerpuffen  Kohle,  viele  organisoha  Verbindungca, 
Schwefel,  manche  Metalle  usw.  heftig,  wenn  sie  mit  Nitraten  eriiitii 
werden. 

Erkennung.  Die  Elrkennung  der  freien,  nicht  zu  Yerdünntsn 
Salpetersäure  läßt  sich  durch  EIrwärmen  mit  etwas  Kupfer  bewirken; 
letzteres  löst  sich  darin  mit  blauer  Farbe,  unter  Entwickelung  braun- 
roter Dämpfe  auf,  die  besonders  bemerkbar  sind,  wenn  man  Yon  oben 
in  das  Reagenzglas  gegen  einen  weißen  Hintergrund  siebt.  Nitrate, 
mit  schwefelsaurem  Kupfer  trocken  gemischt,  und  das  Gemisch  im 
Beagenzglase  erhitzt,  oder  die  konzentrierte  Lösung  eines  Nitrats  mit 
Schwefelsäure  und  Kupfer  erwärmt,  zeigen  dieselbe  Erscheinung.  Dia 
Gegenwart  von  freier  Salpetersäure  läßt  sich  auch  durch  Verdunsten 
der  hierauf  zu  prüfenden  Flüssigkeit  mit  einem  Faden  Seide  oder  WqDs 
dartun;  letztere  färben  sich  bei  genügender  Konzentration  infolge  dar 
Bildung  von  Xanthoprotei'nsäure  gelb,  namentlich  nach  darauf  folgender 
Befeuchtung  mit  Ammoniak.  Baumwolle  erleidet  unter  diesen  Bedin- 
gungen keine  Färbung.  Wird  ferner  eine,  freie  Salpetersäure  ent- 
haltende Flüssigkeit  nach  Zusatz  von  etwas  Zucker  in  einer  Retorte 
der  Destillation  unterworfen,  so  treten  rotbraune  Dämpfe  auf ,  wenn 
die  Destillation  bis  nahe  zur  Trockne  fortgesetzt  wird. 

Um  ferner  Salpetersäure  oder  ein  Nitrat  nachzuweisen,  Torsetst 
man    die    zu   prüfende   Lösung    zunächst    mit  einem   gleichen   Yolum 


*)  Nach    H.   Erdmann    bildet    das   Xitrosyltrihydrat   rhombische,    bei    —  34* 
schmelzende  Kristalle,  die  Orthosalpetersäure   lanj^e,  bei  — S5*  ichmelzende  Nadeli. 
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konzentrierter  ScHwef elsfture ,  und  überschichtet  hierauf  die  heiße 
Mischung  mit  Eisenvitriollösung,  welche  man  zu  diesem  Zweck  an  der 
Wand  des  Reagenzglases  derartig  herabfließen  läßt,  daß  zwei  Flüssig- 
keit sschichten  entstehen.  Bei  Anwesenheit  von  Salpetersäure  entsteht 
entweder  sofort  oder  nach  einiger  Zeit  an  der  Berührungsfläche  der 
beiden  Schichten  eine  braune  Zone,  veranlaßt  durch  eine  Verbindung 
Ton  Ferrosulfat  mit  Stickoxyd:  NO,  welches  durch  teilweise  Oxydation 
des  Eisen oxydulsalzes  zu  Eisenoxydsalz  gebildet  wird: 

6FeSO*    +    2HN0*   +    3H«80*    =   3Fe*(S0*)'    -f    2N0    +    4H*0 
Ferrosulfat      Salpeters.   Schwefelsäure     Ferrisulfat      Stickoxyd     Wasser. 

Weitere,  äußerst  empfindliche  Reaktionen  auf  Salpetersäure  und 
salpetersaure  Salze  sind  folgende:  Die  salpetersaure  oder  nitrathaltige 
Lösung  mit  etwas  reiner  Schwefelsäure  und  einem  Tropfen  verdünnter 
Indigolösung  (s.  S.  155)  versetzt  und  auf  90  bis  100^  erhitzt,  bewirkt 
ein  Verschwinden  der  Blaufärbung. 

Mischt  man  in  einem  Reagenzglase  oder  in  einem  Porzellanschälchen 
die  zu  prüfende  Lösung  mit  einem  gleichen  Volum  Brucinlösung  (lg 
Brucin,  5g  verdünnter  Schwefelsäure,  100g  Wasser)  und  schichtet 
dann,  wie  oben  beschrieben,  die  Flüssigkeit  mit  annähernd  dem  gleichen 
Volum  chemisch  reiner  Schwefelsäure,  so  macht  sich  an  der  Berührungs- 
fläche, namentlich  beim  leichten  Bewegen  der  Flüssigkeiten,  eine  schön 
rote,  jedoch  bald  verschwindende  Zone  bemerkbar.  Chlorsäure  ruft 
eine  ähnliche  Färbung  hervor. 

Eine  verdünnte  Anilinlösung  (20  Tropfen  Anilin,  10,0  verdünnter 
Schwefelsäure  und  90,0  Wasser)  bewirkt,  in  gleicher  Weise  angewendet, 
eine  rosenrot  bis  braunrot  gefärbte  Zone.  Ähnlich  verhält  sich  Natrium- 
salicylat  (s.  S.  159). 

Ebenso  ruft  eine  Lösung  von  Diphenylamin  (lg  Diphenylamin 
durch  gelindes  Erwärmen  in  wenig  Wasser  und  konzentrierter  reiner 
Schwefelsäure  gelöst  und  diese  Lösung  mit  konzentrierter  reiner  Schwefel- 
säure zu  100  g  verdünnt)  bei  analoger  Verwendung  eine  sehr  haltbare, 
blaue  Zone  hervor,  welche  nach  einiger  Zeit  noch  an  Intensität  zu- 
nimmt: empfindlichste  Salpetersäurereaktion  — .  Bei  dieser 
Reaktion  ist  Jedoch  zu  beachten,  daß  unterchlorige  Säure,  Chlor-,  Brom-, 
Jod-,  Chrom-,  Übermangan-,  Molybdän-  und  Vanadinsäure,  sowie  auch 
Eiaenoxydsalze  und  Wasserstoffsuperoxyd  unter  den  gleichen  Bedin- 
gungen eine  Blaufärbung  des  Diphenylamins  hervorrufen. 

Erwärmt  man  eine  Flüssigkeit,  welche  Spuren  von  Salpetersäure 
oder  Nitraten  enthält,  mit  etwas  reinem,  geraspeltem  Zink,  so  wird  eine 
Reduktion  der  Salpetersäure  zu  salpetriger  Säure  bewirkt,  welche  nach 
Zusatz  von  etwas  verdünnter  Schwefelsäure  an  der  Blaufärbung^  des 
Jodkaliumstärkekleisters  leicht  erkannt  werden  kann. 

Alle  in  vorstehendem  angeführten  Reaktionen,  welche  zur  Erken- 
nung der  Salpetersäure  dienen,  werden  auch  von  der  salpetrigen  Säure 
hervorgerufen,  so  daß  man  sich  stets  zuvor  von  der  Abwesenheit  der 
letzteren  zu  Überzeugen  hat  (s.  dort). 
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Die  quantitative  Bestimmung  der  Salpetersäure  kann  in  verschie- 
dener Weise  zur  Ausführung  gelangen.  Es  mögen  hier  nur  zwei  Methoden 
näher  erläutert  werden. 

1.  Bestimmung  durch  Überführung  der  Salpetersäure  in 
Ammoniak.  Biese  Methode  basiert  auf  der  Fähigkeit  des  naszierenden 
Wasserstoffs,  Salpetersäure  in  alkalischer  oder  saurer  Lösung  zunächst  zu 
Stickstoff  zu  reduzieren  und  diesen  dann  im  Entstehungsmoment  in  Ammoniak 
zu  verwandeln. 

Schneller  als  in  alkalischer  Lösung  läAt  sich  die  Salpetersäure  in  Am- 
moniak in  saurer  Lösung  überführen,  wenn  man  nach  K.  Ulsch  in  folgender 
Weise  operiert.  In  einen  V«  Liter  fassenden  Rundkolben  bringt  man  25ccm 
der  wässerigen  Kitratlösung  (höchstens  0,5  g  Kaliumnitrat  oder  die  äquivalente 
Menge  eines  anderen  Nitrats  enthaltend),  hierauf  10  ccm  verdünnter  Schwefel- 
säure vom  spezif.  Gew.  1,35  und  endlich  5  g  fein  zernebenen  offizinellen 
Ferrum  hydrogemo  reductum.  In  den  Hals  des  Kolbens  ist  ein  unten  zu- 
geschmolzener oder  verschlossener  Trichter  von  etwa  50  ccm  Inhalt,  welcher 
zur  Hälfte  mit  kaltem  Wasser  gefüllt  ist,  einzusetzen,  welcher  Verluste  ver- 
meidet und  zugleich  als  Bückflußkühler  wirkt. 

Durch  vorsichtiges  Erwärmen  mit  sehr  kleiner  Flamme  unterhält  mau 
eine  lebhafte,  jedoch  nicht  zu  stürmische  Gasentwickelung  imd  steigert  die 
Temperatur  in  dem  Maße,  als  die  Beaktion  schwächer  wird,  so  daß  nach 
Verlauf  von  etwa  vier  Minuten,  vom  Beginn  des  Erwärmens  an  gerechnet, 
die  Flüssigkeit  unter  noch  andauernder  Gasentwickelung  zu  sieden  beginnt, 
was  an  dem  Abtropfen  kondensierten  Wassers  von  dem  Halse  des  Trichte» 
leicht  zu  erkennen  ist.  Nachdem  die  Mischung  V,  Minute  lang  im  Sieden 
erhalten  ist,  kann  die  Reduktion  der  Salpetersäure  zu  Anmioniak  als  beendet 
betrachtet  werden.  Man  verdünnt  daher  hierauf  den  Kolbeninhalt  mit  50  ccm 
Wasser,  übersättigt  durch  Zusatz  von  etwa  25  ccm  Natronlauge  von  1,25  spezif. 
Gew.*),  destilliert  sofort,  unter  Benutzung  der  auf  S.  304  beschriebenen 
Appai'ate  oder  auch  eines  Liebigschen  Kühlers,  das  Ammoniak  ab  und 
fängt  letzteres  in  vorgeleg^ter  Salzsäure  auf.  Da  das  Flüssigkeitsvolum  gering 
ist,  so  wird  alles  Ammoniak  schon  durch  zehn  Minuten  langes  Kochen  voll- 
ständig ausgetrieben. 

Die  in  den  Kolben  b,  oder  in  b  und  c,  oder  bei  Anwendung  eine!« 
Liebigschen  Kühlers  iu  einer  vorgelegten  Kochflasche  enthaltenen  Chlor- 
ammoniumlösungen  sind  hierauf  mit  Platinchlorid  im  Überschuß  zu  ver- 
setzen und  das  gebild«'te  Ammoniak  als  Ammoniumplati^chlorid  oder  als 
Platin  zu  wägen  (siehe  S.  l\Oh).  Die  Berechnung  der  Salpetersäure  aus  dem 
ermittelten  Ammoniumplatinchlorid  bzw.  Platin  geschieht  nach  dem  Ansätze: 

(NH^)*PtCl*»  :  NHV     =     gef.  Menge  (NH*)«PtCl*'  :  .r, 
(44;i,8)  (1U8) 

oder 

Pt  :  NH)^     =     gef.  Menge  Pt  :  x. 
(194,8)  (108) 

An  Stolle  der  in  dem  Kolben  b,  oder  in  den  Kolben  b  und  c,  oder  in  einer 
Kochrtasche  \orgelegten  vordünnten  Salz'^äure  kann  man  zweckmäßiger 
auch  auf  0,5  g  salpetersauren  Salztjs  10  ccm  Normal-Salzsäure  anwenden,  als- 
dann   nach   Beendigung   dor  Operation   die  durch   das   gebildete   Ammoniak 


')  Die  Natronlauge  lasse  man  mit  einer  Pipette  auf  den  Boden  des  Kolbem 
tJerartijr  fließen,  daß  sie  die  Flüssigkeit  unter  schichtet.  Nach  dem  Verschliefics 
des  Apparates  mische  man  alsdann  durch  vorsichtiges  Umschwenken  und  destillicft 
sofort  auf  dem'  Drahtnetze  oder  hesser  im  Luftbade  (a.  Liqu.  stibiehlor,). 
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nicht  gesättigte  Salzsäure  mit  Vi«-Normal-KaliIauge ,  unter  Anwendung  von 
Rosolsäorelösung  oder  Lackmuslösimg  als  Indikator,  zurücktitrieren  und  aus 
der  so  ermittelten  wirklich  gesättigten  Salzsäure  direkt  die  Salpetersäure 
berechnen : 

2'HCl  :  N*0*    =    die  durch  NH»  gesättigte  HCl  :  o-. 
(78)       (108) 

1  ccm  Kormal-Salzsäure  (==  0,0865  g  HCl),  welches  durch  das  gebildete 
Ammoniak  gesättigt  ist,  entspricht  somit  0,054  g  N'0^ 

Angenommen,  es  seien  0,45  g  rohes  Katriumnitrat  angewendet,  vorgelegt 

seien  10  ccm  Normal-Salzsäure  und  zur  Bücktitration  seien  48  ccm  Vi«-Kormal- 

K  alilauge  =  4,8  ccm   Normal  -  Kalilauge   verbraucht,   so   würden    10  —  4,8 

=  5,2  ccm   der  Normal -Salzsäure   durch   das  gebildete  Ammoniak  gesättigt 

nein.     Da   1  ccm  Normal -Salzsäure  0,054  g  N'O^  entspricht,   so  sind   in  den 

angewendeten  0,45  g  Natriumnitrat  5,2 . 0,054  =  0,2808  g  N*0^  oder  62,4  Proz. 

N*0*  enthalten: 

0,45  :  0,2808     =     100  :  x;     x  =  62,4. 

Zur  Bestimmung  der  Salpetersäure  im  Trinkwasser  dampfe 
man  100  bis  500  ccm  desselben,  je  nach  dem  größeren  oder  geringeren  N*0^- 
Gehalt,  in  einem  Schälchen  im  Wasserbade  auf  10  bis  15  ccm  ein,  bringe 
diese  Flüssigkeit  in  den  Bundkolben,  spüle  das  Schälchen  mit  sehr  kleinen 
Mengen  destillierten  Wassers  nach,  so  daß  das  Yolum  der  Flüssigkeit  etwa 
25  ccm  beträgt  und  verfahre  dann,  wie  oben  erörtert  ist. 

2.  NachPelouze  und  Fresenius,  beruhend  auf  der  Umwandlung  von 
Kitenchlorür  in  Bisenchlorid  durch  salpetersaures  Salz,  bei  Gegenwart  von 
überschüssiger  Salzsäure  und  Bücktitration  des  unzersetzt  gebliebenen  Eisen- 
chlorürs.  Die  Ausführung  dieser  Bestimmungsmethode  geschieht  in  folgender 
Weise :  In  eine  tubulierte,  etwa  200  ccm  fassende,  mit  dem  Halse  etwa.««  schräg 
nach  oben  gerichtete  Betorte  bringt  man  etwa  1,5  g  feinen  Klavierdrahts 
(genau  abgewogen)  und  30  bis  40 ccm  reiner,  rauchender  Balzsäure.  Durch 
den  Tubus  der  Betorte  leitet  man  alsdann  durch  ein  iu  den  verschließenden 
Stopfen  eingefügtes  Böhrchen  Kohlensäureanhydrid  iu  die  Betörte  und  ver- 
bindet den  Hals  derselben  mit  einem  U-förmigen,  etwas  Wasser  enthaltenden 
Rohre,  um  ein  Zuströmen  von  Luft  von  außen  zu  verhindern.  Hierauf  wird 
die  Betorte  gelinde  bis  zur  Lösung  des  Kisendrahtes  erwärmt,  ohne  jedoch 
den  Kohlensäurestrom  zu  unterbrechen.  Nach  dem  vollständigen  Wieder- 
•^rkalten  der  erhaltenen  Eisenchlorürlösung  in  jenem  Gasstrom  bringt  man 
das  zu  untersuchende  salpetersaure  Salz,  dessen  Gehalt  an  Salpetersäure  nicht 
mehr  als  0,2  g  betragen  darf,  in  einem  kleinen  Böhrchen  durch  den  Tubus 
in  den  Bauch  der  Betorte,  verschließt  denselben  schnell  wieder,  erhitzt  zu- 
nächst V4  Stunde  die  Mischung  im  Wasserbade,  alsdann  auf  direkter  Flamme 
hin  zum  Kochen  der  Flüssigkeit  und  setzt  letzteres  alsdann  so  lauge  fort,  bis 
die  durch  das  gebildete  Stickoxyd  anfangs  dunkel  gefärbte  Flüssigkeit  di«; 
gelbe  Farbe  des  Bisenchlorids  angenonmaen  hat.  Man  läßt  darauf  uuter 
hefrtändigem  Durchleiten  des  Gasstromes  erkalten,  verdünnt  mit  vidom 
Wasser  und  bestimmt  das  unverändert  gebliebene  Eisenchlorür  mit  zuvor 
»ingettellter  Chamäleonlösung,  wie  8.  245  u.  f.  angegeben.  Bei  dem  Titrieren 
von  Eisenoxydulsalz  mit  Chamäleon  in  einer  Salzsäure  enthaltenden  Lösung 
riiufi  man  vor  dem  Zufließenlassen  der  letzten  Cubikcentimeter  der  ChamiiU'on- 
löfung  einige  MinntiD  warten,  um  das  durch  die  Einwirkung  der  Salzsäure 
auf  das  Kaliumpermanganat  frei  werdende  Chlor  erst  auf  das  noob  vor- 
handene Eisenchlorür  wirken  zu  lassen  und  erst  dann  langsam  bis  zur 
bleibenden  Botfärbung  titrieren.  Einfacher  wird  die  schädliche  Einwir- 
kung der  Salzsäure   auf  das  zur   Titration    verwendete   Kalium pormaugauat 
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beseitigt»  wenn  man  der  mit  Wasser  verdünnten  Efsenlltang  ^or  dar  Tltratioa 
80  com  MangamnlfatUteang  (1 :  5)-ziiffigt. 

Besser  als  mit  Chamftleon  geschieht  die  Titnitioii  mit  Siimefalorftr, 
indem  man  nicht  das  unzersetst  gebliebene  Eisenehlorlfar,  ■ondimi  das  geU- 
dete  Eisenchlorid  durch  ZinnchlorürlOsong  (s.  Bestimmung  das  HSianns)  direkt 
bestimmt. 

In  letzterem  Falle  wird  es  sich  empfehlen,  an  Stella  der  Botorta  eins 
Kochflasche,  welche  mit  einem  zweifach  durchbohrten  Kork  veririhlnaseii  ii^ 
anzuwenden.  Die  eine  Bohrung  enthält  ein  rechtwinkelig  gebogttnei,  Us  warn 
Boden  der  Kochflasohe  reichendes  Bohr,  die  zweite  Bohrung  ein  ebenfsBi 
rechtwinkeliges,  unten  abgeschrägtes,  jedoch  nur  bis  durch  disn  Kork  hia- 
durchreichendes  Bohr,  dessen  freies  Ende  entweder  in  "Wasser  tanchi  oder 
mit  einem  etwas  Wasser  enthaltenden  ü-fOrmigen  Bohre  irerbnudan  ist.  Danh 
die  erste  der  beiden  Bohren  wird  während  der  ganzen  Operatfcm  Koblansiun- 
anhydrid  eingeleitet.  Ist  nach  dem  Eintragen  des  zu  bestimmenden  sal|iniir 
sauren  Salzes  und  allmählichem  Erhitzen  zum  Sieden  die  reine  Farbe  dei 
Eisenchlorids  eingetreten,  so  nimmt  man  den  Kork  ibfab  spfitt  die  Bohren  mit 
wenig  Wasser  nach  und  bestimmt  das  gebildete  Etsenchlorid  in  dar  koehsa- 
den  Flüssigkeit  direkt  mit  Zinnchlor&r.  Hierbei  ist  ei  natitelioh  ftbarUfin«^ 
den  anzuwendenden  Eisendraht  genau  zu  wägen. 

Der  Berechnung  ist  die  Gleichung: 

BFeCl«    +    2KNO»  +  8H01  =  8Fe*01«+«K0l4-4H"O  +  «N0 
Eisenchlorür  Eisenchlorid  Mokaijd 

zu  Grunde  zu  legen,  nach  welcher  6  At.  Eisen:  Fe,  S  HoL  Salpetersäne 
HNO*,  oder  1  MoL  Salpetersäureänhydrid :  19^0*,  entspredhen.    Also 

6Fe    =    N«0» 
(835,4)  (108). 

Angenommen,  es  sei  0,8  g  nitrathaltiger  Bubstanz  auf  1,5  g  metallisches 
Eisens  angewandt  und  es  sei  durch  Titration  mit  Chamäleon  gefunden,  dsA 
0,8  g  Eisen  nicht  in  Eisenchlorid  verwandelt  sind,  so  müssen  1,5 — O.8=:0,7; 
Eisen  durch  die  in  0,8  g  Substanz  vorhanden  gewesene  Salpetersäure  ozydisit 
sein.    Ks  ergibt  sich  mithin   diese   Menge   von  Salpetersäureanhydrid  nach 

dem  Ansätze : 

335.4  :   108  =  0,7  :  .r;     a?  =  0,325  N*0*; 

0,8  g  Substanz  enthalten  somit  0,225  ji:  N*0*  =  28,1  Proz. 

Wäre  unter  Zugrundelegung  derselben  Mengenverhältnisse  das  gebHd  te 
Eisenchlorid  durch  Zinnchlorür  bestimmt  worden  und  dabei  gefunden,  ds8 
die  demselben  entsprechende  Eiseumeuge  0,7  g  betragen  habe,  so  ist  ebo* 
falls  anzusetzen,  wie  oben : 

335,4  :  108  =  0,7  :  x\     x  =  0,225  N*0*. 

Die  Bestimmung  der  Salpetersäure  im  Kali-  und  Natronsalpeter  s.  dort 
Über  die  tialpetersäurebestimmungsmethode  von  Schlösing,  nscA 
welcher  das  durch  Salzsäure  und  Eisenchlorür  gebildete  Stickozyd  dnrck 
Einwirkung  von  Wasser  und  Sauerstoff  wieder  in  Salpetersäure  übergeffihrt 
und  letztere  alsdann  titriert  wird ,  sind  die  ausführlichen  Lehrbücher  dff 
analytischen  Chemie  zu  befragen. 

Über  die  Bestimmung  der  Salpetersäure  im  Trinkwasser  siehe  anck 
S.  155  u.  f.  Über  die  Bestimmung  der  Salpetersäure  mit  Hilf^  des  Nitro* 
meters  aus  der  Verminderung  des  aus  Eisen  und  verdünnter  Schwefdrtut 
entwickelten  Wasserstoff volums  vgl.  Zeitschr.  f.  analyt.  Ghem.,  Bd.  30,  8. 18S 

Anwendung.  Die  reine  Salpetersäure,  das  sogenannte  Salpetfr 
Säurehydrat:   HNO^,   findet  nur    zu  wissenBchaftHohen  Zwecken  eine 
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Anwendung,  dagegen  ist  die  mehr  oder  minder  konzentrierte  wässerige 
Losung  desselben,  welche  im  allgenieinen  schlechtweg  als  Salpetersäure 
bezeichnet  wird,  ein  im  Laboratorium,  sowie  in  Künsten  und  Gewerben 
häufig  benutzter  Stoff.  Große  Mengen  von  Salpetersäure  werden  ver- 
braucht zur  Darstellung  aromatischer  Nitroverbindungen,  behufs  Her- 
steUung  von  Teerfarbstoffen,  zur  Gewinnung  von  Schießbaumwolle, 
Kollodiumwolle,  Nitroglycerin,  zur  Darstellung  der  englischen  Schwefel- 
säure, des  Silber-,  Kupfer-,  Eisen-,  Aluminiumnitrats  usw. 

Je  nach  der  Konzentration  und  je  nach  der  größeren  oder  gerin- 
geren Reinheit  unterscheidet  man  im  Handel  rohe  Salpetersäure, 
chemisch  reine  Salpetersäure  und  rote  rauchende  Salpeter- 
säure. 

I.  Rohe  Salpetersäure. 

Syn.:  Acidum  nitricum  crudum. 

Die  Darstellung  der  rohen  Salpetersäure  geschieht  fabrikmäßig 
durch  Elinwirkung  von  englischer  Schwefelsäure  auf  Natriumnitrat 
(Chilisalpeter).  Das  Verhältnis  der  Schwefelsäure  zum  Chilisalpeter  ist 
in  den  verschiedenen  Fabriken  ein  verschiedenes;  auch  die  Konzen- 
tration der  zur  Zersetzung  angewendeten  Schwefelsäure  schwankt  je 
nach  der  Stärke  der  zu  bereitenden  Salpetersäure. 

In  den  meisten  Fällen  wird  zur  Barstellung  von  roher  Salpetersäure 
auf  1  Mol.  Natrinnmitrat  1  Mol.  Schwefelsäure  oder  mehr  (in  Gestalt  von 
Kammersäure  vom  spezif.  Gew.  1,6)  angewendet,  um  dem  entstehenden 
sauren  Natriumsulfat  eine  mehr  flüssige  Konsistenz  zu  geben: 

NaNO»  -f  H*80*  =  NaHSO"  ^-  HNO» 

Natriamnitrat  Schwefelsäure       Saures  Natriumsulfat       Salpetersäure. 

(85)  (98) 

Die  Operation  selbst  wird  entweder  in  gußeisernen,  zylindrischen,  bis- 
weilen in  dem  oberen  Teil  mit  einem  aus  säurebeständigpn  Steinen  gebildeten 
Belag  (Fig.  105  a.  f.  S.)  versehenen,  oder  in  gußoisemen,  trogähulichen  Gefäßen, 
welche  mit  einer  Sandsteinplatte  verschlossen  sind,  oder  in  gußeisernen 
Kesseln,  ähnlich  den  Bestilli erblasen,  vorgenommen.  Das  Erhitzen  geschieht, 
bisweilen  unter  Evakuierung  der  Destillierapparate,  durch  direkte  Feuerung. 
Die  entweichenden  Dämpfe  von  Salpetersäure  werden  meist  in  eine  Reihe 
tönerner,  etwas  Wasser  enthaltender,  aus  Steinzeug  gefertigter  zweihalsiger 
Ballons,  welche  durch  Bohren  miteinander  verbunden  sind  (Bonbounes,  B, 
B  in  Fig.  105),  geleitet.  Auch  Systeme  von  auf-  und  absteigenden  Röhren 
aus  öteinzeug,  sowie  Kühlschlangen  aus  demselben  Material  dienen  zur  Kon- 
densation der  Salpetersäuredämpfe. 

Außer  der  Konzentration  der  zur  Zersetzung  des  Chilisalpeters  an- 
gewendeten Schwefelsäure  wird  natürlich  auch  die  Menge  des  in  den  Bon- 
bonnes  vorgelegten  Wassers  von  Einfluß  auf  die  Stärke  der  zu  gewinnenden 
Salpetersäure  sein.  Die  Gesamtproduktion  an  Salpetei-säure  beträgt  etwa 
100  000  Tonnen  (jk  1000  kg). 

Eigenschaften.  Die  rohe  Salpetersäure  des  Handels,  das  so- 
genannte  Scheide  was  ser,  ist  eine  mehr  oder  minder  gelblich  gefärbte, 
stark  saure  Fltkssigkeit,  welche  entweder  das  spezif.  Gew.  1,40  =  65  Proz. 


880  ChemiMh  reine  BalpetenliiM. 

HNO«  oder  nnr  1,53  =  62  Pros.  HNO*  beiittL     ] 
.  Ild.  17  läßt  «DO  SMion  tmu  spesif.  Gew.  1,880  Ui  1,400,  a 
eiDom  Gdialt  tod  etwft  6i  bü  6B  Prox.  HNO',  inr  Anwaoduif  b 
Die  rohe  S&lpetersäore  mthüt,  AuSer  klemwi  UeBgen  ne  gdb  {brliradaB 


Stickst  oSdioxyds,  stets  et  was  Salzsäure,  Schwefelsäure,  Siaen,  biswaüen 
auch  Natrmmaulfat  und  JodaAure,  letztere  «os  dem  Cbiliaalpeter 
stammend. 

Dil:  glitt-  Bes(.haff<!uheit  clei  rolipii  Satpeteraanre  ergibt  nich  znntcbat 
aus  dem  8])ezitl3c.hen  Geiticht  and  dei  vollittändigen  FlQchtigkeit.  Dia  Mmg« 
der  Verunreinigungen  Wfit  siih  leicht  durch  die  Stftrke  der  unter  ,reiB« 
Kai  petersäure '  angegebenen  Heaktionen  bemeiiaen 


II.    Chemisch  reine  Sslpetersliare. 
Sjn.:  AciduHi  Hilricum  }>uritm. 

Die  Darstellung  der' reinen  Salpetersäure  kann  aaa  Salpeter,  oder 
zweckmäßiger  durch  Rektilikation  der  rohen  Salpetenäure  geeoheht^ 

a)  Daratetluug  aus  Salpetei'.  lu  eine  trockene,  tnbulierte  Betörte 
■ohüttQ  man  i:)  Tle.  gereinigten,  grob  gepulverten  Kalinmnitrat»,  gieOs 
hierauf  durch  den  TubUH  der  Retorte  15  Tle.  englischer  Bchwefelaiure  und 
<telle  die  Betorte  derartig  in  eine  Sandkapelle ,  daü  nch  unter  dem  Bodca 
eine  2  cm  hohe  ttandschicht  befindet  und  der  gröBte  Teil  der  Betört«  tco 
Sand^umgeben  ist  (Fig.  loS).  Nacbdem  die  Beuirte  mit  einer  Yorlags,  wridH 
-ich  an  den  Betoi-teobaU  möglichst  ansohlieOt  und  in  dieselbe  bis  zor  WUtamf 
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hiDsinreicht,  ven«hea  ist,  lUt  msn  den  Apparat  zunfichrt  aa  lange   »teheu. 
bis  die  Schwefels&are  den  Salpeter  gleicbmttBig  durchzo^^Q  hat. 

Die  DeitillatioD  iit  alidann  durch  direktes  Feuer  zu  bewirken  uod  die 
Vorlage  dnrcli  eine  geeignete  Eahlvotricbtonif  —  kaltes  Wasier,  welcbes  auf 
«in  diMttlbe  bedeckendes  Tuch  fliefit  —  genügend  abzukühlen.  Infolge  dei- 
Ventnr«iniguDgen  der  englischen  Schwefelsäure  und 
bisweilen  auch  des  KaliumnitratB  dnrch  Chlorver- 
bindungen enthalten  die  ersten  Anteile  des  De«til- 
Ute  stets  etwas  Salzsiore.  Uau  hat  daher,  nachdem 
'/,  bis  VtTI.  Balpetersftnrs  abdestilliert  ist,  die  Tor- 
lage abzunehmen,  einige  Tropfen  der  übergehenden 
Salpetenäare  in  etwa*  destiUiertem  Wasser  aufsu- 
fangen,  Dnd  mit  SübemitratlOsung  lu  prüfen. 

Macht  sich  keine  Opalisiemng  mehr  bemerkbar, 
so   ist   die   nberdeatillierende   Bttnra   rein    und   n 
legt  daher  eine  neue,    vorber  etwas   angewftrmt« 
Vorlage  vor,  anderenfalli  ist  vor  dem  Wechsel  der  a 
Vorlage  die  Destillation  bis  zum  vollständigen  Ver 
schwinden  der  Chlorrsaktion  fortzneetien. 

Die  Deitiilatioa  ist  schlieAlich   bei   etwas  ver 
störktem  Fensr  so  lange  fortzusetzen,  bis  der  Inhalt  q 
der  Betörte   filartig   flieflt   and    Baipetersäure   ni< 
mehr    ühordostillinrt      Handelt    es    sich    nicht    um 

Gewinnung  sehr  starker  Bolpetertänre,   sondern   nur  am   die  der  ofüzinelleii 
Säure,  so  kann  man  mr  besseren  Kondensation  der  Salpetenfturedümpfe   in 
die  xweite  Toriage  etwa*  Wa«Mr  bringen. 
«)  KNO*       +        ffSO*       =        KH80'       +        HNO' 

Kaliamnitrat       Bobwefelsäare      Saures  Kalium-       Salpetenüure. 
(101,1)  (98)  sulfat  (63) 

An  Btelle  des  Kalium ni trat«  kann  auch  Natriumnitrat  zur  Darstelluni; 
livr  Salpetersäure  verwendet  werden;  zu  diesem  Zweck  erhitze  mnn  S  Tl«. 
desselben  mit  10  Ttn.  englischer  Schwefelsäure,  welche  man  zuvor,  um  das 
Schäumen  am  Ende  der  Operation  zu  vermeiden,  mit  1,5  Tln.  Wasner  ver- 
dünnt bat.  in  einem  gleichen  Apparate : 
^l  NaNO*         +         H'SO*         =         NaHSO*         -f-         HNO^ 

Natrium  nilrat         Schwefelsäure       Saures  Natrium-       Salpetersäure. 
(95)  (SB)  sulfat  (63) 

Nach  Gleichung  o)  liefern  101,1   Tie.  KNO*  63  Tl<^.  UNO',  aux   13  Tln. 
KNU*  muBten  mithin,   der  Theorie   nach.    8,1   Tle.  HNO*  erhallvu   werden: 


101,1 


63  : 


S,). 


In  praxi  wird  jedoch  die  Menge  des  chlortreien  Destillates  ä'/,  l>i-<  7  Tle. 
nicht  öbenteigen  i  letzteres  wird  durchschnittlicb ,  vorausgesetzt,  ihiO  kein 
Wassvr  vorgelegt  wurde,  ein  spezifisches  Gewicht  von  l,äu  ^  93  bin  '.>4  I'rnx. 
HNO*  besitien.  Nach  der  Verdüauuug  mit  Wasser  werden  june  li',,  l<\< 
:  Tle.  starker  B&ni«  !4  bis  26  Tle.  !5  Proz.  HNO'  enthaltender  '•fHziueller 
Skure  liefern. 

B  Tle.  NaNO'  müHten  theoretisch  5,B:t  Tle.  HNO'  liefern,  ,i^>d..cli 
werden  auch  hier  wohl  kaum  mehr  als  b  Tle.  cblorfreieo  Destillati  erzii-lt 
werden.  Der  in  der  Betörte  verbliebene  Destillat ionfrückE^nd  ist,  n»(;li'l''iii 
die  Masse  etwas  abgek&hlt  ist,  mit  warmem  Wasser  zu  versetzen  und  ii>  ''in 
g««iinietes  OefitO  auszugießen. 
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Über  die  VerdüUDDiiK  der  gewonnenen  Salpetenttore  und  die  EDtfemone 
der  niederen  Oxydation sntnfen  des  Sticketoffa  ans  denelben  b.  nntsn. 

b>  Daratellnng  durch  Rektitikatioii  der  rohen  flSare.  Zveck- 
mäßiger  als  das  im  vort^benden  beiichriebene  Terfabren  Ut  die  DaTateUnng 
reioer  Salpeteraäure  duich  Rektifikation  der  käaflichea  rohen  Sftnt«-  Uta 
wählt  hierzu  am  geeignetalen  eine  Stlare  von  mindeateiu  1,40  ipexif.  0«w, 
mit  der  man  eine  tubolierte  Betorte  */,  aDfüIlt  und  welche  man  dann  a 
oben  beschriebener  Weise,  durch  Erhitzen  in  einer  fiandkapelle,  der  Destil- 
lation unterwirft  (Fig.  107).  Auch  hierbei  wird  in  den  ersten  Anteilen  da 
Destillates  dan  Chlor,  welches  in  der  auRewendeten  rohen  Btture  aU  BalnlnTc 
p,      ...  enthalten    war,    tioh   finden,    und  es 

wird  aoniit   erst   dann  die  Vorlage  n 
wechseln  sein,   wenn  die  destill ierende 
Säure  nach  dem  Verdünnen  mitWassrr 
-^    .  ■ .     ,        ■  Silberlösung  dnrchans  nicht  mehr  trüH. 

J^^^t^^Sßl^Ml'  ^'°  Destillation   ist   bieraal    m   langt 

'''^~^- — ^^"^^^  .^H^,l<  fortzQsetzen,  bis  noch  nngeffthr  V.  ^ 

Vit  der  angewendeten  rohen  Sture  ii 
der  Betorte  befindlich  ist,  welche  als- 
dann als  rohe  Bänre  Verwendung  flndea 

Im  Anfange  der  Destillftiion  geht 
nur  Wasser  mit  sehr  wenig  Salpeta^ 
säure  aber ,  bis  ein«  S&tire  Ton  1 
spezif.Gew.,  entsprechend  SSProx.BKO', 
in  der  Betörte  enengt  ist,  die  dun 
konstant  hei  US*  übergeht. 

Die  auf  die  angegebene  Wei> 
dargestellte  Salpetersäure,  gleichgültig,  ob  sie  ans  Salpeter  oder  aas  lotiH 
Kaure  l>ereitet  ist,  enthi'ilt  noch  kleine  Mengen  von  Stickstoffdioxyd ,  we 
ili«.' üellifSrbunjj  derselhi'n  verursachvn.  Um  dieselbe  zu  entfernen,  verüi 
man  die  i'riialteno  starke  Salpctemilui-e  mit  dem  gleichen  Gewicht  destillierWD 
VtH^feri-  Hüll  iT«-;ir[iit  im  Danipfbadc,  bis  die  Flüssigkeit  farblns  geworden 
isi  und  in  ili'iii  dariibiT  befind  liehen  Baume  sich  keine  roten  Dämpfe  mekr 
zeigfii.  Nimmt  in;iii  iilf^danu  einige  Culiikcentimeter  der  verdünnton  Sinn 
nu"  dem  Kulln-u,  in  d'-iii  di^se  Operation  dps  Ki-wiirmens  vurgenoromeo  i* 
heiaus  und  vernetzt  ilii'wlbe  naeh  dein  Erkalleii  mit  einem  Tropfen  KaUnni' 
penti.tii^'Hn:itlösun~  (I  :  Umii),  »c,  muB  »ofort  eine  bleibende  Rotfärbunn  da 
Siiure  i'iniri'ivn.  andireufall«  ■■utbiiit  die  Säure  n'ich  niedere  Oxydationssiofm 

I  iler  üu  destillierenden  n.hen  Balpet«- 
und  ItF'ktißkntion  der  durch  Abselun- 
lii;  |irakli»ches Verfahren  zu  bezeichnen 
iiE-'.  welche  sich  als  Nitmsylcblorid  i» 
llstäiidig  beseitigt  wird. 
s.i  {lewonnenen  Salpetersäure  auf  if 
unter  Berücksichtigung  nebeustehesdtt 
ni!ielit<.'n  Arigaben  leteht  zu  bewirken. 

KiguuacliaftoQ.  Die  von  der  l'hnrm.  gen»..  Ed.  17  verlangt« 
reine  tSal|ieters^iur(!  \si  eine  fiirblose,  vollkommen  Süchtige  FlüBsigküt. 
von  iitzetiil  saurem  (ieiucli  »tid  (ipschmaok.  Sie  beaitzt  bei  IMC  ei« 
Hpezitisclies  (lewicht  von   1,153.  entaprer lieiid  einem  Gehalt  tob  25Fiol 


des  Slieksli.ffs 

Di«  Kutf 

rauiiL'   rie- 

Chlors   a 

«äure  durch  Zuwitz   von 

«ilhernitri 

lassen  geklärt. 

1  Säure  i,t 

aU  ein  » 

dn  dim^h  dnsy 

11».'  di<'.i.>n 

jre  Chloi-n 

der  SnlpeteiKii 

re  v..rlind 

t,  nieht  v 

Die    wit 

r<'    Verclü 

gewiinsclite   -] 

e7.ifi«clie   ( 

e«icht   i» 

T,i belle  iin.i  d 

r  iuif   S.    1 

'•  w.  ■i:<.: 

GebaltBtabelle  wässeriger  Salpetersäure. 
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SpezifischesGewicht  der  wässerigenSalpetersäure  verschiedener 
Konzentration  bei  15' C  (nach  Lunge  und  Key). 


Spezif.    ,  fS   6 

dp 
Gewicht      *" 


1.010 
1,020 
1,025 
1,030 
1,035 
1,040 
1,045 
1,050 
1,055 
1,060 
1,065 
1,070 
1,075 
1.080 
1,085 
1,090 
1,095 
1.100 
1,105 
1,110 
1,115 
1,120 
1,125 
1,130 
K135 
1,140 
1,145 
1,150 
1.155 
1.160 
1,165 
1,170 
1,175 
1,180 
1.185 
1,190 


1,4 
2,7 
3,4 

4,1 
4,7 
5.4 
6,0 
6,7 
7,4 
8,0 
8,7 

9,4 
10,0 
10.6 
11,2 
11,9 
12,4 
13.0 
13.6 
14,2 
14,9 
15,4 
16,0 
16,5 
17.1 
17,7 
18,3 
18,8 
19.3 
19.8 
20,3 
20.9 
21,4 
22.0 
22,5 
23.0 


Proz. 

Spezif. 

HNO* 

Gewicht 

1 

1       1,90 

1.195 

i      3,70 

1,200 

!      4,60 

1,205 

1      5,50 

1,210 

'      6,38 

1,215 

'      7,26 

1,220 

8.13 

1,225 

8.99 

1,230 

9.84 

1,235 

10.68 

1.240 

11,51 

1.245 

1    12,33 

1,250 

1    13,15 

1,255 

13,95 

1,260      1 

14,74 

1,265      1 

15,53 

1,270 

16,32 

1.275      1 

17,11 

1.280 

17,89 

1,285      1 

18,67 

1,290 

i     19.45 

1,295 

20.23 

1,300 

21,00 

1,305 

21,77 

1,310 

22.54 

1,315 

23,31 

1,320 

24.08 

1,325 

24,84 

1,330 

25,60 

1,335 

26.36 

1,340 

27.12 

1,345       1 

27,88 

1,350      1 

28,63 

1,355 

'             1 

29,38 

1,360 

30,13 

1,365 

30,88 

1,370 

PQ 


23,5 
24,0 
24,5 
25,0 
25,5 
26,0 
26,4 
26,9 
27,4 
27.9 
28.4 
28,8 
29,3 
29,7 
30,2 
30,6 
31,1 
31,5 
32,0 
32,4 
32,8 
33,3 
33,7 
34,2 
34,6 
35,0 
35,4 
35,8 
36,2 
36,6 
37,0 
37,4 
37,8 
38,2 
38,6 
39,0 


Proz. 
HNO« 


31,62 
32,36 
33,09 
33,82 
34,55 
35,28 
36,03 
36.78 
37,53 
38.29 
39,05 
39,82 
40,58 
41,34 
42,10 
42,87 
43,64 
44,41 
45,18 
45,95 
46,72 
47,49 
48,26 
49,07 
49,89 
50,71 
51,53 
52,37 
53,22 
54,07 
54,93 
55,79 
56,66 
57,57 
58,48 
59,39 


Spezif. 
Gewicht 


Proz. 
HNO* 


1,375 

39,4 

60,30 

1,380 

39.8 

61,27 

1,385 

40,1 

62,24 

1,390 

40,5 

63,23 

1,395 

40,8 

64.25 

1,400 

41,2 

65,30 

1,405 

41,6 

66,40 

1,410 

42,0 

67,50 

1,415 

42,3 

68.63 

1,420 

42,7 

69,80 

1,425 

43,1 

70,98 

1,430 

43,4 

72,17 

1,435 

43,8    ' 

73,39 

1,440 

44,1 

74,68 

1,445 

44,4 

75,98 

1,450 

44,8 

77,28 

1,455 

45,1    , 

78,60 

1,460 

45,4 

79,98 

1,465 

45,8    1 

81,42 

1,470 

46,1    1 

82,90 

1,475 

46,4    1 

84,45 

1,480 

46,8    1 

86,05 

1,485 

47,1    1 

87,70 

1,490 

47,4    ' 

89,60 

1,495 

47,8    ' 

91,60 

1,500 

48,1 

94,09 

1,502 

— 

95,08 

1,504 

96,00 

1,506 

96,76 

1,508 

48,5 

97,50 

1,510 

48,7 

98,10 

1,512 

98,53 

1,514 

98,90 

1,516 

99,21 

1,518 

99,46 

1,520 

49,4 

99,67 

HNO'.     Sie  ist  in   mit  GlaBstopfen  verschlossenen  Gefäßen,  geschützt 
▼or  Licht,  aufzubewahren. 

Prüfung.      Die   Reinheit     der    offizinellen    Salpetersäure    ergibt    sich 
weiter  am  folgendem  Verhalten: 


834  Prüfung  der  reinen  Salpeteraftare. 

Je  10  ccm  der  zuvor  mit  5  TIn.  destillierten  Wunen  TeidBmitan  Btan 
"werden  auf  Zusats  von  SUbemitratLöeung  (Solnftnre)  und  von  Baqfiuuitnl- 
lösung  (Schwefeliäure),  lelbat  auch  bei  lAngerem  Stehen,  nSeht  gitittlit»  aaeh 
durch  verdünnte  Sohwefelt^yankaliumlösnng  nicht  gerUet  (Kisn). 

Metalle.  Die  mit  der  gehnffcchen  Waaaermange  veidOiiiito  «ad  ait 
Ammoniak  annähernd  neutralinerte  Säure  gehe  nach  dem  SitUgeB  ait 
Schwefelwasserstoff  keine    farbige  Trübung,  auch  nicht  naeh  Zwati  voa 

überschüssigem  Ammoniak. 

Jödsäure.    Versetzt  man  die  mit  einem  gleichen  Yotiuii  Wi 
dünnte  Säure  mit  etwas  Ohloroform  und  dann  tropfanwelee  mit 
Schwefelwasserstoffwasser,  so  darf  nach  dem  jedesmaligwi;  ümaehUttebi  Haimt 
Bot^rbung  des  Chloroforms  eintreten: 

2HJ0"  +  5H«8    =    2J  +  6H«0  +  5a 

Ein  Überschuß  an  Schwefelwasserstoff  ist  sorgfältig  an  taimeideBL,  da 
anderenfalls  die  Beaktion  verschwindet: 

2J  +  H*8    =    2HJ  +  S. 

Mit  größerer  Sicherheit  läfit  sich  die  Prüfung  auf  Jodsäara 
wenn  man  in  die,  wie  oben  Terdünnte  Salpetersäure  eiiie  aehr  geriage 
Menge  geraspelten  Zinns  oder  Stanniols  einträgt  Durch  die  gitWÜitir 
niederen  Oxyde  des  Stickstoffs  findet  eine  Beduktion^  der  Jodaäura  «ad  far 
folgedessen  eine  Abecheidung  von  Jod  statt,  welohee  dann  kidhi  dank 
satz  von  Chloroform  oder  Schwefelkohlenstoff  zu  eikeaiMn  ist.  An  StaDi 
des  Zinns  kann  auch  Zink  verwendet  werden.    (VgL  aaeh  Hatriaauiitnt) 

Niedere  Oxyde  des  Stickstoffs  werden,  wie  oben  erüftott,  dareh 

KaliumpermanganatlösuDg  ermittelt: 

2N0*  +  N'O»  +  SKMnO*  +  H«0    =    2KN0»  +  2HN0»  +  2MnO*. 

Arsen.  Die  Salpetersäure  pflegt  gewöhnlich  frei  von  Arsen  zu  sein. 
Die  Anwesenheit  desselben  ist  eventuell  nach  den  auf  S.  215  und  217  an- 
gegebenen Reaktionen  zu  entdecken,  welche  man  jedoch  erst  ausführen  kann, 
nachdem  man  aus  20  bis  30  g  der  fraglichen  Säure  durch  Eindampfen  nit 
H  bis  4g  chemisch  reiner  konzentrierter  Schwefelsäure  in  einer  git 
glasierten  Porzellanschale  alle  Salpetersäure  verjagt  hat,  was  an  der  staik« 
J^ntwickelung  weißer  Dämpfe  von  Schwefelsäure  zu  erkennen  ist. 

(lehaltsbestimmung.  Der  Gehalt  der  offlzinellen  Salpetersäure  ss 
HNO^  kann  durch  Ermittelung  des  spezifischen  Gewichtes  und  durch  Titratioi 
mit  Nonnal  -  Kalilauge  bestimmt  werden.  Nach  der  Pharm,  genm.  KL  H* 
sollen  5  ccm  der  Säure  2t2,9  ccm  Normal -Kalilauge  zur  Sättigung  erfotdera. 
Da  1  ccm  Normal-Kalilauge  =  0,0561g  KOH,  0,063  g  HNO*  entspricht: 

KOH  +  HNO*    =    KNO»  -f  H*0, 
(56,1)  (63) 

so  sättigen  22,9  ccm:  22,9  V  0,063  =  1,4427  g  HNO*;  die  angewendHa 
5  ccm  =  5,765  g  (5  V  1,153)  Säure  würden  unter  diesen  umständen  1,4427 1 
HNO^  oder  25,02  Proz.  HNO*  enthalten.  Über  die  Details  der  AusfOhrusg 
dieser  Bestimmungsmethode  s.  8.  255. 

III.    Rote  rauchende  SalpetersSnre. 

Syn.:  Acidum  nitricum  fumans. 

Die  Darstellung  der  roten  rauchenden  Salpetersäure  gelangt  gt* 
wohnlich  nur  in  chemischen  Fabriken  zur  Ausführung  und  iwar  durck 
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Destillation  von  2  Mol.  trockenen  Natriumnitrats  mit  1  Mol.  konzen- 
triertester  Schwefelsäure  und  Auffangen  des  Destillates  in  einer  gut  ge- 
kühlten Vorlage.  Im  Anfange  geht  die  Destillation  in  der  bei  der 
Darstellung  der  reinen  Salpetersäure  beschriebenen  Weise  vor  sich: 

2NaN0»      +      H*80*      =       NaHSO^     +      HNO*      +       NaNO* 
Natriomnitrat     Schwefelsäure  Saures  Natriumnitrat. 

( 1 70)  (98)  Natriumsulfat 

Ist  die  Salpetersäure  unter  Anwendung  gelinder  Erhitzung  nahezu 
überdestilliert,  so  verstärkt  man  das  Feuer  und  erzielt  dadurch  eine 
weitere  Einwirkung  des  zunächst  gebildeten  sauren  Sulfats  auf  das 
zweite  Molekül  Salpeter: 

NaNO*        +        NaHSO*        =        Na*80^        +         HNO« 
Natriumnitrat    Saures  Natriumsulfat    Natriumsulfat      Salpetersäure. 

Letztere  Einwirkung  findet  jedoch  erst  bei  einer  so  hohen  Tem- 
peratur statt,  daß  die  gebildete  Salpetersäure  fast  vollständig  in  Wasser, 
Sauerstoff  und  Stickstoffdioxyd:  NO^  zerfällt,  so  daß  nur  die  Dämpfe 
letzterer  Verbindung  von  der  in  der  Vorlage  befindlichen,  anfänglich 
überdestillierten  Salpetersäure  absorbiert  werden: 

2HN0^     =     H*0  +  0  +  2N0*. 

Die  zur  Darstellung;  der  roten  rauchenden  Salpetersäure  verwendeten 
Apparate  sind  die  gleichen,  wie  die  zur  Gewinnung  der  rohen  Salpetersäure 
dienenden.  Die  zur  Kondensation  dienenden  trockenen  Bonbonnes  werden 
durch  Wasser  gekühlt. 

In  kleineren  Quantitäten  läßt  sich  die  rote  rauch endQ  Salpeter- 
säure auch  in  folgender  Weise  bereiten:  Man  mischt  100  TJe.  chlorfreien 
Salpeters  mit  3Vt  ^'In.  Stärkemehl,  bringt  das  trockene  Gemisch  in  eine  tubu- 
iierte  Retorte,  welche  nur  V«  davon  angefüllt  wird,  gießt  100  Tle.  Schwefel- 
säure von  1,840  spezifischem  Gewicht  darauf,  legt  eine  gut  zu  kühlende  Vor- 
lage (s.  S.  322)  vor  und  destilliert  bei  sehr  gelinder  Erwärmung. 

Eigenschaften.  Die  rote  rauchende  Salpetersäure  ist  zu 
betrachten  als  eine  gesättigte  Lösung^)  von  Stick  st  offdioxyd :  NO^, 
bzw.  Stickstofftetroxyd :  N*0*,  in  konzentrierter  Salpetersäure  und  sehr 
wenig  Wasser.  Sie  ist  eine  rotbraune,  stark  ätzende  Flüssigkeit, 
welche  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  reichlich  rotbraune  Dämpfe 
Ton  Stickstoftdioxyd  ausstößt.  Durch  gelindes  Erwärmen  oder  durch 
Einleiten  Ton  Luft  entweicht  das  Stickstoff dioxyd  vollständig,  und  kon- 
zentrierte Salpetersäure  bleibt  zurück.  Die  rote  rauchende  Salpeter- 
säure hat  gewöhnlich  ein  spezifisches  Gewicht  von  1,520  bis  1,525; 
sie  erstarrt  bei  — 41®  zu  einer  dunkelroten  Masse.  Fügt  man  der 
roten  rauchenden  Salpetersäure  nach  und  nach  Wasser  zu,  so  nimmt 
sie  nnter  Entwickelung  roter  Dämpfe  zunächst  eine  grüne  Farbe  an : 


*)  Nach  Marchlewski  ist  in  der  roten  rauchenden  Salpetersäure  eine  Ver- 
bindang  too  StickstofTdioxyd  mit  Salpetersäure  enthalten ,  da  bei  der  Sättigung  der 
reioen  Salpetertäare  mit  Stickstoffdioxyd  eine  Volumverminderung  eintritt  und  das 
Spektrum  der  roten  rauchenden  Salpetersäure  verschieden  ist  von  dem  einer  Lösung 
ton  Stickstoffdioxyd  in  Chloroform  oder  Schwefelkohlenstoff. 
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Lösung  von  Salpetrigsäureanhydrid  und  Stickstoffdioxyd  in  Salpeter- 
säure; bei  weiterem  Wasser zusatz  wird  sie  erst  rein  blau  gefärbt: 
Lösung  Yon  Salpetrigsäureanhydrid^)  in  Salpetersäure,  um  schlieiUieh 
entfärbt  zu  werden,  indem  endlich  das  gebildete  Salpetrigsäure- 
anhydrid^) größtenteils,  unter  Entwickelung  von  Stickoxyd,  zersetzt 
wird.  Fügt  man  umgekehrt  die  rauchende  Salpetersäure  nach  und 
nach  dem  Wasser  zu,  so  treten  die  erwähnten  Farbenerscheinungen  in 
umgekehrter  Reihenfolge:  farblos,  blau  und  endlich  grfln,  auf.  BCit 
konzentrierter  Schwefelsäure  gemischt,  gibt  die  rote  rauchende  Sal- 
petersäure eine  farblose,    Nitrosulfonsäure:  SO^ 

Flüssigkeit. 

Die  reine  Nitrosulfonsäure  wird  erhalten  durch  Einleiten  von 
trockenem  Schwefligsäureanhydrid  in  abgekühlte  rauchende  Salpetersäure, 
bis  die  Masse  breiartig  wird.  Die  ausgeschiedenen  Kristalle  (Bleikammer- 
kristalle, s.  B.  210)  sind  zwischen  porösen  Tonplatten  zu  pressen  und 
über  Schwefelsäure  zu  trocknen: 

SO*  +  NO«. OH     =     SO«j^g*- 

Die  Nitrosulfonsäure  bildet  farblose,  rhombische  Säulen  oder  eine  weiße, 
kristallinische  Masse,  welche  bei  30"  C  unter  Entwickelung  roter  Dämpfe  ?.u 
schmelzen  beginnt. 

Die  rote  rauchende  Salpetersäure  gibt  mit  noch  größerer  Leichtig- 
keit Sauerstoff  ab,  als  die  gewöhnliche  farblose  Salpetersäure,  so  daß 
sie  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  heftig,  bisweilen  sogar  unter 
Feuererscheinung,  oxydierend  auf  andere  Stoffe  einwirkt. 

Prüfunir.  Die  srute  Bt'schaÖViiheit  der  roten  rauchenden  Salpeter- 
säure erp;il)t  sich  außer  durch  die  intensiv  rotbraune  Farbe,  das  spezifische 
(lewiclit  (di<'  Pharm,  germ.  Ed.  IV  gestattet  ein  spezifisches  Gewicht  von 
1,4.S6  bis  1,50)  und  die  vollständige  Flüchtigkeit,  noch  durch  ihr  Verhalten 
gegen  Silbernitrat  und  BaryuniDitrat,  deren  Lr)sungen  die  im  Verhältnis 
von  1  :  -0  verdünnte  Salpetersäure  nur  wenig  trüben  dürfen  (Salzsäure  — 
Schwefelsäure). 

Normal-Salj)etersäure.  Als  Normal  -  Salpetersäure  bezeichnet  man 
eine  Flüssigkeit,  Avelche  im  Liter  ß3  g  HNO*  enthält.  Zur  Darstellung  der- 
selben verdünne  man  'Jo'J  g  Salpeters:! ure  vr)n  lT)  ]*roz.  HNO^  zum  Liter 
und  stelle  diese  Säure  alsdann  geL'^tni  Normal- Kalilauge  derartig  ein,  daü 
lOccm  Säure  genau  lo«cni  Nnrrnal- Kalilauge  zur  Sättigung  erfordern  (vgl. 
Normnl-Salzsäure  S.  -.'>»>).  An  St**lle  dieser  Normal-Salpetersäure  pflegt  man 
häufig  nur  titri«rt«-  Salj)etersäure.  deren  <i«dialt  an  HNO'*  durch  Titration 
mit  ein»-r  titri^Tfen  AlkaliUVsung  (Barytwasvor ,  Kali-  oder  Natronlauge)  er- 
mittelt i'it,  Mnzu\vend«'ii. 

Könip:.sw  asser. 

I'nter  dem  Namen  luinigswasser.  Aqud  rctjis,  bezeichnet  man  ein 
Gemisch    .«iis    1    Tl.    vSalpeters.iure    und    3    Tlu.   Salzsäure.      Die   alten 
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Chemiker,  welche  diese  Flüssigkeit  durch  Auflösen  von  Salmiak  in 
Salpetersäure  bereiteten  (Geber),  bezeichneten  sie  als  Aqua  regia, 
Aqua  regiSy  Königswasser,  weil  sie  die  Fähigkeit  besitzt,  den  König 
der  Metalle,  das  Gold,  sowie  einige  andere,  den  übrigen  Säuren  wider- 
stehende Metalle  (Platin  und  Platinmetalle)  zu  lösen.  Die  auflösende 
Kraft  des  Königswassers  beruht  darauf,  daß  beim  Erwärmen  freies 
Chlor  und  eine  leicht  zersetzbare  Chlorverbindung  des  Stickoxyds, 
NOCl:  dasNitrosylmonochlorid  oder  die  ohlorsalpetrige  Säure, 
welche  durch  Abkühlung  der  Dämpfe  sich  daraus  erhalten  läßt,  er- 
zeugt werden: 

HNO»  +  3HC1    =    NOCl  +  2C1  +  2H*0. 

Die  bei  dem  Lösen  von  Metallen  in  Königswasser  resultierenden 
Verbindungen  sind  daher  meist  Chlormetalle.  Wolfram  wird  jedoch 
durch  Königswasser  in  Wolframsftureanhydrid :  WO^,  Arsen  in  Arsen- 
säure: H'AsO*,  verwandelt. 

Auf  diesem  und  auf  verwandten  Prozessen  basieren  die  diversen  Ver- 
fahren, welche  unter  Anwendung  von  Salzsäure  und  Salpetersäure  zur  tech- 
nischen Darstellung  von  Chlor  empfohlen  sind.  Nach  Donald  soll 
z.  B.  ilas  dem  Sulfatofen  entströmende  Ohlorwasserstoffgas  (s.  S.  250)  in  ein 
<leniisch  aus  konzentrierter  Schwefelsäure  und  Salpetersäure  geleitet  werden. 
Das  unter  diesen  Bedingungen  gebildete  Gemisch  von  N*0*  und  Ol: 

2HC1  +  2HN0'     =    N*0*  4-  2  01  +  2H*0 

soll  hierauf  durch  verdünnte  Salpetersäure  (zur  Übei*führung  von  N*0*  in 
HNO^)  und  schließlich  durch  konzentrierte  Schwefelsäure  von  nitrosen  Gasen 
befreit  werden. 

Das  Nitrosylchlorid:  NOCl,  welches  bei  0*  und  Gegenwart  von 
Tierkohle  auch  durch  direkte  Vereinigung  von  2  Vol.  Stickozyd:  NO,  mit 
1  Vol.  Chlor  entsteht,  wird  am  leichtesten  rein  erhalten  durch  Destillation  eines 
Gemisches  aus  Nitrosulfonsäure  (s.  S.  336)  und  Ohlornatrium  in  einer  mit 
Vorlage  versehenen  Betorte  und  Verdichtung  der  Dämpfe  durch  eine  Kälte- 
mischung: 

SO'j^Q,  +  NaCl    =    NOCl  +  NaHSO\ 

Gelbes,  zu  einer  gelbroten,  bei  +  2®  C  (nach  Geuther)  siedenden  Flüssig- 
keit kondensierbares  Gas.  Durch  Wasser  wird  das  Nitrosylchlorid  in  Chlor- 
wa5tserstoff  und  salpetrige  Säure  zersetzt. 

Salpetersäureanhydrid,  8tickstoffpentoxyd:N*0*,  entsteht  bei 
der  Einwirkung  von  Ozon  auf  N*0*  (D.  Hei  big).  Zur  Darstellung  dieser 
Verbindung  leitet  man  trockenes  Chlor  über  trockenes  Silbei-nitrat ,  welches 
man  in  einem  U- förmigen  Rohre  gelinde  erwärmt.  Es  bildet  sich  hierbei 
zunächst  das  bei  4-5*0  siedende  Nitrylchlorid  oder  Nitroxylchlorid: 
NO'Cl,  und  durch  weitere  Einwirkung  desselben  auf  Silbemitrat  Salpeter- 
säureanhydrid, welches  durch  Abkühlung  in  einem  geeigneten  Gefäße  ver- 
dichtet wird  (Deville): 

1.  AgNO»  +  2C1     =     N0«C1  +•  AgCl  +  O, 

2.  AgNO»  -f  N0*C1    =     N*0*  -f  AgCl. 

Weit  einfacher  läßt  sich  das  Salpetersäureanhydrid  bereiten,  indem  man 
bei  starker  Abkühlung  Phosphorsäureanhydrid  und  konzentrierteste  Salpeter- 

Schroidt,  Pharmasen dache  Chemie.    I.  22 
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•tnr«  miaoht  und  du  t^gutige  Oeroenge  daan  ToniaUig  in  afBOr  nit  gnt 
(«kflUtor  Vorlage  verMhuiBn  Betört«  dettOUart  (B.  Weber): 
aHNO"  +  P«0'    =    K*©*  +  IHFO*. 

Farblow,  riiombwohe  ErutAlle,  wbIoIm  bei  80*  m  alBar  fdbm  WllMi| 
k«it  aohmelzan ,  die  bei  45  bii  fiO*  nuter  Zenetomig  ämäat.  Brfm  Alf- 
bewahren  ebenso  wie  beim  rwKthen  Erbitnn  Aadat  Ultw  K^lorfon  «Im 
Zenetnmg  in  fitiokatoffdiozyd  nnd  Banerstoffetatt  hi  Whht  HM  4eh  te 
BftlpetemSareaalirdrid  unter  starker  Wftrmeentwlokalug  ■■  I 
Hit  BBlpetersftnretkjdnit  vereinigt  et  doh  la  ej 
kalt,  derDi»«lpater«*ure:H'N*0"odOTSM*0»-fH*0. 
■paiiflwheiOewickt  von  1.M8  bei  18*0;  de  arrtkiH  bai  +S*C  kiMdUaiagh. 

Stiokoxjdul,  Btiokitotfmouozyd:  11*0.  Dm  vm  Priaitl«;  ot- 
dackte  Btlckoiydal  bildet  tich  durch  Einwirkung  : 
snf  die  höheren  OxydAtionntafen  de«  Btickituffa.  In 
Mibe  nicht  vor.  Am  reintten  und  leichtetten  wird  m  «tamlttB  daieh  Ikag- 
I  Erhitcen  von  zuvor  gascbmolBenem ,  chlorfnlam  *  *■  t"  it'lfwl'***-' 
Fig.  lOS. 


1  Bundkolben  (Fig.  108)  nad 


NH'.N'O',   in  einer  kleinen  Retorte   odt 
AnffHDgen  ilen  Oares  über  Waaüer  von  3 

NH'NO"     —    N*0  +  2H*0. 

t  nchmilüt  bei  160°  C ,  fängt  bei  1  TU*  C  an  nch  n 
'  letihaCt  im  Sinn«  iibiicer  Gleichung  in  Zerfalles. 
Bei  lu  rtucheni  uiiil  zu  sturkem  ICrtiltzen  wird  dun  Stickoxjdul  durch  Btict- 
ozyd,  Stickstoff  und  Ammonink  veraiirtinigt,  ja  es  kQnnen  logar  Ezplcaione« 
eintreten  1  du»  Sti<'ko:(ydDl  iiit  nöti^enfHlb  duri-h  Uiudurchleiten  durch  EiMD- 
Titriollösung  KU  reinigen.  10  g  Aininoniuniuitmt  liefern  etwa  2.5  Liter  ßtiek- 
oxydu!g«s  (Cnzuneuve). 

Duroh  Krhifwn  eines  Gemisfheii  von  Chlnrammonium  and  Kalinrnuitral 
remitiert  cbliirhHltigesBtii'kuxydul,  wogegen  ein  Oemiich  Äquivalenter  Hengen 
von  Ammonium^ulfat  und  Natriuinnitriit  beim  Erhitien  reines  Stickoxydnl 
UefeTt. 

EigcnKchnften.  Das STkknxydul  i.it  ein  fnrblosei,  koeriiblei  Giu  von 
aehwachenk,  angenehmem  Geruch  und  üiiBlii'hem  Gegchmack.  Es  bat  ein 
ipeaifliches  Gewicht  von  1,SS4  (Luft  =:  1),  von  31,9  (H  =  1).    I  Liter  Stint 
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oxydul  wiegt  bei  0*  und  760  mm  Druck  1,9686  g.  Unter  einem  Drucke  von 
30  Atmosphären  verdichtet  es  sich  bei  0**  zu  einer  farblosen,  sehr  beweglichen 
Flüssigkeit  von  0,937  spezif.  Gew.  bei  0®  (Wasser  =  l),  welche  bei  — 89,8® 
siedet  und  bei  — 102*  erstarrt.  In  kaltem  Wasser  ist  das  Gas  ziemlich  leicht 
löslich  (100  Vol.  Wasser  absorbieren  bei  15®  C  77,8  Vol.  Stickoxydul),  in- 
folgedessen erteilt  es  demselben  seinen  Geruch  und  Geschmack.  Das  Stick- 
oxydul unterhält  infolge  leichter  Spaltung  in  Stickstoff  und  Sauerstoff  ähn- 
lich dem  Sauerstoff  die  Verbrennung,  so  daß  brennbare  Stoffe,  wie  Schwefel, 
Phosphor,  Eisen,  mit  ähnlichem  Glänze  darin  verbrennen  wie  in  reinem 
Sauerstoff  und  ein  glimmender  Span  sich  daiin  von  selbst  wieder  entzündet. 
Gegen  900®  C  zerfällt  das  Stickoxydul  in  Stickstoff  und  Sauerstoff.  Ein  Ge- 
misch gleicher  Volume  N*0  und  H  explodiert  bei  der  Entzündung  ähnlich 
wie  Knallgas.  Mit  Stiokoxyd  liefert  es  keine  rotbraunen  Dämpfe.  Mit 
Luft  oder  Sauerstoff  gemischt,  wirkt  es  eingeatmet  eigentümlich  berauschend, 
Heiterkeit  und  Lachlust  erregend;  in  größerer  Menge  ruft  es  Bewußt-  und 
Gefühllosigkeit  hervor.  Das  Stickoxydul  wird  daher  bei  kürzeren  chirur- 
gischen Operationen  als  Anästheticum^)  angewendet.  Wegen  seiner  be- 
rauschenden Wirkung  wird  es  auch  wohl  als  Lust-  oder  Lachgas  bezeichnet. 

Untersalpetrige  Säure:  H*N*0'  oder  HO— N=N— OH.  Die  unter- 
salpetrige Säure  ist  im  reinen  Zustande  wenig  beständig;  haltbarer  ist  die- 
selbe in  wässeriger  Lösung  und  in  Gestalt  ihrer  Salze,  von  denen  das  Silber- 
salz am  leichtesten  in  reinem  Zustande  zu  erhalten  ist.  Das  Natriumsalz 
entsteht  durch  Einwirkung  von  überschüssigem ,  flüssigem  Natriumamalgam 
auf  eine  wässerige  Lösung  von  Natriumnitrit  bei  Gegenwart  von  über- 
schüssigem Natronhydrat.  Wird  die  Lösung  dieses  Salzes  mit  Essigsäure  neu- 
tralisiert und  mit  Silbemitrat  versetzt,  so  scheidet  sich  untersalpetrigsaures 
Silber:  Ag'N*0',  als  gelber  Niederschlag  aus  (Divers).  Kleine  Mengen  von 
untersalpetriger  Säure  entstehen  auch  bei  der  Einwirkung  von  Hydroxyl- 
aminsulfat  auf  Natriumnitrit  in  kalter,  verdünnter,  wässeriger  Lösung,  sowie 
bei  der  Oxydation  des  Hydroxylamins  mit  Quecksilber-  oder  Süberoxyd.  Die 
freie  untersalpetrige  Säure  wird  durch  Zersetzung  ihres  trockenen  Silbersalzes 
durch  Chlorwasserstoff  in  ätherischer  Lösung  erhalten.  Beim  Verdunsten 
des  Athem  verbleibt  die  untersalpetrige  Säure  in  Form  von  weißen,  hygro- 
skopischen, stark  explosiven  Kristallblättchen.  In  wässeriger  Lösung  ist  die 
untersalpetrige  Säure  etwas  beständiger.  Dieselbe  reagiert  stark  sauer  und  färbt 
Jodkaliumstärkekleister  alsbald  (infolge  Bildung  von  salpetriger  Säure)  blau. 
Beim  Aufbewahren  zersetzt  sich  die  untersalpetrige  Säure  allmählich  in 
Stickoxydul  und  Wasser;  gleichzeitig  werden  jedoch  auch  salpetrige  Säure 
und  Ammoniak  in  kleiner  Menge  gebildet.  Das  Stick oxydul  kann  als  An- 
hydrid der  untersalpetrigen  Säure  angesehen  werden,  obschon  es  nicht  durch 
Aufnahme  von  Wasser  in  dieselbe  übergeht. 

Über  das  Nitramid:  NO*.NH*,  welches  metamer  mit  der  unter- 
salpetrigen  Säure  ist,  s.  II.  organ.  Tl. 

Stickoxyd,  Stickstoffoxyd:  NO.  Stickoxyd  bildet  sich  beim  Auf- 
lösen gewisser  Metalle,  wie  Kupfer,  Quecksilber,  Silber  usw.,  in  Salpetersäure 
von  1,2  spezif.  Gew.  (Priestley): 

3Cu  +  8HN0^     =     3Cu(N0«)*  +  4H*0  +  2N0. 

Das  hierbei  entwickelte  Gas  ist  erst  dann  über  Wa-sser  aufzufangen, 
wenn    es    vollständig    ungefärbt    erscheint.      Einen    gleichmäßigen    Gasstrora 

*)  Das  Stickoxydul  wird  zu  diesem  Zweck  von  den  Firmen  George  Barth 
le  Comp,  in  London,  Elkan  und  Losse  in  Berlin  im  verflüssigten  Zustande  in 
scbmiedeeisemen  Flafechen  mit  850  g  (=  450  Liter  Gas)  Inhalt  in  den  Handel  gebracht. 
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erhält  man,  wenn  man  die  KttpferdrehBpäne  mit  einer  kalt  gaiAttigten  Bal- 
peterlösung  übergießt  und  dieser  Mischung  aus  einem  Bobeidetriohter  alsdann 
konzentrierte  Schwefelsäure  tropfenweise  zufließen  läßt  (Kämmerer). 

Um  das  Stickoxydgas  rein  zu  erhalten,  leitet  man  dasselbe  aonächst  in 
eine  kalte  konzentrierte  Lösung  von  Eisenvitriol,  welche  es  mit  braun- 
schwarzer Farbe  aufnimmt  und  beim  Kochen  als  reines  Btickoxyd  wieder 
abgibt.  Direkt  rein  wird  das  Stickoxyd  erhalten  durch  Erbltien  von  Bai- 
peter mit  einer  salzsäurehaltigen  Lösung  von  Bisenchlorür  (Gay-Lussac, 
Begnault): 

öFeCl*  +  2KK0»  +  8HCI    =     SFe'Cl"  +  2KC1  +  4H"0  +  2N0. 

Auch  durch  Zusatz  von  Essigsäure  zu  einer  Lösung  von  Ferricyan- 
kalium  und  Natriumnitiit  läßt  sich  reines  Stickoxyd  gewinnen  (Deventer). 

Das  Stickoxyd  ist  ein  farbloses,  bei  — 11^  und  104  Atmosphären  Brock 
sich  verflüssigendes,  bei  —  167®  C  erstarrendes  Gas  vom  spezif.  Gew.  1,039 
(Luft  =  l)  oder  von  14,9  (H  =  l).  1  Liter  NO  wiegt  bei  0®  und  760mm 
Druck  1,3402  g.  In  Wasser  ist  es  wenig  löslich.  Auch  bei  — 100*  G  entspricht 
die  Dampf  dichte  des  Stickoxyds  der  (ungesättigten)  Formel  NO.  Bei  Berüh- 
rung mit  der  Luft  verwandelt  es  sich  in  roten  Stickstoffdioxyddampf:  NO'. 
Das  Stickoxyd  unterhält  die  Verbrennung  einiger  Stoffe,  deren  Flammen- 
temperatur eine  sehr  hohe  ist.  So  z.  B.  die  des  Phosphors,  des  Magnesiums  usw., 
dagegen  nicht  die  des  Schwefels.  Läßt  man  in  einem  mit  Stickoxyd  ge- 
füllten (vefäß  einige  Tropfen  Schwefelkohlenstoff  verdampfen  und  entzündet 
das  Gemenge,  so  verpufft  es  mit  einer  intensiv  blauen,  an  chemisch  wirk- 
samen Strahlen  sehr  reichen  Flamme.  Ein  Gemisch  von  Wasserstoff  und  Btick- 
oxyd  verbrennt  ohne  Explosion  mit  weißer  Flamme.  Bei  etwa  1690*  zerföUt 
das  Stickoxyd  vollständig  in  Stickstoff  und  Sauerstoff,  während  es  noch  bei 
1 200*^0  unverändert  bleibt. 

Mit  Eisenoxydulsalzen  verbindet  sich  das  Stickoxyd  zu  leicht  zersetz- 
bareu,  braunschwarz  gefärbten  VerbiiuUm«;en ,  deren  Zusammensetzung  je 
nach  der  obwaltenden  Temperatur  verschieden  ist ;  zwischen  8  und  25°  C 
z.  13.  2FeS0VN0  —  Salpetersäurereaktion  (s.  S.  325). 

Salpetrigsäureaiihydrid,  Stickstofftrioxyd:  N*0'.  Diese  Ver- 
bindung entsteht  beim  ZusanmitMibringen  von  4  Vol.  trockenen  titickox3'dgase$ 
mit  1  Vol.  Sau«irst«)ft'  und  Duicliloiten  dieses  Gemenges  durch  ein  stark 
abgeküliltt^y  ( — \>i")  R<»lir,  sowie  beim  Einleiten  von  Stickoxyd  in  flüssiges 
Stickstoftietroxvd :  ^U}\  bei  — 'jr'C.  Dargestellt  wird  das  Salpetrigsäur«- 
anhydrid  ^jewöhnlich  nach  Liebij^r  durch  Envärmen  von  Stärke,  Zucker 
oder  anderen  Kohlenhydraten  (1  Tl.)  mit  Salpetersäure  vom  spezif.  Gew.  l,3u 
bis  !,:{')  (8  Tln.),  sowie  durch  Einwirkung  von  Salpetersäure  derselben  Kon- 
zentration auf  Arsenigsäureanhydrid  in  der  ^Värme  (Luck): 

AsH>*  -f  2HN0^  -f  ^H^O    =    N^0=»  +  2H'AsO\ 

Einen  regelmäßigen  Strom  von  Salpetrigsäureanhydrid  erh&lt  man 
aucli  durch  troi)feuweise8  Zutließenlassen  von  Wasser  zu  Blei  kammerkristallen 
(s.  S.  2in  und  33«)  oder  durch  tropfen  weises  ZuHießenlassen  (aus  einem 
Scheidetrichtor)  von  Zuckersirup  zu  ^rliitzter  Salpetersäure  vom  spezif.  Gew. 
l,3o  bis  l,:<ö. 

Das  na<'h  letzteren  Angaben  dargestellte  Salpetrigsäureanhydrid  ist 
jedoch  stets  mit  etwas  Stickstoffdioxyd  und  Stickoxyd  in  wechselnden  Ver- 
hältnissen gemengt,  namentlich  wenn  die  Konzentration  der  Salpetersäure 
eine  andere  Ut  als  die  angegehtMie. 

Da«*  Salpetrigsäup'anhydrid  i^t  nur  bei  niedriger  Temperatur  beständig. 
Es  ist  unter  — 'Jl^C   eine    blaue,    unter   — 8ii"  C  erstarrende  Flüssigkeit  von 
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1,464  «tpesif.  Gew.  bei  — 8®C,  welche  bei  +3,5®C  siedet  und  »ich  dabei 
zum  Teil  in  Stickoxyd  und  Stickstoffdioxyd  zersetzt.  Diese  Zersetzung  be- 
ginnt in  geringem  Umfange  schon  bei  —  21°  C.  Die  Eigenschaften  des  hier- 
bei resultierenden  rotbraunen  Gasgemisches  sind  anderen  Stoffen  gegen- 
über die  gleichen  wie  die  des  Salpetrigsäureanhydrids.  Das  Salpetrigsäure- 
anhydrid verflüssigt  sich  bei  — 14,5'C;  auf  Zusatz  von  sehr  wenig  Wasser 
von  0^  resultiert  eine  blaue  Flüssigkeit,  welche  salpetrige  Säure:  HNO*,  zu 
enthalten  scheint. 

Salpetrige  Säure:  HNO^  Die  salpetrige  Säure  ist  nur  in  Salzen, 
und  frei  nur  in  unreinem  Zustande  in  wässeriger  Lösung  bekannt.  Letztere 
erhält  man  durch  Einleiten  des  durch  Einwirkung  von  Salpetersäure  auf 
Stärke  oder  Arsenigsäureanhydrid  erzeugten  Gases  in  eiskaltes  Wasser  oder 
besser  durch  Mischen  des.  flüssigen  Anhydrids  mit  eiskaltem  Wasser.  Die 
wässerige  Lösung  der  salpetrigen  Säure  zerfällt  schon  durch  gelindes  Er- 
wärmen in  Salpetersäure  und  Stickoxyd: 

3HN0«    =    HNO'  -f  2N0  +  H*0. 

Beständiger  als  die  freie  salpetrige  Säure  sind  die  Salze  derselben; 
Spuren  von  Ammoniumnitrit  finden  sich  in  den  atmosphärischen  Nieder- 
schlägen. Letztere  werden  als  Nitrite  bezeichnet  und  meist  durch  Reduktion 
von  Nitraten  (durch  schmelzendes  Blei)  erzeugt.  Die  salpetrigsaureu  Salze 
liefern  die  sämtlichen  für  die  Salpetersäure  und  deren  Salze  als  charakte- 
ristisch angegebenen  Reaktionen  (vgl.  S.  324  u.  f.).  Die  Nitrite  unterscheiden 
sich  jedoch  von  den  Nitraten  durch  folgende  Kennzeichen. 

Mit  verdünnten  Säuren  Übergossen,  werden  sie  zersetzt  unter  Entwicke- 
lung  roter  Dämpfe.  Eisenoxydulsalze  färben  sich  damit  rotbraun,  eine  Fär- 
bung, die  auf  Zusatz  von  Essigsäure  in  Dunkelbraun  übergeht.  Aus  Gold- 
chlorid und  Mercuronitratlösung  werden  die  Metalle  durch  Reduktion  aus- 
geschieden, ebenso  wird  Kalitmipermanganatlösung  bei  Gregenwart  einer  freien 
Säure  entfärbt,  angesäuerte  Kaliumchrom atlösung  durch  Reduktion  grün 
gefärbt.  Eine  der  empfindlichsten  Reaktionen  auf  salpetrige  Säure  oder 
salpetrigsaure  Salze  beruht  auf  dem  Verhalten  derselben  gegen  Jodkalium- 
stärkekleister. Setzt  man  letzteren  zu  einer  Flüssigkeit,  welche  auch  nur 
eine  Spur  eines  Nitrites  enthält,  und  fügt  hierauf  einige  Tropfen  verdünnter 
Schwefelsäure  bis  zur  schwach  sauren  Reaktion  zu,  so  tritt  die  blaue  Farbe 
der  Jodstärke  auf,  indem  durch  die  frei  gemachte  salpeti'ige  Säure  augen^ 
blicklich  das  Jodkalium  unter  Abscheidung  von  Jod  zei-setzt  wird.  Mit  ähn- 
licher Schärfe  läßt  sich  die  salpetrige  Säure  durch  Metadiamidobenzol  nach- 
weisen (s.  S.  149),  indem  man  zu  diesem  Zweck  die  betreffende  Lösung  mit 
Schwefelsäure  ansäuert  und  sie  mit  1  bis  2  ccm  der  frisch  bereiteten  Lösung 
jene«  Reagens  verseta^t.  Jede  Spur  salpetriger  Säure  macht  sich  alsbald 
durch  eine  intensive  Gelbfärbung  der  Flüssigkeit  bemerkbar  (Griess).  Fügt 
man  zu  einer  Flüssigkeit,  welche  Spuren  von  salpetriger  Säure  oder  Nitriten 
enthält  (z.  B.  Speichel),  et^as  verdünnte  Schwefelsäure,  sowie  etwas  wässerige 
SulfanilsäurelÖsung  (s.  II.  organ.  Teil),  läßt  hierauf  10  Minuten  lang  stehen 
und  setzt  dann  einige  Tropfen  farbloser  (oder  durch  reine  Tier  kohle  ent- 
färbter) ,  frisch  bereiteter  schwefelsaurer  Naphtylaminlösung  zu ,  so  tritt 
nach  kurzer  Zeit  eine  Rotfärbung  auf  (Griess).  Über  den  Nachweis  von 
Nitriten  im  Trinkwasser  s.  S.  149  und  164. 

Die  Nitrite  der  Alkalimetalle  werden  durch  Erhitzen  der  Nitrate,  die 
Nitrite  der  Schwermetalle  meist  durch  Wechselzersetzuug  dargestellt.  In 
Wasser  sind  sie  sämtlich  löslich;  Silbernitrit  ist  schwer  löslich.  Bei  hoher 
Temperatur  werden  die   Nitnte   sämtlich  zersetzt.     Auch  bei    anhaltendem 
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Koehen  ihrer  wätBerigen  Lötangen,    sowie    beim   ÜbeirgiaieiL  nrit  fiivmi 
erleiden  sie  eine  Zersetzung. 

Stiokstoffdioxyd,  Stiokfitofftetroxyd,  Stiokstoffparozyd. 
Balpetrig-Salpetersänreanhydrid  (Untersalpetersiura):  KO*  oder 
N*0^.  Diese,  fälsahücherweise  auch  als  Untersalpetersittre  bneioluMto  VerUn* 
dnng  —  sie  enthält  kein  die  Säure  charakterisierendes  Wessni itofflitnin  —  ent- 
steht als  rotbrauner  Dampf  durch  Zusammenbringen  von  S  YoL  Stiekosyd 
und  l  YoL  BauerstoiL  Man  pflegt  das  BtickstofEdiozyd  dannistoDan  dvräh 
Erhitsen  yon  Bleinitrat  in  einer  schwer  schmelzbaren  Betörte  und  Verdichten 
der  entwickelten  Dämpfe  in  einem  U- förmigen,  durch  eine  KUtamlaQhvng 
abgekühlten  Bohre  (Gay-Lussac): 

Pb(NO»)*    =    PbO  H-  2N0»  +  O. 

Auch  durch  vorsichtiges  Erwärmen  von  roter,  raudhendar  fhdpater- 
sjiure  oder  von  einem  Gemisch  aus  Arsenigsäureanhydrid  und  nwehender 
Baipetersäure  läßt  sich  Stickstoffdiozyd  leicht  darstellen.  Dem  Mokitoff- 
dioxyd  kommt  die  Zusammensetzung  N*0^  =  2(K0*)  zu,  solange  ea  rieh 
im  festen  oder  flüssigen  Zustande  befindet.  Verwandelt  es  sich  duroh  Tem- 
peraturerhöhung in  rotbraunen  Dampf,  so  findet  eine  teüweiee  Bpaltiing  — 
Dissoziation  —  in  2  MoL  NO*  statt,  welche  bei  140  bis  150*  vollendet  ist 
Unter  —  12<*G  bildet  die  Verbindung  N*0^  eine  feste,  kristalliniadhe  Maest, 
welche  bei  etwas  höherer  Temperatur  in  eine  farblose  FUasigkeit  von 
1,41^85  spezif.  Gew.  bei  0*  übergeht.  Bchon  bei  etwas  über  0*  nimmt  jedoch 
diese  Flüssigkeit,  infolge  teilweiser  Dissoziation,  eine  gelbe  Färbang  ma^  bis 
sie  bei  -f'^^*  siedet,  um  sich  dabei  in  einen  braunroten,  aas  einem  G^miach 
von  KO*  und  N*0*  bestehenden  Dampf  zu  verwandeln.  Derselbe  wind  am 
so  dunkler,  je  höher  die  Temperatur  steigt  und  je  weiter  infolgedeesen  die 
Dissoziation  in  NO*  vorschreitet,  bis  er  bei  140  bis  150*  fast  ganz  schwarz 
gefärbt  erscheint.  Die  rotbraunen  Dämpfe  des  Stickstoffdiozyds  bestehen  so- 
mit zwischen  25  und  140"  aus  einem  Oemenge  von  NO*  und  N*0*. 

Ein  Hydrat  des  Stickstoffdioxyds  ist  nicht  bekannt,  obschon  der  Dampf 
desselben  an  feuchter  Luft  eine  saure  Reaktion  annimmt  und  so  zu  der 
Bezeichnung  Untersalpetersäun*  führte.  Mit  wenig  kaltem  Wasser  zersetzt 
es  sich  in  Salpetersäure  und  salpetrige  Säure: 

2N0*-|-H''0     =     HNO=*  +  HNO*, 

wovon  die  salpetrige  Säure,  sobald  die  Temperatur  steigt,  weiter  in  Salpeter- 
säure  und  Stickoxyd   zerfällt.    Das  Stickstofftetroxyd :   N*0*,  ist  nach  dieser 

N  O* 
Keaktion  als  Salpetrig-Salpetersäureanhydrid:  i^q  ^O,  anzusehen. 

Einige  Metalle  (Cu,  Ct),  Ni,  Fe)  nehmen  im  frisch  reduzierten,  fein 
verteilten  Zustande  bei  niederer  Temperatur  große  Mengen  von  Stickstoff- 
dioxyd  auf  unter  Bildung  von  Nitromet allen,  z.  B.  Cu*NO*. 

Setzt  man  ein  Gemisch  aus  Sauerstoff  und  Stickstoffdiozyd  der  Ein- 
wirkung des  Induktionsstromes  aus,  so  wird  dasselbe  entfärbt.  Beim  Ab- 
kühlen auf  — 'Jd^'C  scheidet  sich  alsdann  ein  weißes,  sehr  flüchtiges  und 
leicht  zersetzbares  Pulver  von  Stickstof  f  hexoxyd:  N*0*  (Über- 
salpetersäure), ab.  —  Berthelot. 


Den  Sauerstoffverbindungen  des  Stickstoffs  entsprechen  zum  Teil  einige 
Schwefelverbindungen.  Schwefelstickstoff:  N*S*,  durch  Einwirkung  von 
trockenem  Ammoniak  auf  S*C1*,  welches  in  Benzol  oder  Schwefelkohlen- 
stoff gelöst  ist,  darstellbar,  bildet  orangerote,   bei  178* C  schmelzende,    stark 
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explosive  Nadeln.  Stickstoffpentasulfid:  N^S^  ist  eine  tiefrote  Flüssig- 
keit, die  bei  starker  Abkühlung  za  einer  stahlgrauen  Masse  erstarrt.  Dasselbe 
wird  durch  Erhitzen   von  N*S*   mit  Schwefelkohlenstoff  auf  100*^0  erhalten. 

Phosphor,"  P. 

Atomgewicht  31  (30,77  H=l).   Molekulargewicht  124.    Drei-  und  fünfwertig. 

Geschichtliches.  Der  Phosphor  ist  von  Brand,  einem  Hamburger 
Kaufmann,  um  das  Jahr  1669  entdeckt  worden,  als  derselbe  eingedampften 
Harn  der  trockenen  Destillation  unterwai*f.  Den  Prozeß  der  Bereitung  des 
Phosphors  aus  Harn  veröffentlichte  jedoch  zuerst  Kunkel  im  Jahre  1678. 
Obschon  die  Ausbeut«  an  Phosphor  aus  Harn  eine  sehr  geringe  war  —  600 
bis  700  Liter  Harn  ergaben  30  g  Phosphor  zum  Preise  von  10  bis  16  Dukaten — , 
9o  blieb  doch  der  Harn  bis  in  die  Mitte  des  18.  Jahrhunderts  das  alleinige 
Material  zur  Phosphorgewinnung.  Erst  Gähn:  1769  (1745  bis  1818),  und 
besonders  Scheele:  1771,  gebührt  das  Verdienst  der  Entdeckung,  daß  die 
Knochen  Calciumphosphat  enthalten  und  daher  eine  reiche  Quelle  für  die 
Darstellung  des  Phosphors  bilden.  Die  chemische  Natur  des  Phosphors  ist 
besonders  durch  die  Arbeiten  vonLavoisier  aufgeklärt  worden.  Den  Namen 
Phosphor  verdankt  dieses  Element  dem  charakteristischen  Leuchten  im 
Dunkeln  (^u>(,  Licht,  und  ^ö^o;,  Träger). 

Vorkommen.  Seiner  leichten  Oxydierbarkeit  wegen  findet  sich 
der  Phosphor  nie  frei  in  der  Natur,  sondern  stets  nur  gebunden,  und 
zwar  meist  an  Sauerstoff  und  Metalle  in  Gestalt  von  phosphorsauren 
Salzen,  Phosphaten,  von  denen  die  des  Calciums  die  wichtigsten  und 
verbreitetsten  sind.  Das  dreibasische  oder  neutrale  Calciumphosphat: 
Ca3(P0^)^,  findet  sich  als  Phosphorit  in  mächtigen  Lagern  in  Estre- 
madura  und  an  der  Lahn,  sowie  in  kleineren  Mengen  als  Zertrümme- 
rungs-  und  Zersetzungsprodukt  der  Gesteine  in  der  Ackererde.  Aus 
dem  Calciumphosphat  der  Ackererde  gelangt  der  Phosphor  in  die 
Pflanzen,  deren  Asche  daher  phosphorsaure  Salze  oft  in  reichlicher 
Menge  als  normalen  Bestandteil  enthält,  sowie  aus  den  Pflanzen  in  den 
Organismus  der  Tiere.  Diese  Phosphate  werden  im  tierischen  Orga- 
nismas teils  zum  Aufbau  des  Knochengerüstes,  dessen  unverbrennlicher 
Teil  größtenteils  aus  neutralem  Calciumphosphat  besteht,  verwendet, 
teils  werden  sie  infolge  des  Stoffwechsels  durch  den  Harn  und  die  Ek- 
kremente  wieder  abgeschieden.  Der  Harn  enthält  daher  Natrium- 
ammoniumphosphat (Phosphorsalz),  die  Exkremente  Calciumphosphat, 
die  Fleischflüssigkeit  des  Muskelfleisches  Kaliumphosphat.  In  orga- 
nischer Bindung  (Lecithin,  Protagon)  findet  sich  der  Phosphor  im  Ge- 
hirn, der  Nervensubstanz ,  dem  Eigelb  usw.,  sowie  in  den  Nucleo- 
proteiden. 

Zu  den  bekannteren  Phosphorsäuremineralien  zählt  ferner  der 
Apatit,  Calciumphosphat  mit  Chlor-  oder  Fluorcalcium:  3Ca3(PO'*)2 
-f-  CaF*(Cl^);  der  Wawellit,  Aluminiumpbospbat  mit  Aluminium- 
hydroxyd: 2A12(PO*)2  -f  A12(0H^)  +  9H20;  der  Vivianit,  Ferro- 
phosphat:  Fe3(PO*)2  -f  8H20;  das  Grünbleierz,  Bleiphosphat  mit 
Chlorblei:  3Pb3(PbO*)2  +  PbCl^. 
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Als  Material  zur  Gewinn ang  dei  Phosphors  dienen  die  KnocSen, 
und  zwar  wird  besonders  in  England  und  Frankreich  der  Hanptteil 
des  Gesamtbedarfs  an  Phosphor  von  zwei  Fabriken  (Albright  n.  Wil- 
son bei  Birmingham  und  Coignet  u.  Sohn  in  Lyon)  geliefert  In 
Deutschland  wird  Phosphor  in  neuerer  Zeit  nach  einem  elektrischen 
Verfahren  gewonnen;  auch  in  Schweden,  in  Rußland  und  Amerika  wird 
Phosphor  dargestellt. 

Darstellung.  Die  Phosphorgewinnung  zerfällt  gewöhnlich  in  fol- 
gende Operationen  (Pelletier): 

1.  Das  Weißhrennen  und  Zerkleinern  der  Knochen. 

2.  Die  Erzeugung  dos  sauren  Calciumphosphats  und  dessen  Verwand- 
lung in  Calciummetaphosphat. 

3.  Die  Destillation  des  Phosphors. 

4.  Die  Beiuigung  desselben. 

Die  durch  Extrahieren  mit  Schwefelkohlenstoff  von  Fett  und  durch 
Behandeln  mit  überhitztem  Wasserdampf  von  Leim  meistenteils  suvor  be> 
freiten  Knochen  werden  zunächst  behufs  vollständiger  Zerstörung  der  orga- 
nischen Substanz  in  Schacl^töfen  durch  direkte  Feuerung  weiß  gebrannt. 
Die  so  resultierende  weiße  Knochenasche  enthält  durchschnittlich: 

Ca"(PO^)« 85,7  ProB. 

Mg>(PO^)* 1.7      , 

CaCO' 9,1      „ 

CaF*») 3.5      , 

Die  fein  gemahlene  Knochenasche  wird  alsdann  mit  so  viel  verdünnter 
Schwefelsäure  digeriert,  daß  sich  saures  Calciumphosphat  bildet  (auf  lOOTle. 
Knochenasche  100  Tle.  76prozentiger  Schwefelsäure): 

Ca'(roy        +        liH^SO^        =         CaH^(PO')»        +         2Ca80* 
Neutr.  Calciunij)hnspb.  Schwefelsäure     Säur.  Calciumphosph.        Calciuin^iulfat. 

Die  von  dem  aus<j:escliie<leuen  Calciunisulfat  (Gips)  getrennte  Lösung 
des  sauren  CaK'iiuni»liosp}iats  wird  eingedampft  und  der  Rückstand  bis  zur 
schwachen    Eotj^hit    erhitzt,    um    letzteres    Salz    hierdurch    in   Calciummetp- 

pliOHphaT  zu  verwandehi : 

Caird'OM'^  —  *2H*0  4-  Ca(PO^)* 

Saures  ('aleiuin])h<>spljat  Calciummetaphosphat. 

])ie<<es  Salz  wird  dann  mit  Kolile  iimig  gemischt  und  in  Betörten  von 
feuerfestem  T<«n  (Fiir.  U'9)  der  intensivst'!!  Weißglut  ausgesetzt: 

aC'aClMV)-         -1-         IOC      =      41'        +        Ca' (PO')*        -f        lOCO 
Calciummetaphospb.         KdIiI«*  Neutr.  Calciumphosph.  Kohlenoxyd. 

Die  ]>Hi  «twa  lOOu"  aus  den  Retorten  entweichenden  Phospln>rdämpfe 
werden  duicli  Tuurtdiren  in  \Va'>ser  f^eleitet,  worin  sie  sich  zu  äüssigem 
Plioaph«»r  v^rdiolittin.  Wii»  v«>rsteh»Mide  Gleicliung:  zeigt,  werden  nur  z\i'ei 
Drittel  •!•'>  in  dem  Calriumpb'»s|)hat  vorhandenen  Phosphorgehalts  an  Phtw- 
l>linr  «r"W.»nn«-n ,  währ»'nd  «.'in  Diirt«!  aU  Calcium  phc^sphat  im  Rückstande 
verblei])t.  In  praxi  werden  nacli  di»-s»*m  Veiiahren  aus  100  Tln.  Knochen 
»:<  Tle.  riiMsphor  erhalten.  Eine  hüh«Me  Ausbeute  an  Phosphor  soll  durch 
einen  Zusatz  von  Sand  zu  der  zu  destillierenden  Masse  erzielt  werden 
{W  0  h  1  e  r ) : 

M  N;nh  (ialivicl  enthält  dio.  Knri  }»enn-<  ho  im  Mittel  nur  0,05  Proz.  Muor. 
ihi'jegCM   ci'riiiu'f    M<ML"en   \on    Kuliuni   luii    Natrium. 
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aCft{PO')*        +         28iO'    +     IOC  =  4P  +  BOttfliO'    +     lOCO 
CkldDniinetRphoiph.  Kie«eliftareanh,  Kohle  Cnlciumiilicat  Kohlanoxyd. 

Zur  Daretellang  von  Phosphor  dient  in  geringem  Umfange  aoch  Pboi- 
phortänre,  welche  aus  möglicbHt  aluminium-  aud  eisenfreien  Phosphoriten 
oder  aus  Knochenftsche  dargestellt  ist  (s.  KnoohenphoBphorsäure).  Dieselbä 
wird  in  airnpdtckem  Zustande   mit  35  Froz.  Holzkohlen  pul  ver  gemischt,    das 


Kei- 


Fig.  lOS. 


sein  vollständig  ansge- 
trocknet  und  dann  der 
Destillation  in  Betorten, 
wie      oben     erörtert     ist, 

1d  Wolverhampton 
wird  Phosphor  nach  dem 
BeadinsD-Farkerschen 
Proxeß  ans  dem  aus  Alu- 
miniamphosphat  bestehen- 
den Bedondaphosphat, 
nach  Zusatz  von  Kohls 
und  FluDmitteln ,  durch 
direkt«  Giowirkung  eines 
starken  elektruohen  Stro 
DIPS  m  elektnaohen  Ofen 
durch  Destillation  gewon 
nen  Die  DestUlation  ist 
h  erbei  eine  kontinnier 
tiche    da  die  in  dem  Ofen 

verblei  beode     flüssige 
Schlacke    abgelassen   und 
derselbe    dann    von   oben 
neu  beschickt  werden  kann 
Das  Kedondaphnsphat  ge 
langt    bei   diesem  \  ertnU 
rta  d  rekt   d  I     ohne  vor 
h entgangene  Behandlung 
mit    bchwefeUäure     nsw 
zur     Anwendung       Auch 
Pb  laphont  oder  Knochen 
asche  (11  TIe)  «oU   seh  nach  Bradlej   u 
tioo    mit  Kohle    ("0  Tla)   lu   el  ktiiscbei 
lassen      Pin  ähntiohea  \  erfnhren    ledoch  i 
in  mehreren  deutschen  Fabriken  Anwendi 

Ca'iPO')'  +  3SiO'  +  5C  —  2P  4-  llCaSiO"  +  SCO 
Dia  Bemigung  des  auf  d  e  eine  oder  die  andere  Wii-ie  ge 
Bobpbospb  n  geschieht  entweder  durch  nuch  mal  ige  Destillation  au 
Betörten  oder  durch  einfaches  Pressen  den  geschmolzenen  und  biei'auf  mit 
wsnig  Kalimndichrumat  und  SchwefelsüurH  behandelten  Ph  ispliors  unter 
Wasser  durch  Gemsleder  «der  durch  Pressen  des>ielbcn  mittels  Wasser 
dftropf  von  2  Atmosphären  Druck  durch  eine  poroae  mit  einer  bchicht 
Kohlenpolver  bedeckte  Steinplatte.  Das  Fnrmen  des  Pho^pliom  m  Stangen 
geschieht  durch  Aufsangen  ilea  geathmohoneii  PrHparat  s  in  dlaaröhren 
welche  mit  einein  Bahn  vemehen  aind,  od>'r  durch  Kinfließenlaaeen  in  kupferne 
Bahren. 


1  .Tacob.H  iliiekt  dunh  Deatilla 
Öfen  auf  Pbusphoi  >eiarbeiten 
ter  Zusatz  >nn  Sand    findet  jetzt 
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Arienfreier  Phoiphor  l&fit  deh  aus  dem  Hmduliiptodoht  dmdi 
zweimalige  Destillation  mit  Wasserdampf  in  einer  Kohlimiim  nal  iiMigiiilrB 
gewinnen  (N&lting,  Feuerstein). 

Eigensohaften.  Der  Phosphor  tritt  in  drei  aUotropm  Mbdi- 
fikationen  auf: 

1.  Oewöhnlioher,  farbloser,  giftiger,  oktaedrisohar Phos- 
phor. In  dieser  Modifikation  wird  der  Phosphor  direikt  iiadi  Tor- 
stehenden  Bereituogsweisen  erhalten.  Im  frisch  dargeitsDten  Zmtaads 
bildet  derselbe  eine  nahem  farblose  bis  schwaoh  gelbe,  dureiiaieli- 
tige,  wachsgläoseode  Ifosse  von  unangenehmem ,  eigentttmlidhem  Ge- 
ruch. Bei  niederer  Temperatur  ist  der  Phoefdior  spröde  und  brflioliig, 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  dagegen  wachsartig.  Er  hat  btt  10*  ein 
spezifisches  Gewicht  von  1,88;  unter  Wasser  schmiht  er  bei  44^3*  u 
einer  farblosen  Flüssigkeit  Ton  1,745  spesiiOew.,  welehe  sioh  bei  290* 
in  einen  farblosen  Dampf  yer wandelt,  dessen  spenfisehee  Gemeht 
«wischen  500  und  1000*  4,85  (Luft=  1)  oder  61,54  (H=l)  befarlgt 
Aus  letzteren  Daten  berechnet  sich  das  Molekulargewioht  dee  dampf- 
förmigen Phosphors  zu  124;  das  Molekfil  desselben  bestdit  aoa  vier 
Atomen  (s.  S.  92  nl  96).  Bei  Weißglut  beträgt  daa  spenfieehe  Oewidit 
des  Phosphordampfes  nur  noch  8,08  (Luft  =:  1),  indem  ein  Teil  der 
▼ieratomigen  PhosphormoIekAle:  P^,  in  zweiatomige:  P*,  flbergeht. 
Trotz  seines  hohen  Siedepunktes  yerfifichtigt  sich  der  Phoephor  laii|^ 
sam  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur;  mit  siemlioher  Leiolitigkmt 
beim  Destillieren  mit  Wasserdämpfen. 

An  feuchter  Luft  leuchtet  der  Phosphor  im  DunkekT  unter  Ent- 
wickelung  giftiger,  nach  Knoblauch  riechender  Dämpfe.  Dieses  charak- 
teristische  Leuchten  beruht  auf  einer  gleichzeitigen  Verdampfung  und 
langsamen  Oxydation  des  Phosphors  zu  phosphoriger  Säure  und  Phos- 
phorsäure.    Die  hierbei  gleichzeitig  auftretenden  weißen  Dämpfe  ent- 
halten auch  geringe  Mengen  von  Ammoniumnitrit,  Ozon  und  Wasser- 
stoffsuperoxyd.    Da  bei  dieser  freiwilligen  Oxydation  Wärme  frei  wird, 
so  können  größere  Phosphormengen  hierdurch  zum  Schmelsen  und  zur 
Entzündung  gebracht  werden:    der  Phosphor  ist  daher   stets   unter 
Wasser  aufzubewahren.      In  einer  vollständig  sauerstofffreien 
Atmosphäre  leuchtet  der  Phosphor  nicht.    Sonderbarerweise  tritt  audi 
in  einer  Atmosphäre  von  reinem  Sauerstoff  unter  -|-  20®  C  kein  Leuchten 
des  Phosphors  auf;  letzteres  macht  sich  jedoch  bemerkbar,  sobald  der 
Druck  vermindert  wird.     Wird  der  mit  Wasser  befeuchtete  Phosphor 
längere  Zeit    hei  gewöhnlicher  Temperatur  der  Einwirkung   der  LnfU;^ 
ausgesetzt,   so  /erfließt  er  unter  Entwickelung  von  Ozon  und  Bildi 
von  WasserstofTsuperoxyd   zu   einem   farblosen   Sirup,  welcher 
phosphorsäure:   H^P^O'',   j)hosphorige   Säure:  H'PO*,  und  Phosphor 
säure:  H'^POS  enthält  (s.  S.  86l>). 

Ei'hitzt  man  den  Phosphor  an  der  Luft,  so  schmilzt  er 
dann  entzündet    er  sich   gegen    60^.   mit  blendend  weißem   Licht 
Phosphorsaureanhydrid   verbrennend.      Kommt  der    erhitzte   Phosphoi 
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nur  mit  einer  zur  vollständigen  Oxydation  ungenügenden  Sauerstoff- 
menge in  Berührung,  so  verbrennt  er  nur  zu  Phospborigsäureanhydrid : 
P^O^.  Auch  durch  Reiben  an  rauhen  Oberflächen,  namentlich  im  fein 
verteilten  Zustande,  läßt  sich  eine  Entzündung  des  Phosphors  herbei- 
führen (Streichzündhölzer).  In  Anbetracht  dieser  leichten  Entzündbar- 
keit des  Phosphors  ist  bei  dem  Arbeiten  damit  die  größte  Vorsicht 
erforderlich.  Das  Zerschneiden  und  Zerkleinern  desselben  ist  daher, 
um  eine  Entzündung  zu  verhüten,  nur  unter  Wasser  vorzunehmen. 
In  Wasser  ist  der  Phosphor  kaum  löslich  (etwa  0,0003  g  in  1  Liter), 
etwas  leichter  löst  er  sich  in  Alkohol,  Äther  (1 :  100),  Eisessig  (1 :  1000), 
flüssigem  Paraffin  (1 :  70)  und  fetten  ölen  (1 :  80).  Benzol  (3  Proz.), 
Terpentinöl  und  andere  ätherische  öle  nehmen  schon  größere  Mengen 
davon  auf;  am  leichtesten  löst  sich  der  Phosphor  in  Schwefelkohlen- 
stoff, der  das  20  fache  seines  Gewichts  davon  aufnimmt.  Läßt  man 
derartige  Lösungen  vorsichtig  in  einer  Kohlensäureatmosphäre  ver- 
dunsten, 80  scheidet  sich  der  Phosphor  in  farblosen,  diamantglänzenden, 
stark  lichtbrechenden  Oktaedern  oder  Rhombendodekaedern  ab.  Bei 
der  Handhabung  der  Lösung  des  Phosphors  in  Schwefelkohlenstoff  ist 
jedoch  große  Vorsicht  geboten,  da  beim  Verdunsten  derselben  der  in 
feiner  Verteilung  zurückbleibende  Phosphor  sich  mit  großer  Leichtig- 
keit von  selbst  entzündet. 

Obschon  das  Wasser,  wenn   es  längere  Zeit  in  geschlossenen  Gfe- 
fäßen  mit  Phosphor  in  Berührung   bleibt,  nur  sehr  geringe  Mengen 
davon  auflöst,  so  nimmt  es  doch  dessen  Geruch  und  Geschmack,  sowie 
die  Fähigkeit,  im  Dunkeln  zu  leuchten,  an;  Silbernitrat  scheidet  daraus 
schwarze  Flocken  von  Phospborsilber   aus.     Entzündet    man  Wasser- 
Btoffgas,  dem  infolge  einer  Berührung  mit  Phosphor  eine  Spur  dieses 
Elementes  oder  seiner  Wasserstoff  Verbindung  beigemengt  ist,  so  zeigt 
der  innere  Flammenkegel  eine  intensiv  grüne  Färbung.     Die  gleiche 
Erscheinung  tritt  ein ,  wenn  Phosphormetalle ,  phosphorige  Säure  und 
unterphosphorige  Säure  der  Einwirkung  naszierenden  Wasserstoffs  aus- 
gesetzt sind  und  der  Wasserstoff  alsdann   an  einem  Platinkonus  (vgL 
S.  353)  entzündet  wird. 

Der  Phosphor  ist  geschützt  vor  Luft  und  Licht  aufzubewahren,  da 
^r  Anderenfalls  bald  seine  Durchsichtigkeit  verliert   und  sich  mit  einer 
gölbweißen,   undurchsichtigen   Schicht  von   amorphem  Phosphor   über- 
zieht.    Von  noch  größerem  Einfluß   zeigt  sich  das  direkte  Sonnenlicht 
^er    das    an    chemisch    wirksamen   Strahlen   reichste    violette   Licht, 
Solches   dem   gewöhnlichen  Phosphor  eine   schön    rote  Farbe  verleiht 
^^^  ihn  dadurch  in   die  rote  Modifikation  überführt.     In  seinem  che- 
'^chen  Verhalten   zeigt  der  Phosphor  eine  ziemlich  starke  Affinität. 
*'»^Hso  wie  mit  Sauerstoff  verbindet  er  sich  direkt  mit  Schwefel,  den 
^^logenen  und  bei  erhöhter  Temperatur  auch  mit  den  meisten  Metallen. 
^^sserstoff  und  Stickstoff  gehen    keine  direkten  Verbindungen  damit 
*^     Vermöge  seiner  leichten  Oxydierbarkeit  wirkt  der  Phosphor  als 
^^^  kräftiges  Reduktionsmittel.    So  werden  z.  B.  Gold-,  Silber-,  Platin-, 
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Quecksilber-,  Kupfersalzlösungen  durch  denselben  sersetit  und  die 
Metalle  daraus  teils  als  solche,  teils  in  Gestalt  von  Pboaphormetallea 
abgeschieden.  Salpetersäure  und  Königswasser  lösen  den  Phosphor  in 
der  Wärme  auf,  unter  Bildung  von  Phosphorsfture.  Wird  Phosphor 
mit  kaustischen  Alkalien  oder  kaustischen  alkalischen  Erden  gekocht, 
so  entwickelt  sich,  unter  gleichzeitiger  Bildung  Yon  onterphosphorig- 
saurem  Salz,  Phosphorwasserstoff  als  farbloses,  leicht  zu  Phosphorsaure- 
anbydrid  verbrennendes,  unangenehm  riechendes  Gas  (s.  S.  355). 

Verflüssigtes  Ammoniak  führt  Phosphor  bei  Temperaturen,  die 
etwas  über  dessen  Schmelzpunkt  liegen,  in  ein  sohwarses  Pulver  über: 
P^H^NH»  (A.  Stock).  In  alkoholischer  Kalilauge  (1  Yol.  wisaerige 
Kalilauge  von  10  Proz.,  2  Vol.  Alkohol)  löst  sich  der  Phosphor  allmählich 
mit  tief  roter  Farbe.  Aus  dieser  Lösung  scheidet  Salzsäure  rotes  Phos- 
phorsuboxyd: P^O,  ab  (Michaelis). 

Wird  Phosphor  im  Wasserstoftstrome  destilliert  und  werden  die  Dämpfe 
desselben  rasch  abgekühlt,  so  erhält  man  den  Phosphor  als  eine  weifte, 
schneeartige,  sehr  leichte  und  dabei  plastische  Masse,  welche  weniger  lichtr 
empfindlich  ist  als  der  gewöhnliche  Phosphor.  Dieser  .weiße  Phosphor* 
stößt  auf  Fließpapier  weiße  Dämpfe  aus  und  schmilzt  nach  kurzer  Zeit  za 
kleinen  Kügelchen   gewöhnlichen   Phosphors   zusammen  (Bemsen,  Keiser). 

Erhitzt  man  1  Tl.  Phosphor  mit  lOTln.  Phosphortribromid  10  Stunden 
lang  am  llückflußkühler ,  so  geht  derselbe  in  ein  hochrot  gefärbtes  Pulver 
über.  Durch  Absaugen,  Auswaschen  mit  Chloroform  und  Auskochen  mit 
Wasser  resultiert  dann  eine  zinnoberrote,  amorphe,  nicht  giftige  Man«: 
hellroter  Phosphor.  Beim  Erhitzen  im  Kohlensäurestrom  wird  dieses 
Produkt,  welches  jedoch  nur  90  Proz.  P  enthält,  bei  300*  braunrot  und  bei 
n«)ch  liüherer  Temi)eratur  si-liwarz  gefärbt.  Beim  Abkühlen  tritt  die  rote 
Färbung  wi»*(ler  auf.  In  Kalilauge  löst  sich  der  hellrote  Phosphor  unter 
Entwick«'lung  vtm  Phnspliorwasserxtoff  und  Bildung  von  unterphosphorig- 
saun-ni  Kalium  leiilit  auf.  Wässerige^  Ammoniak  führt  den  hellroten  Phosphor 
in  Hin  scliwarzos  Pulvtir;  P^H*.NH^,  üb<?r  (R.  Schenck). 

Der  gewöhnliche  Phosphor  gehört  zu  den  heftigsten  Giften,  da 
schon  t^ebr  kleine  Dosen  (0,1  g)  davon  tödlich  wirken.  Auch  das  Ein- 
atmen der  IMiüsphordämpfe  wirkt  sehr  schädlich,  indem  es  allmähhch 
Phosphoruekrose  erzeugt,  welche  sich  durch  eine  Degeneration  der 
Kieferknochen  bemerkbar  macht.  Ebenso  kann  die  Verletzung  der 
Haut  durch  brennenden  Phosphor  von  tödlichen  Folgen  sein. 

2.  Roter  i'hosphor.  Diese,  zuerst  von  Schrötter  im  Jahre 
1845  entdeckte  Modifikation  entsteht,  wie  bereits  erwähnt,  durch  die 
Einwirkung  des  Lichtes,  besonders  dos  Sonnenlichtes,  auf  gewöhnlichen 
Phosphor.  Die  Darstellung  des  roten  Phosphors  geschieht  durch 
Erllitzen  des  gewöhnlichen  Pho8])hors  auf  200  bis  260^  in  eisernen 
Kesseln,  die  mit  einem  Deckel  verschlossen  sind,  durch  den  vermöge 
eines  in  demselben  befindlichen  engen  (.ilasrohres  entweder  nur  ein 
sehr  geringtT.  oder  durch  geeitrnete  Vorrichtungen  gar  kein  Luftxutritt 
stattiindot.  Der  so  gebildete  rote  Phosphor  wird  unter  Wasser  zer- 
riehen,   durch   Kochen    mit   Natronlauge   oder   durch   Extrahieren  mit 
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Schwefelkohlenstoff  YOn  noch  beigemengtem  gewöhnlichem  Phosphor 
möglichst  befreit,  hierauf  ausgewaschen  und  getrocknet.  Auch  durch 
Erhitzen  des  gewöhnlichen  Phosphors  im  luftleeren  Räume  auf  300^0 
findet  in  sehr  kurzer  Zeit  eine  Umwandlung  desselben  in  die  rote  Modi- 
fikation statt.  Ebenso  wie  die  Wärme  und  das  Licht  wirken  auch 
Elektrizität  und  gewisse  Agenzien  verändernd  auf  den  gewöhnlichen 
Phosphor  ein.  Löst  man  z.  B.  Phosphor  in  Schwefelkohlenstoff  und 
fügt  der  Lösung  etwas  Jod  zu,  so  scheidet  sich  beim  vorsichtigen  Ver- 
dunsten der  Mischung  oder  beim  Erhitzen  derselben  im  geschlossenen 
Rohre  roter  Phosphor  ab. 

Eigenschaften.  Der  rote  Phosphor  bildet  entweder  ein  schein- 
bar amorphes,  in  Wirklichkeit  mikrokristallinisches  (hexagonales), 
dunkelrotes,  geruch-  und  geschmackloses  Pulver  oder  kompakte,  rot- 
braune, oft  metallisch  glänzende  ^Stücke  mit  muscheligem  Bruche.  Sein 
spezifisches  Gewicht  ist  bei  17^  G  =  2,10.  Er  löst  sich  nicht  in 
Schwefelkohlenstoff  und  den  sonstigen  Lösungsmitteln,  welche  den  ge- 
wöhnlichen Phosphor  auflösen.  Der  rote  Phosphor  ist  nicht  giftig, 
erleidet  an  der  Luft  keinerlei  Veränderung  und  läßt  sich  nicht 
durch  Reiben  entzünden.  Derselbe  schmilzt  nicht;  er  verdampft 
und  entzündet  sich  erst  gegen  260^.  Bei  Luftabschluß  über  diese 
Temperatur  erhitzt,  geht  der  rote  Phosphor  wieder  in  den  gewöhn- 
lichen über.  Bei  der  Überführung  des  gewöhnlichen  Phosphors  in  den 
roten  Phosphor  findet  eine  bedeutende  Wärmeentwickelung  (10,2  Ka- 
lorien) statt;  der  rote  Phosphor  enthält  daher  weniger  Energie  als  der 
gelbe  und  zeigt  daher  in  seinem  chemischen  Verhalten  eine  weit  ge- 
ringere Reaktionsfähigkeit  als  der  gewöhnliche.  Der  rote  Phosphor 
ist  ein  Polymerisationsprodukt  des  gelben  Phosphors. 

Der  im  Handel  vorkommende  rote  Phosphor  ist  meist  noch  mit 
gewöhnlichem  Phosphor  verunreinigt,  welcher  sich  beim  Aufbewahren 
an  der  Luft  vermöge  seiner  feinen  Verteilung  zu  pbosphoriger  Säure 
und  Phosphorsäure  oxydiert  und  so  dem  Präparat  eine  saure  Reaktion 
and  eine  feuchte  Beschaffenheit  verleiht. 

3.  Eine  dritte  Phosphormodifikation  bildet  der  sogenannte  metal- 
lische oder  rhomboedrische  Phosphor.  Derselbe  wird  in  fast 
schwarzen,  glänzenden,  rhomboedrischen  Kristallen  vom  spezif.  Gew. 
2,34  bei  15,5®  erhalten,  wenn  man  Phosphor  mit  Blei  in  zugeschmol- 
zenen Röhren  längere  Zeit  bis  nshe  zur  Rotglut  erhitzt  (Hittorf). 

Prüfung  des  gewöhnlichen  Phosphors.  Der  zur  arzneilichen 
Verwendung  kommende  Phosphor  sei  möglichst  farblos  und  durchscheinend. 
Derselbe  enthalte  neben  kleinen  Mengen  von  Arsen  nur  Spuren  von  Schwefel. 

Um  letztere  beiden  Verunreinigungen  zu  ermitteln,  löse  man  1,0  g  Phos- 
phor in  einem  Kölbchen  durch  Erhitzen  im  Wasserbade  iu  15  bis  20  g  offlzi- 
neller  Salpetersäure  und  führe  so  den  Phosphor  in  Phosphorsäure ,  den 
Schwefel  in  Schwefelsäure  und  das  Arsen  in  Arsensäure  über. 

Ein  Teil  dieser  Lösung,  mit  der  zehnfachen  Menge  Wasser  verdünnt 
und  mit  etwas  Baryamniti-atlösung  versetzt,  gebe  sofort  keine,  nach 
längerem  Stehen  nur  eine  schwache  Trübung  (Schwefelsäure). 
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Der  Beit  der  Löaong  iit  zonftdut  cur  mdglifthiUw  YinjagUBg  der  Bai- 
peten&ure  in  einem  ForzellanBchälchen  einzadMnpfen,  der  Bftdkitaiid  ndl 
Waater  aufzunehmen  und  die  erwftrmte  Flfiingkeit  mit  BohwefelwaMentofl 
zu  lättigen.  Aus  der  Menge  des  nach  24  Stunden  aui^geseliiedaMn  gelben 
Sehwefelarsens  läßt  sich  dann  ein  Schluß  ziehen  auf  die  Qnantitit  dee  Aiien% 
welches  in  dem  zu  prüfenden  Phosphor  yorhanden  iet  Sin  Tdl  der  rtm 
Salpetersäure  vollständig  befreiten  Phoephorifinmg  kann  auch  durch 
Vermischen  mit  dem  zwei-  bis  dreifachen  Volum  gerifcttigter  ZianohlorfiriflsaBg 
nach  Bettendorff  (s.  8.  215)  auf  Arsen  geprfift  werden. 

Ober  die  jodometrische  Bestimmung  des  Phoephon  s.  E.  Bnpp,  AjcMt 
der  Pharmacie  1903,  S.  321 ;  über  die  Bestimmung  im  Fhoiphoröl  8.  86ft. 

Anwendung.  Abgesehen  yod  TerhältniBm&fiig  Ueineii  PiuNiplior» 
mengen,  welche  zur  Darstellang  Yon  Phosphorpräparmten  und  sur  TOtnng 
schädlicher  Tiere  Verwendung  finden,  wird  die  HauptmeDge  des  produ- 
aderten  Phosphors  zur  Fabrikation  Ton  ZOndhöliGhen  und  anderen  Zflnd- 
waren  Terbrauoht  (allein  in  Europa  1000000  kg). 

Es  ist  nicht  mit  Bestimmtheit  zu  ermitteln,  wem  das  Verdienst  der  Kn- 
ffihrung  des  Phosphors  in  die  Zündhölzchenindustrie  gebührt  In  Deotsehlaad 
scheinen  die  PhosphorzündhOlzer  gleichzeitig  von  Kammerer  in  ImdwJgs- 
bürg  (1832)  und  Moldenhauer  in  Barmstadt  (1883)  eingebürgot  na  sein. 

Die  Zündmasse  der  gewöhnlichen  Streichhöliei*,  weleha  auf  dis  ts 
geschmolzenen  Schwefel  getauchten  Hölzchen  auf^fetragen  wird«  bsafcsht  im 
wesentlichen  aus  einem  Gemisch  von  Phosphor,  der  durch  Qummi  oder  Leim 
fein  yerteilt  ist,  mit  Kienruß,  Hennige  und  Bleinitrat.  An  Stelle  desletstenn 
findet  auch  Kaliumnitrat  Anwendung.  Nach  der  Entdeckung  dea  rotsn 
Phosphors  bemächtigte  sich  die  Indastrie  dieses  gefahrlosen  Präparates  durch 
Herstellimg  der  sogenannten  schwedischen  Zündhölzchen  (erfunden  von 
R.  Böttger  1848;  im  großen  zuerst  1870  hergestellt  von  LundstrOm  in 
Jönköping).  Die  Zündmasfle  derselben  enthält  Kaliumchlorat  (32Tle.),  Kalium- 
dicbromat  (12  Tle.),  Mennige  (32  Tle.)  und  Schwefelantimon  (24  Tle.),  wih- 
rend  die  Reibfläche,  an  welcher  Rieh, die  mit  jener  Zündmasse  yersehenen 
Hölzer  nur  \>eim  Reiben  entzünden,  aus  einem  Oemisch  von  rotem  Phosphor 
mit  Schwefelantimon  oder  Schwefelkies  besteht. 

Vom  1.  Januar  1907  an  darf  in  Deutschland  gelber  Phosphor  zur 
Darstellung  von  Zündhölzern  und  Zündwaren  nicht  mehr  verwendet  werden. 
An  Stelle  der  gewöhnlichen  Streichhölzer  sollen  Zündhölzer  treten,  deren 
Zündmasse  roten  Phosphor,  Kaliumchlorat  und  andere  Oxydationsmittel  enthftlt 

Nachweis  des  Phosphors.  Bt^i  der  allgemeinen  ZugftngUchkeit  des 
Phosphors  in  Gestalt  der  Zündhölzchen  gehören  absichtliche  und  unabsichtr 
liehe  Vergiftungen  damit  nicht  zu  den  Seltenheiten.  Eine  Phosphorvergiftang 
macht  sich  durch  Magenschmerzen,  Erbrechen  knoblauchartig  riecheudsr 
Massen,  Gelbfärbung  der  Haut,  Leberverfettung  usw.  bemerkbar.  Der  Nach- 
weis einer  Phosphorvergiftung  —  es  handelt  sich  dabei  nur  um  den  gewöhn- 
lichen ,  farblosen ,  giftigen  Phosphor  —  ist  mit  großer  Leichtigkeit  und 
Sicherheit  zu  führen ,  solange  der  Phosphor  sich  noch  im  unoxydierten  Zu- 
stande vorfindet,  also  nur  kurze  Zeit  zwischen  Intoxikation  und  Tod  bzw. 
Untersuchung  verstrichen  ist;  sie  kann  sehr  schwierig,  unter  Umstftnden 
sogar  unmöglich  sein,  wenn  zwischen  Intoxikation  und  Tod  bzw.  Unter- 
suchung ein  längerer  Zeitraum  liegt,  welcher  eine  vollständige  Verwandlung 
des  Phosphors  in  phosphorige  Säure  oder  Phosphorsäure,  nainentlich  unter 
Mitwirkung  dos  Fäulnis-  und  Yerwesungsprozesses ,  gestattet.  Hilger  und 
Nattermann  konnten,  entgegen  anderen  Beobachtungen,   0,003g  Phosphor 
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noch  nach  Verlauf  von  bocIib  Monateu  in  faulenden  Stoffen  nach  dem  Ver- 
fahren von  Mitscherlioh  nachweisen. 

Bei  Anwesenheit  von  unoxydiertem  Fhosphur,  Belbbt  bei  sehr  kleinen 
Mengen,  werden  in  den  meisten  Fällen  schon  die  Vorproben  zu  Besultaten 
fuhren.     Dieselben  sind  folgende: 

1.  Kine  Probe  des  IJntenucbungsobjebtes,  mit  verdünnter  Schwefelsäure 
apgesüuert,  stAOt  den  eigentümlichen  Phoaphorgerauh  aus. 

2.  Dieselbe  Probe,  im  Dnalieln  gehode  erwärmt,  leuchtet  and  entwickelt 
leachtende  Phosphordämpfe. 

3.  Bringt  man  dieselbe  Probe  in  einen  Kolbeo  oder  ein  Becherglas,  in 
welche  man  in  geeigneter  Weise,  etwa  durch  Kinklemmen  in  den  Kork  oder 
durch  Aufkleben   auf   ein  Dhrglas,  p.     .,^. 

ein  mit  neatrater  Silbemitratlöaung 
getränktes  und  ein  mit  verdünntem 
Bietessig  bestrichenes  Papier  einge' 
senkt  hat  (Fig.  110),  so  zeigt  sich 
bei  längerem  (IS  bis  24  Stnoden) 
Stehen  in  der  Kälte  oder  schnetJer 
bei  gelinder  Erwärmung  eine 
Schwännng  des  Silberpapicir« ,  in- 
dem der  entwickelte  Pbosphordampf 
schwarzes  Phosphonilber,  die  pho9> 
phorige  SBure  metallisches  Silber  abscheidet  (Bcherer).  Das  Bleipapier  soll 
nur  gegen  eine  Täuschung  durch  tichwefelwnsaerstoff,  welcher  in  fanlenden 
organischen  Substanzen  zuweilen  gebildet  wird  und  ebenfiills  eine  Bchwgrznng 
des  Silberpapiers  bewirken  könnte,  schützen.  Tritt  hii^rbei  eine  Schwärzung 
des  Silberpapiers  und  nicht  zugleich  noch  des  Bleipapiers  ein,  so  kann 
Pho«phor  vorhanden  sein.  Werden  beide  Papiere  geschwärzt,  so  ist  die 
Möglichkeit  der  Anwesenheit  von  Phosphor,  neben  ScbwefelwasserstoS,  zwar 
auch  vorhanden,  jedoch  ist  dann  die  Benktion  ohne  praktische  Bedeutung. 
Die  Schererscbe  Probe  ist  daher  eigentlich  mehr  eiuu  Prüfung  auf  die  Ab- 
wesenheit von  Phosphor  (wenn  das  Silberpapier  unverändert  bleibt),  als  auf 
dessen  Vorhaudeusein. 

Obschon  durch  diese  Vorproben  die  Auwesenhuit  des  Phosphors  meistens 
bereits  dokumentiert  wird,  so  sind  doch  hierzu  noch  weitere  Bestätigungs- 
vers ache  aasznfübreu. 

I.  Verfahren   von  Mitsc 
änderten  Phosphors  in  erster  I 
cbarakt^rlstischa  Probe  beruht   auf  der  Fliiobtigkeii 
Wasserdämpfen  und  dem  dabei,  wenn  die  Operation  ii 

wird,  auftretenden  Leuchten.  Zu  diesem  Bebufe  bringt  man  das  zerkleinerte, 
eventuell  mit  Wasser  genüge  od  verdünnte  Uutersucliun|;sobjekt  in  den 
Kolben  A  (Fig.  111),  säuert  mit  etwas  Schwefelsaure  oder  Weinsäure  au  und 
erhitzt  die  Masse  zum  Kochen.  Das  Erhitzen  kann  bei  genügeuder  Ver- 
dünnung des  UntersuchuQgsobjektes  auf  dem  Drahtnetz  oder  im  Sand-  oder 
Chlorcalciumbade  geschehen.  Ist  die  Masse  konsistenter,  so  empfiehlt  es 
sich,  um  das  Stollen  und  Anbrennen  zu  vermeiden,  dieselbe  im  Wasserbade 
zn  erhitzen  und  aus  einem  zweiten  Kolben  dann  Wasserdämpfe  durch  die- 
selbe hindurch  zu  leiten.  Ist  freier  Phosphor  vorhanden,  so  verflüchtigt  sich 
ilerselbe  mit  den  Wasserdämpfen.  Letztere  werden  durch  ein  Itohr  in  die 
von  kaltem  Wasser  umapölte  Kühtiiihre  B  geleitet.  Enthält  das  Unter- 
Rtichungsobjekt  freien  Phosphor,  so  beobachtet  man  im  Dunkeln,  infolge 
einer  teilweiseu  Oxydation  des  Phospliordampfos  zu   phonphoriger  Säure,   oft 
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itundenlftng  ein  deutliches  Leuchten,  und  zwkf  basonden  an  der  Btells,  wo 
der  Dampf  im  Kühiruhr  v<>rdichtet  -wird.  Sind  die  Torhaudanen  Fhonplwt- 
mengen  aicbt  2U  gering,  so  findet  mnn  am  Ende  der  Deatülatioa  in  dem 
Kolben  C  kleine  PboKphorkügeicheD,  welche  als  Corpnt  dtUeti  Knfsnbew&hrai 
eind.  Jedenfalls  lüDt  »ich  in  di^m  in  C  geeammelten  wfcMnigm  DeMiltet 
die  Anwefienheit  der  phtisphorigen  Säure  durch  Silberoitnt-  und  QveeksUb«r- 
«blnridlösUDg,  bzw.  die  der  Fhtisphoriäure  durch  AmmoniDiuiiHilybdMlOniif 
'i.  dort)   nactaweiaeu.     Die   Destillation   ist  im  Dnnkela   t 
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Tsrpi'nlinül  und  ähnliche  Stoffe  von 
'i'ud  da«  Leuchten,  nicht  aber  das  An- 
uml  Tr>ii  [ihosphoriffer  Sluro  in  dem  vp^ 
n  ilnf  Li'urlilcn  nicht,  wobl  aber  lötlichf 
■  Jlfiiy.'ii  vi>ii  Calomel,  sowie  CarbolsSnrf. 
.•■uditeii    Itui  Gegenwart   von  0,001  g  Vhw- 


:.--^'i-d! 


•|ih'iii;rt:  i-Siire,  Vi\ 


die 

UesUllHii 

(TPl. 

n   yo  l'r 

»ii'l 

auf   .!■■'» 

rii< 

.j.hors  .r 

11.   \;i. 

f  bi]d>.-t  sich  aus  einem  Teile  des 
J'|ilii.i')ib'irsiiurv,  Phusphorsäure  und  roter 
Dystitliilii'ni'rii.-kstande  verbleiben.  Wird 
Citbli'iisäiiri'iitiiiiispbäre  vorgenommen,  w 
'hi>.^|,li..v<  in  da^  Destillat  über,  so  daB 
n<1o   >|iiaiilir.ttive  Bestimmung   des  gelbrn 

lliit:  liuiili  liriinfärbung  der Wasserstoff- 
n  <1hii  l'bo^|lh.>r  als  solchen  zum  ^iai'h- 
t'iüus   und   Ni^ubauer   das  aerkleiut'rt« 


Ifachw. 


%  des  Phcnpbüi' 


363 


Gnt«rsuchangsobjekt  nach  dem  Ajisäuern  UDd  Verdünneii  mit  Waiwer  in 
t^ioen  geräamigeo  Kolben  n,  der  mit  eiasm  doppelt  darc]ibabrt«D  Korke  ver- 
BchloHHen  iat,  gebracht,  ia  die  eine  Offaung  den  Korkes  iat  eine  bis  auf  den 
Boden  des  Kolbens  reichende  ZuleitungBrÖhi-e,  in  die  andere  eine  nur  durch 
den  Kork  hindurchreichende  ÄbleitunKaröhre  eingefügt.  Die  Zuleitungsrühre 
wird  mit  einem  Kohleni&ureentwickelunggapparat  b,  die  Ableitungsröhre  mit 
zwei  Kugelnpparaten  c  (Liebigsche  Kaliapparate),  netche  neutrale  Silber- 
nitratlÖBung  von  3  Froz.  enthalten,  in  Verbindung  gebracht  (Fig.  112).  Ist  die 
Luft  auR  dem  Kolben  and  dem  darin  befindlichen  Hüssigen  Unteraachnngii- 
»bjekt  durch  daa  eiDgeIei(«te  Koblenaäurt^anhydrid  ausgetrieben,  ao  erwärmt 
man  denselben  oud  «etzt  alsdann  das  Hindarcblaiten  vou  Kohlensäureanhydrid 
längere  Zeit  (zwei  bis  drei  Stunden)  fort,  unter  fortwährender  Erwärmung 
im  Wasserbade.  Ist  PhoB|ihor  vorhanden,  so  verfluchtigt  sich  derselbe  un- 
oxydiert  and  bewirkt  in  der  vorgelegten  Silbertösung  eine  Abscheidung  von 


Bchwarzpra  Phosphorsilber.  Letzteres  wird  abflltriert,  ausgewaschen  und  in 
einen  Wa<iserstotfentwickeluiigBapparat  (H)  gebracht,  dessen  ausströmendes 
zuvor  durch  ein  Cblurcalciumrobr  gatrocknetos  Gas  man  an  einer  Platin- 
■pitze  (Spitze  des  Iiöti-ohres)  entzündet.  Die  Gegenwart  de»  Phosphors  macht 
»ich  durch  einen  grünen  Flammenkonus,  namentlich  wenn  man  die 
Wa^serstoffflamme  mit  einer  Porzellan  schale  niederdrückt,  bemerkbar').  Dieser 
grüne  Flammenkonus  ist  jedoch  nur  im  Dunkeln  oder  bei  sehwacliem  Tages- 
licht deutlich  sichtbar. 

Zweckmäßig  ist  es  hierbei,  durch  reinen  WasserBtott,  den  man  in  einem 
Kippschen  Apparat  entwickelt,  erst  die  Luft  aus  dem  Wasserstoffentwicke- 
longsapparat  (H)  zu  verdrängen.  Der  Kolben,  welcher  phusphorfreies  Zink, 
etwas  Wasser  und  das  zu  kennzeichnende  Phosphorsilber  enthält,  ist  zu 
diesem  Zweck  mit  einem  dreifach  durchbohrten  Stopfen  zu  verschlieUen, 
in  dessen  eine  Öffnung  dis  in  das  Wasser  eintauchende  Wasaerstoftzuführungs- 
röhr,   in   dessen   andere  Öffnung   ein  Sicherheit'tricbter   (zum   sp.iteren  Ein- 
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gießen  der  verdünnten  Schwefelsäure)  und  in  dessen  dritte  OiEnung  das  Gm- 
entbindungsrohr  eingepaßt  ist.  Durch  diese  Zufuhr  von  Wauentoff  wird  ef 
auch  ermöglicht,  eventuell  die  Wasserstoffflamme  zu  vergrößern.  Nach  Hilger 
und  Nattermann  kann  man  nach  demVerfahren  vonDusart  undBlondlot 
noch  0,00000006  g  Phosphor  nachweisen. 

Kann  in  einem  Untersuchungsobjekt  durch  die  Yorproben,  die  Mit- 
scherlichsche  und  die  vorstehend  beschriebene  Dusart  und  Blond- 
iotsche  Prüfungsmethode  in  der  Modifikation  von  Fresenius  und  Neu- 
bauer kein  Phosphor  nachgewiesen  werden,  so  ist  mit  Kiemlioher  Siclierheit 
anzunehmen,  daß  unoxydierter  Phosphor  nicht  in  demselben  vor- 
handen ist. 

Wollte  man ,  nachdem  in  vorstehender  Weise  die  Abwesenheit  von 
unoxydiertem  Phosphor  in  dem  Untersuchungsobjekt  konstatiert  ist, 
noch  auf  die  Anwesenheit  des  nächsten  Oxydationsproduktes  desselben,  der 
phosphorigen  Säure,  Rücksicht  nehmen,  so  würde  dies  in  folgender  Weiss 
aufzuführen  sein: 

Der  wässerige  Auszug  des  ursprünglichen  Untersuchungsolgektes  oder 
der  Bückstand,  welcher  nach  dem  Verfahren  II.  in  dem  Kolben  A  verblieben 
ist,  wird  in  einen  Wassers toffentwickelungsapparat,  in  welchem  sich  au» 
reinem,  phosphorfr eiern  Zink  (vgl.  die  Anmerkung)  und  reiner  verdünnter 
Schwefelsäure  ein  langsamer  Gasstrom  entwickelt,  eingetragen.  Das  ent- 
weichende Wasserstoffgas,  dem  bei  Anwesenheit  von  phosphoriger  Säure 
Phosphorwasserstoff  beigemengt  ist,  wnrd,  wie  oben  erörtert,  in  eine  neutrale 
Auflösung  von  Silbern itrat  geleitet  und  der  eventuell  entstehende  acliwarxe 
Niederschlag,  welcher  einen  Teil  des  Phosphors  als  Phosphorsilber  enthält, 
nach  dem  Auswaschen  nach  der  Methode  von  Dusart  und  Blondlot  (siehe 
oben)  geprüft.  Hierbei  gelingt  es  jedoch  selbst  bei  tagelanger  Einwirkung 
des  Wassei'stoffs  im  statu  nascendi  nur,  Vio  ^^^  ^4  ^^^  *1"  phosphorige  S&ure 
vorhandenen  Phosphors  zu  eliminieren.  Nach  Selmi  sollen  faulende  phos- 
phorh altige  tierische  Substanzen  (Clehirnsubstanz)  unter  obigen  Bedingungen 
bis\soil«Mi  mit  Silbernitrat  aiicli  einen  schwarzen  Niederschlag  liefern,  der 
nach  Dusart  und  Bloiidlot  eine  Giünfärbung  der  Wasserstoff  flamme  her- 
vorruft. Ks  ist  d«*r  Nachweis  der  ]»liosi)horigen  Säure  für  die  Dar- 
leiTUnir  einer  Phosphorintoxi kation  daher  nur  von  beschränkter 
Bedt'Ut  un  tr. 

Sollte  rs  sicli  «rlo  ich  zeitig  um  eine  anuäliernd  quantitative  Bestim- 
mung (l»'s  Phosphors  handeln,  so  erhitze  man  nach  Fresenius  und  Neu- 
bauer eine  ahire\voijrt?ne  Durchschnittsprobe  des  zerkleinerten  Untersuchuugs- 
ohjekt»*s  im  Kohh  ii<«äiirestrom  (vltI.  olien),  leite  die  entweichenden  Dämpfe 
durch  zvN^i  mit»Mn:unler  in  Verbindung  steln'nde,  mit  neutraler  Silbemitrat- 
ir>sun^  von  ;►  Proz.  srefülltr  Liebi crpciio  Kugelapparate,  sammle  alsdann  das 
nach  me  hr^t  inid  i  ^em  Hindurchlriten  auscrpschiedene  Phosphorsilber,  wasche 
HS  ;iu«^.  oxydier»'  «•«  mit  Kimiir^u  «issfr  und  bestimme  in  der  geklärten  Flüssig- 
k»'it  dir  L:«bil(bMt-  l'hosphor.siiure  mittels  Mapnesiamixtur  (s.  Phosphor«iure- 
hnstimmun^).  ili»'rbi.'i  i^t  jedoch  zu  be;n'hten,  daß  sich  in  dem  Filtrat  V'm 
(b*m  lMios|ihor>ilb»'r  noch  »'in  IVil  »b's  Phosjdiors  als  Silberphosphat  in 
LösuiiLT  bi'tiufb't.  Man  befrei»*  tla'^>e!lH>  daher  durch  Salzsäure  von  Silber 
lind   v»'r\N«-nile  br/t^M-«-^   l'ilfi-;it   mit   7ur  IMiosphorsäurebestimmung. 

Auch  durcji  Destillation  «iurr  abi::e\vop»'uen  Durchschuittsprobe  des  zer* 
klein«"rt'Mi  rntHr>iWt'huni:sobj»'kres  mit  ^Va^scrdampf  in  einer  Kolileusäui» 
atmo>phi»ri'  n.Mch  M  i  t  n,- h  er)  i  r  h  (?-.  S.  \\:^\)  und  darauf  folgende  Oxydation 
de«.  l)<-stillrit«'s  mit  Saipetei-sjiur»*  und  Prom  Ijiijt  sich  der  vorhandene  Plu.»Hpli«»r 
zu  etwa    '  i„   in   PliM<|»l|.tr>;iure   v»'r\vjin(b'lii. 
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Ans  der  Menge  des  zur  Wägung  gebrachten  Magnesinmpyrophosphats 
Bt  sich  dann  die  Menge  des  Phosphors  leicht  berechnen: 

Mg'P'O'  :  2P  =  gef.  Menge  Mg«P«0^  :  x. 
(222,8)       (62) 

Als  Gegenmittel  bei  Phosphorvergiftung  -wird  empfohlen  eine  Mischung 
18  1  TL  gebrannter  Magnesia  und  8  Tln.  Chlor wasser,  das  Ganze  verdünnt 
it  loftfreiem  Wasser.  Auch  Kupfersulfatlösung  in  kleinen  Dosen,  Kalium- 
rmanganatlösung  (1:2000),  sowie  ozonisiertes  Terpentinöl  sollen  sich  als 
Qtidote  bewährt  haben. 

Pliosphoröly  Oleum  phosphoratum ,  ist  nach  der  Pharmae.  germ.,  Ed,  1 
ae  unter  Luftabschluß  und  gelinder  Erwärmung  bereitete  Lösung  von  1  Tl. 
losphor  in  80  Tln.  Mandelöl.  Zur  Bestimmung  des  Phosphorgehaltes 
hüttelt  man  nach  J.  Katz  in  einem  Scheidetrichter  10  g  Phosphoröl  mit 
'  ccm  Kupfemitratlösung  von  5  Proz.  kräftig  bis  zur  Bildung  einer  beständigen 
hwarzen  Emulsion.  Hierauf  fügt  man  50cem  Äther  und  in  kleinen  Por- 
>nen  10  cem  phosphorsäurefreier  Wasserstoffsuperoxydlösung  von  3  Proz. 
1er  so  viel  derselben  zu,  bis  beim  kräftigen  Schütteln  die  Schwarzfärbung 
u*P'')  vollständig  verschwindet.  Die  wässerige  Flüssigkeit,  welche  die  durch 
cjdaüon  gebildete  Phosphorsäure  enthält,  wird  alsdann  von  der  Äther- 
«ung  getrennt  und  letztere  noch  dreimal  mit  je  10  bis  20  ccm  Wasser  aus- 
schüttelt. Hierauf  werden  die  vereinigten  Ausschüttelungen,  nach  Zusatz 
n  wenig  Salzsäure,  auf  10  bis  20 ccm  eingedampft,  die  Flüssigkeit  von 
Lsgesehiedenen  Fetttröpfchen  abfiltriert,  das  Filtrat  mit  so  viel  Ammoniak- 
Lssigkeit  versetzt,  daß  der  anfangs  entstehende  Niederschlag  sich  yrieder 
It,  und  schließlich  die  Phosphorsäure  durch  Magnesiamixtur  gefällt  (siehe 
367). 

Soll  der  Phosphor,  welcher  bereits  in  oxydierter  Form  in  dem  Phos- 
loröl  enthalten  ist,  berücksichtigt  werden,  so  ist  das  Ol  vor  der  Behandlung 
it  Kapfemitrat  mit  Wasser,  welches  mit  Kohlensäure  gesättigt  ist,  in  einer 
>blensäureatmosphäre  auszuschütteln,  in  dieser  wässerigen  Flüssigkeit  der 
losphor  mit  Salpetersäure  und  Brom  zu  oxydieren  und  dann  die  Phosphor- 
ure  zu  bestimmen.  Die  hierbei  gefundene  Phosphormenge  ist  von  der  nach 
igen  Angaben  ermittelten  abzuziehen. 

Wasserstoffyerbindungen  des  Phosphors. 

Der  Phosphor  verbindet  sich  mit  dem  Wasserstoff  in  drei  Verhältnissen : 

PH^:    gasförmiger  Phosphorwasserstoff, 
P*H* :  flüssiger  Phosphorwasserstoff,        * 
P*H*:  fester  Phosphorwasserstoff. 

Gasförmiger  Phosphorwasserstoff:  PH",  Phosphin.  um  diese 
irbindung  darzustellen,  erhitzt  man  in  einem  Kolben  oder  einer  Retorte 
io«phor  mit  Kalilauge  oder  Kalkmilch,  nachdem  man  zuvor  die  Luft  aus 
m  Apparate  durch  Einleiten  von  Wasserstoff  entfernt  hat  (Gengembre  1783): 

3K0H  -f  4P  +  3H*0     =     3KH*P0*  +  PH^ 

Das  hierbei,  neben  unterphosphorigsaurem  Kalium:  KH*PO*,  gebildete 
kosphorwasserstoffgas  entzündet  sich  infolge  eines  kleinen  Gehaltes  an 
imigem,  selbstentzündlichem  Pbosphorwasserstoff ,  sobald  es  an  die  Luft 
mmt^  und  zvrar  mit  glänzend  weißer  Flamme,  welche  einen  weißen,  regel- 
yUgen  Bing  von  Phosphorsäureanhydrid  liefert.  Durch  starkes  Abkühlen 
rliert  das  so  dargestellte  Phosphorwasserstoff  gas  seine  Selbstentzündliclikeit, 
die  dieselbe  verursachende  Beimengung  von  flüssigem  Phosphorwasserstoff: 

23* 
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P*H^,  verdichtet  wird.  Auch  durch  Erhitzen  von  unterphosphoriger  ood 
phosphoriger  Säure,  sowie  deren  Salze,  durch  Eintragen  Ton  Phosphorcalcinm 
in  Salzsäure  und  durch  Erhitzen  von  rotem  Phosphor  im  Wasserstof&trome 
läßt  sich  gasförmiger,  selbstentzündlicher  Phosphorwasserstoff  bereiten. 

Der  Phosphorwasserstoff:  PH^  ist  ein  farbloses,  anangenehm  nach 
faulen  Fischen  riechendes,  giftiges  Qas,  welches  im  reinen  Zustande  sich 
erst  beim  Erhitzen  über  100®  entzündet.  Auf  Metallsalzlösungen  wirkt  der 
Phosphorwasserstfiff  reduzierend  ein.  Bei  —  90®  C  verflüssigt  sich  der  Phosphor 
Wasserstoff,  um  bei  — 133,5'*C  kristallinisch  zu  erstarren.  Der  Phovphor 
Wasserstoff  hat  schwach  basische  Eigenschaften,  indem  er  sich  mit  Brom-  und 
Jodwasserstoff  zu  kristallisierbaren,  den  Ammonium  Verbindungen  ähnlichen 
Stoffen,  dem  Phosphoniumbromid:  PH'*Br,  und  Phosphoniumjodid: 
PH'*J,  verbindet.  Durch  Behandlung  mit  Ätzalkalien  liefern  diese  Verbin- 
dungen wieder  reines  Phosphorwasserstoffgas: 

PH^J  +  KOH    =    PH»  +  KJ  -f  H«0. 

Flüssiger  Phosphorwasserstoff :  P'H^  Dieser  unbeständige,  leicht 
in  festen  und  gasförmigen  Phosphorwasserstoff  zerfallende  Körper  entsteht 
durch  Einwirkung  von  Wasser  auf  Phosphorcalcinm:  Ca'P*: 

Ca*P'  +  4H*0     =    2Ca(0H)«  +  P*H\ 

Farblose,  lichtbrechende,  selbstentzündliche  Flüssigkeit  vom  spezif.  Gew.  1,01, 
welche  bei  57  bis  SS'^C  siedet.  Dieselbe  scheidet  sich  auch  ab  beim  Ab- 
kühlen des  selbstentzündlichen  Phosphon^-asserstoff gase's. 

Fester  Phosphor  Wasserstoff:  P^H*.  Erhalten  durch  Auflösen  von 
Phosphorcalcium  in  warmer,  konzentrierter  Salzsäure  bei  Abschluß  der  Luft. 
Gelbes,  am  Licht  sich  orange  färbende^f,  geruch-  und  geschmackloses  Pulver, 
welches  sich  erst  gegen  200**  oder  durch  heftigen  Schlag  entzündet. 

Halogenvorbindungen  des  Phosphors. 

l)io  Haloireno  vereinigen  sirli  mit  dem  Phosphor  schon  bei  gewöhnlicher 
T<Miii)t^ratur,  und  zwar  teihveist»  unter  Kntwickelung  von  Licht  und  Wärni'^. 
.Im   n.'U'h    (Itn    nn|_'<'\v«'inl»_^ton  Menj^oiiverhiiltnissen   ist  die  dabei   resultierei:d^ 

VorbindunL'  t^in«'   v»*iscliitMlt*no. 

Pbospbortrichlüiid,  Drcifach-Chlorphosphor :  PCP,  wird  rr- 
lialton  durch  rberkitfu  von  tr<»ckcn«'ni  Chlor  über  zum  Schmelzen  erhitztea 
Phosuhor,  \\«Ic]i(»r  sich  in  einer  mit  Kohlensäure  gefüllten,  mit  gut  gekühlter 
Vorlair»'  ver>«di«nen  Ketorte  befindet,  und  Rektifizieren  der  erhaltenen  Flüssig- 
keit. Wa^-scrhrlle'  stark  nuichende,  b»'i  78"  siedende,  bei  — 11*2*0  erstarrende 
Flü^^il;kHit  vom  spe/if.  Gew.  l,t>lrt  bt-i  0".  Mit  Wasser  zerfällt  es  unter  Bil- 
dung \«>n  i»h('<ph(>riL^«-r  Säurt-:  HTO"'  (Gay-Lussac,  Th^nard): 

1»CP    l-   MVo     =     .'.HCl  -f  H^PO*. 

Pbosphorpentachlorid:  Fünf  fach-Chlorphosphor:  PCI*,  bildet 
sich  «lurch  witt-r«-  Minw  irkunu^  v<»n  Chlor  auf  Phosphortriclilorid.  Feste, 
weiße,  an  d<r  liUft  laucliend«',  kii-tallinisrhe  Masse,  welche  bei  lOO*  sublimiort. 
«»hne  v<irlMr  zu  s«lim»'lzen,  und  sich  bei  weit»'r»'m  Erhitzen,  unter  teilwei<^ff 
Disst^ziation  in  rhosjiln'rtrichlorid  und  Clilor,  in  Dampf  verwandelt.  B« 
336'^  ist  di».'  Dis'^M/iMtion  «dne  \(dNtändiire.  An  feuchter  Luft,  sowie  bei  «ier 
Destillation  mit  .-ntwiivs.'rtrr  OxaNäure  CJ  Tb'.  PC1\  1  Tl.  C*H*0*)  \er 
waud<dt  fs  sich  in  i'hosphoroxychlorid :  l'OCl',  eine  farblose,  bei  H"* 
sied«'nd»»   l'lü^^ii^keit  \oin  sjitv.it'.  (o-w.    l/v*<'.>  bei    lo**  (Davy): 

IMI"    -!-    U  (i     —      P(K'i'  +  -JHCl. 
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In  viel  Wasser  löst  sich  letztere  Verbindung,  ebenso  wie  das  Phosphor- 
pentachlorid,  zu  Phosphorsäure:  H'PO\  auf: 

PCI*  -4-  4H«0     =     H»PO*  +  5 HCl 
POCl»  +  3H*0     =    H'PO*  +  3  HCl. 

Die    Bromverbindungen    des    Phosphors    entsprechen    denen    des 

Chlors  in  der  Zusammensetzung,  in  den  Eigenschaften  und  in  der  Darstellung. 

Pho«phortribromid :  PBr*  (Flüssigkeit,  bei  175®  siedend,  2,925  spezif .  Gew.). 

Pbosphorpentabromid :  PBr*  (gelbe  kristallinische  Masse). 

Pbosphoroxybromid :   POBr*   (feste  Masse,    bei    195*   siedend   und   bei   46* 

schmelzend). 

Auch  das  Jod  vereinigt  sich  direkt  mit  dem  Phosphor  (zuvor  in 
Schwefelkohlenstoff  gelöst)  zu  festen  kristallinischen  Massen : 

Phosphordijodid  :  P  J*  oder  P*  J*  (orangei*ote,  bei  110®  schmelzende  Prismen). 
Phosphortri Jodid :  P  J'  (rote,  bei  55®  schmelzende,  hygroskopische  Kristalle). 
Phosphorpentajodid :  PJ*  (karmoisinrote,  bei  50"  in  PJ^  und  J*  zerfallende 
Kristalle). 

Das  Fluor  bildet  ein  gasförmiges  Phosphortrifluorid:  PF^,  und  ein  gas- 
förmiges Phosphorpentafluorid :  PF*. 

Sauerstoff-  und  Sauerstoff- Wassers toffrerbindungen 

des  Phosphors. 

Der  Sauerstoff  bildet  mit  dem  Phosphor  mehrere  Oxyde  (Lav  oisier) 

z.  B. : 

P*0*:  Phosphorigsäureanhydrid  oder  Phosphortrioxyd, 
P'O*:  Phosphorsäureanhydrid  oder  Phosphorpen toxyd. 

Von  Sauren  des  Phosphors  sind  bekannt: 

H*PO*:    Unterphosphorige  Säure, 
H'PO»:    Phosphorige  Säure, 
H*  P  O* :    Phosphorsäure, 
H*  P*  O' :  Py rophosphorsäure, 
HPO*:     Metaphoaphorsäure, 
g4  p«  Q«  .  jj  n terphosphorsäure . 

Phosphorigsäureanhydrid,  Phosphortrioxyd:  P'O*  oderPW, 
wird  erhalten  durch  Überleiten  von  trockener  Luft  über  schwach  erhitzten, 
nberschäasigen  Phosphor.  Dasselbe  bildet  weiße,  voluminöse,  amorphe,  stark 
giftig  wirkende  Flocken  oder  farblose  Nadeln  von  knoblauchartigem  Geruch, 
welche  bei  22,5*0  schmelzen  und  bei  173**  0  (in  einer  Atmosphäre  von  Stick- 
stoff) sieden.  An  der  Luft  erhitzt,  verbrennt  es  zu  Phosphorsäureanhydi-id. 
Im  geschlossenen  Bohre  auf  400®  erhitzt,  zerfällt  das  Phospliorigsäureanhydrid 
in  Phosphor  und  Phosphortetroxyd  :  P*0^,  welches  farblose,  lichtbrechende 
Kristalle  bildet  (T.  Thorpe).  Im  Sonnenlicht  färbt  P'O^  sich  rot,  unter 
Abscheidung  von  rotem  Phosphor.  In  Wasser  löst  es  sich  unter  Erwärmung 
und  Abscheidung  von  rotgelbem ,  amorphem  Phosphorsuboxyd:  P*0  (vgl. 
8-  348)  zu  phosphoriger  Säure  und  Phosphorsäure.  Audi  Phosphorwasserstoff 
wird  hierbei  entwickelt. 

Phosphorsäureanhydrid,  Phosphorpentoxyd:  P*0*.  Diese  Ver- 
bindung entsteht  durch  Verbrennen  von  Phosphor  in  überschüssiger,  trockener 
Laft  oder  im  Sauerstoff.  Das  Anhydnd  setzt  sich  dabei  in  lockeren,  weißen, 
zum  Teil  amorphen,  zum  Teil  kristallinischen  Flocken  am  Boden  und  an  den 
Wänden  des  betreffenden  Gefäßes  an ;  da.sselbe  muß  mit  möglichster  Schnellig- 
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keit  in  vollkommen  trockene  Gefäße  gebracht  werden.  Die  reine  Yerlnndiiiig 
ist  ohne  Einwirkung  auf  trockenes  Lackmuspapier.  Sie  ist  äofient  hygro. 
skopisch  und  wird  daher  häufig  zum  Trocknen  von  Oasen  und  Flüssigkeiten 
verwendet.  In  Wasser  löst  sich  das  Phosphorsäureanhydrid  mit  zischendem 
Geräusch  zu  Metaphosphorsäure : 

P«0*  +  H«0     =     2HP0». 

Die  von  dem  Phosphor  Bich  ableitenden  Säuren  stehen  ihrer  Kon- 
stitution nach  in  naher  Beziehung  zueinander.  Sie  leiten  sich  am  ein- 
fachsten von  einer  hypothetischen,  bisher  noch  nicht  dargestellten 

/^        .  . 

Verbindung  H^PO:  0  =  P^H,  welche  in  ihrer  Zasammensetznng  dem 
Phosphoroxychlorid:  POCl^:  0  =  P^C1,   entspricht,  ab.     Denkt  msn 

\ci 

sich  in  jener  hypothetischen  Verbindung  ein  Atom  Wasserstoff  durch 
Hydroxyl:  OH,  ersetzt,  so  gelangt  man  zu  der  einbasischen  unter- 
phosphorigen  Säure;  denkt  man  sich  in  gleicher  Weise  zwei  Atome 
Wasserstoff  durch  Hydroxyl:  OH,  ersetzt,  so  ergibt  sich  die  zweibasisehe 
phosphorige  Säure,  und  schließlich  durch  Ersatz  der  Yorhandenen 
drei  Wasserstoffatome  durch  Hydroxyl:  OH,  die  dreibasische  Phosphor- 
säure: 

/H  /OH  /OH  /OH 

0  =  P— H  0  =  P^H  0  =  pA)H  0  =  P^H 

H  \H  ^H  \0H 

H"PO  H^'PO*  H»PO»  H'PO* 

Hypotlietisch  Unterphospliorigo  Säure  Phosphorige  Säure      Phosphorsaure 

Einbasisch  Zweibaaisch  Dreibasisch. 

Von  der  dreibasischen  Phosphorsäure  leiten  sich  durch  Austritt 
von  Wasser  die  beiden  auhydrischen  Säuren  H^P^O":  Pyrophosphor- 
säure,  und  II  PO'':  Metapbospli(»rsäure,  in  einfachster  Weise  ab.  Erhitzt 
man  die  Phosphor>;äuie  auf  JOO  bis  300^,  so  tritt  aus  zwei  Molekülen 
derselben,  unter  JÜldung  von  vierbasischer  Py rophosphorsäure. 
ein  Molekül  Wasser  aus: 

^iVViV     =     H-O  +  H*P*0' 
.OH         UO                                                       OH        HO 
O  =  r— ()  U    ^  HO  —V  —  ()  —  RH)   4-     0  =  P^- O — ^P  =  O 

^OH         HO  ^OH         HO'^ 

*J  Mol.  J*lin>ph.n>äinv  ^Va^s•M•  l  Mol.  Py  rophosphorsäure 

Vierbasisoh. 

Wii'd  die  Phospliorsäure  bis  zur  schwachen  Rotglut  erhitzt,  so  ent- 
steht die  zweite  anhydrische  Säure,  die  einbasische  Metaphosphor- 
säure: HPO',  indem  aus  einem  Molekül  Phosphorsäure  ein  Molekül 
Wasser  austritt : 


0  -    Pf-<  >  H 

ll''U 

/  0 
+        0  —  P^ 

^OH 

1    M«»l.  rii(»^i)lM»rsäuiv 

Wasjsor 

1   Mol.  Metaphosphi»rsäure 
Einbasisch. 
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Die  yierbatiBcbe  Unterphosphorsäure  entsteht  durch  Vereini- 
gung gleicher  Moleküle  Phosphorsäure  und  phosphoriger  Säure  unter 
Austritt  eines  Moleküls  Wasser: 

H»PO*  +  H'PO»    =    H*0  +  H*P«0« 
/OH        HOv  yOH       HOs^ 

0  =  P^OH        HO^^p  — o    =    H«0  +  0  =  P^ 7P  =  0. 

^OH  H^  ^OH       HO^ 

Die  Basizität  der  Phosphorsäuren  bemißt  sich  somit  nach  der 
Anzahl  der  vorhandenen  Hydroxylgruppen;  je  nachdem  sie  ein-,  zwei-, 
drei-  oder  viermal  die  Gruppe  OH  enthalten,  fungieren  dieselben  als 
ein-,  zwei-,  drei-  oder  yierbasische  Säuren. 

Unterphospborsäure:  H*P*0*.  Diese  Säure  bildet  sich  neben  phos- 
phoriger Saure  und  Phosphorsäure  bei  der  langsamen  Oxydation  des  Phosphors 
an  feuchter  Luft  (vgl.  S.  362).  Aus  dem  dabei  entstandenen  slrupösen  Säure- 
gemiftch  läßt  sich  das  Natriumsalz  der  Unterphospborsäure:  Na*H*P*0*' 
-f-  6  H'O,  durch  eine  kalt  gesättigte  Lösung  von  Natriumacetat  abscheiden 
(Th.  Salz  er).  Unterphospborsäure  entsteht  auch  beim  Kochen  von  Phosphor 
mit  einer  Lösung  von  Kupf emitrat,  sowie  mit  einer  salpetersäurehaltigen 
Lösung  von  Silbemitrat.  Auch  bei  der  Einwirkung  von  Silbemitrat  auf 
phoftphorige  Säure  wird  bei  0^  neben  Phosphorsäure  Unterphospborsäure 
gebildet.  Die  Unterphospborsäure,  dargestellt  durch  Zerlegung  ihres  Blei« 
Salzes  durch  Schwefelwassers lofE  oder  ihres  Baryumsalzes  durch  eine  berech* 
nete  Menge  verdünnter  Schwefelsäure  und  Konzentration  der  Lösung  im 
Vakuum  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  ist  eine  färb-  und  geruchlose,  stark 
f«aure,  siriipartige  Flüssigkeit,  deren  wässerige  Lösung  ohne  Zersetzung  längere 
Zeit  gekocht  werden  kann.  Die  konzentrierte  Säare  zersetzt  sich  beim  Er- 
hitzen zu  phosphoriger  Säure  und  Pyrophosphorsäure.  Die  gleiche  Zersetzung 
vollzieht  sich  bei  längerer  Aufbewahrung  der  Säure,  sowie  beim  Verdunsten 
der  wässerigen  Lösung  an  der  Luft.  Mit  Ammoniummolybdat  und  Salzsäure 
entsteht  weder  in  der  Kälte  noch  in  der  Wärme  ein  Niederschlag ;  Ammonium- 
molybdat und  Salpetersäure  erzeugen  jedoch  in  der  Wärme  den  gelben  Nieder- 
schlag von  Ammoniumphosphoraolybdat.  Kaliumpermanganat  führt  dieUnter- 
pho?*phorsäure  in  neutraler  oder  in  alkalischer  Lösung  in  Pyrophosphorsäure 
bzw.  Ph(»sphorsäure  über.  Brom  wirkt  in  der  gleichen  Weise  oxydierend.  In 
Silberlösung  erzeugt  die  Säure  einen  weißen  Niederschlag,  welcher  bei 
Kochhitze  nicht  geschwärzt  wird.  (Unterschied  von  untei*phospboriger, 
pho.«tphoriger  und  Phosphorsäure.)  Die  Unterphospborsäure  ist  eine  vier- 
basische Säure,  die  sich  mit  1  Mol.  und  mit  2  Mol.  Wasser  zu  kri.stallisier- 
baren  Hydraten  verbindet. 

Unterphosphorige  Säure:  H'PO*.  Die  wässerige  Lösung  dieser 
Säure  entsteht  durch  Zerlegung  von  unterpliosphorigsaurfin  Baryum,  welches 
beim  Erhitzen  von  Phosphor  mit  Barythydratlösung  gebildet  wird,  durch 
verdünnte  Schwefelsäure.  Durch  vorsichtiges  Eindampfen  der  wässerigen 
Lösung  in  einer  Platinschale,  wobei  man  die  Temperatur,  ohne  daß  die 
Flüssigkeit  ins  Sieden  kommt,  erst  bei  HO**  erhält,  sie  dann  allmählich  auf 
130®  steigert,  und  schließliches  Abkühlen  der  erkalteten  Flüssigkeit  in  einem 
geschlossenen  Gefäß  unter  0°  läßt  sich  die  unterphosphorige  Säure  wasser- 
frei in  großen,  bei  17,4®  schmelzenden,  weißen  Kristallblättern  erhalten 
(Thomsen).  Stärker  erhitzt,  zerfäUt  die  unterphosphonge  Säure  in  Phos- 
phorwasserstoff und  Phosphorsäure: 

2H^P0*     =     H^PO*  -f  PH*. 
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Die  unterphosphorige  Säure  ist  ein  sehr  kräftiges  KedukUontmitteli  in- 
folgedessen scheidet  sie  aus  vielen  Metallsalzlösungen,  z.  B.  Gold-  und  Silber- 
lösungen, Metall  ab,  indem  sie  sich  dabei  in  Phosphorsäure  verwandelt. 

Obschon  die  unterphosphorige  Säure  drei  Atome  WasserstofE  enthält,  ist 
sie  doch  nur  eine  einbasische  Säure,  da,  wie  oben  erörtert,  in  derselben  nur 
eine  Hydroxylgruppe  vorhanden  ist.  Ihre  Salze  werden  Hypophospbite 
genannt.  Dieselben  sind  sämtlich  in  W&sser  löslich;  zum  Teil  sind  sie  gut 
kristallisierbar.  Sie  werden  dargestellt  durch  Kochen  von  Phosphor  mit 
starken  Basen  [KOH,  Na  OH,  Ba(OHy,  Ca  (OH)*]  oder  duroh  Neutralisatioii 
der  Säure  selbst.  Im  trockenen  Zustande  sind  die  Hypophosphite  an  der 
Luft  unveränderlich,  auch  ihre  Lösungen  lassen  sich  bei  Luftabschluß  ohne 
Zersetzung  zum  Sieden  erhitzen,  dagegen  nehmen  sie  bei  Luftzutritt  Sauer- 
stoff auf  und  verwandeln  sich  allmählich  in  phosphorsaure  Salze.  Durch 
lösliche  Calcium-,  Baryum-  und  Bleisalze  werden  die  Salze  der  unterph<»s- 
phorigen  Säure  nicht  gefällt.  (Unterschied  von  den  phosphorigsauren  und 
phosphorsauren  Salzen.)  Durch  starkes  Erhitzen  werden  sie,  unter  Entwicke- 
lung  von  Phosphorwasserstoff  und  Bildung  von  Phosphaten,  zersetzt.  Die 
Hypophosphite  wirken  ebenfalls  stark  reduzierend. 

Phosphorite  Säure:  H^PO\  Die  phosphorige  Säure  entsteht  durch 
Lösen  ihres  Anhydrids  in  Wasser,  sowie  neben  Phosphorsäure  und  Unter- 
phosphorsäure bei  der  langsamen  Oxydation  des  Phosphors  an  feuchter  Luft. 
Am  reinsten  wird  sie  erhalten  durch  Zersetzung  von  Phosphortrichlorid  mit 

Wasser  (Davv): 

PCP  +  3H«0     =     3  HCl  +  H'PO». 

Hierzu  ist  es  nicht  notwendig,  das  reine  Phosphortrichlorid  darzustellen, 
sondern  es  genügt,  Chlor  so  lange  auf  geschmolzenen  Phosphor,  der  mit 
Wasser  hodeckt  ist,  zu  leiten,  bis  derselbe  nahezu  gelöst  ist. 

Dampft  man  eine  solche  Lösung  ein  und  steigert  zuletzt  die  Tempe- 
ratur auf  18o'\  HO  bleibt  eine  dickflüssis:«  Masse  zurück,  welche  allmählich  zu 
Kristallen  erstarrt,  die  bei  70  schmelzen,  über  180  erhitzt,  zerfällt  sie  in 
Phos])h(»r-<äure  und  rhosi>h'>r\vasserstoff : 

4irro'   =   aH'PO' -f  ^H^ 

Die  Kri^-talle  der  i)hospln>rip:en  Säure  lösen  sich  leicht  in  Wasser  zu 
einer  stark  sauren,  alliniililich  Sauerstoft*  absorbierenden  Flüssigkeit.  Schneller 
als  (lurcli  die  diiekte  Kinwirkunir  d^'s  Saueistoffs  wird  die  phosphorige  Säure 
durch  die  Hal<»<rene,  durch  Salpetersäure  und  durch  andere  Oxydationsmittel 
in  Phovpli.irsäure  vorwandelt.  Die  i)hosi)horige  Säure  ist  ebenso  wie  die 
unterpli«>»;pbnri^'-e  Säure  ein  kräftiires  Reduktionsmittel;  sie  scheidet  daher, 
eben«»  wie  ilire  Salze,  an»;  Lov^uniren  von  Silbernitrat,  Mercuronitrat  und 
0(d<lchl'>rid  die  betretYen<len  31»talle  b«'im  Erwärmen  ab.  Quecksin>ercblorid- 
lu^unij:  wird  zu  (^ut'ek>inn^r»lil<'rür :  Hf^^CI"^,  reduziert: 

2H}r('l-  -1    U'Vir  -.-  IPO     =     Hg-Cl''  +  2HC1  +  H^PO*. 

Das  Verlialt.'u  der  ])h<'<pli<>rii;en  Säure  zu  Quecksilberchlorid  und  zu 
Silbernitrat  di<'nt  zu  ihr^r   Erkennung''. 

Di»'  pliMvij.li.iiijT.'  Säui'»*  i><t  ein«'  zweibasisehe  Säure,  da  von  den  darin 
vorliand<-nf'n  dr<'i  Atomen  Wass«^rst«ift'  «jich  nur  zwei  leicht  durch  Metall 
er«etz«'n  la-^'-n.  «in  Verlialt«'n,  welch».'s  in  der  Formel  O  =^  PH  (OH)*,  die 
zwei  lIydi«»xvlL'"rupp«'n  enthält,  eiiu- Krklärun«^  findet.  Das  dritte  Wasserstoff- 
atoni  i>t  nur  stdir  <ehwieri;r  dmeh  ]M<'iall  zu  «»rsetzen,  dap^egen  ist  es  gelunireu, 
in  der  pliM>.ph'>riL''en  Säuie  divi  At«>nie  \Va<>i«'rsti»tT  ^egen  organische  Railikale. 
z.B.  Äthyl:  ('MI',  auszutauschen,  so  daü  die  Möglichkeit  einer  Dreiba>sizität, 
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welche  eine  Stütze  in  der  Bildungsweise  der  freien  Säure  aus  Phoaphortri- 
chlorid  finden  würde,  nicht  ausgeschlossen  ist.  Die  Dreihasizität  der  phos- 
phorigen Säure,  welche  sich  hesonders  in  den  ätherartigen  Verbindungen 
derselben  dokumentiert,  würde  auch  in  der  Annahme  der  Existenz  einer  mit 
obiger    zweibasischen    Säure    isomeren    dreibasischen    Säure:    P(OH)^,    eine 

einfache  Erklärung  finden.     Die  Salze  der  phosphorigen  Säure  würden  sich 

••  • 

dann  von  der  zweibasischen,  die  Äther  dagegen  von  der  dreibasischen  Säure 
ableiten. 

Die  Salze  der  phosphorigen  Säure  werden  Phosphite  genannt.  Von 
denselben  sind  die  Alkalisalze  in  Wasser  leiclit  löslich,  alle  anderen  schwer 
löslicb.  Erhitzt,  gehen  die  Phosphite  unter  Wasserstoffentwickelung  in  pyro- 
phosphorsaures  Salz  über,  einzelne  unter  gleichzeitiger  Bildung  von  Phosphor- 
metall und  Phosphorwasserstoff. 

Phosphorsäure:  H^PO^ 

Molekulargewicht  98  {97 A  H  =z  1;  98,024=  0  =r:  16). 
(In  100  Tln.,   P:  31,63;   O:   65,30;   H:  3,07)  oder  (P*0*:  72,43;  H*0:  27,57)^ 

Sjn. :  Äci dum  phosphoricum y  dreibasische  Phosphorsäure,  Orthophosphor- 

säure,  gewöhnliche  Phosphorsäure. 

Geschichtliches.  Das  Verdienst  der  Entdeckung  der  Phosphorsäure 
and  der  ersten  Bestimmung  ihrer  Eigenschaften  gebohrt  Marggraf:  1746. 
Graham  lehrte  1833  gewöhnliche  Phosphorsäure,  Pyrophosphorsäure  und 
Metaphosphorsäure  bezüglich  ihrer  Basizität  und  Konstitution  voneinander 
unterscheiden. 

Vorkommen.  Freie  Phosphorsäure  ist  in  der  Natur  bisher  Dicht 
aufgefunden,  dagegen  kommen  die  phosphorsauren  Salze,  wie  bereits 
unter  Phosphor  erörtert  ist,  sehr  verbreitet  im  Mineralreich,  sowie  im 
Tier-  nnd  Pflanzenreich  vor. 

Bildung.  Die  Phosphorsäure  bildet  sich  allmählich  beim  Auflösen 
Ton  Phosphorsäureanhydrid  in  Wasser,  und  zwar  aus  der  zunächst 
entstandenen  Metaphosphorsäure  (s.  S.  358) ;  sie  entsteht  ferner  bei 
der  Zersetzung  von  Phosphorpentachlorid  und  von  Phosphoroxychlorid 
durch  Wasser  (s.  S.  357),  sowie  bei  der  Oxydation  des  Phosphors  an 
feuchter  Luft  und  durch  Salpetersäure.  Je  nach  dem  Material,  aus 
welchem  die  Phosphorsäure  in  praxi  bereitet  wird,  unterscheidet  man 
im  Handel  Phosphorsäure,  aus  Knochen  dargestellt:  Acidum  phosphori- 
cum ex  ossihuSf  und  Phosphorsäure,  durch  Oxydation  von  Phosphor 
gewonnen :  Äcidum  phosphoricum  e  phosphoro. 

I.  Aeidum  phosphoricum  ex  osaibus.  Behufs  Gewinnung  der  Phosphor- 
säore  aas  den  Knochen  digeriert  man  nach  Liebig  3  Tle.  gepulverter 
Knochenasche  mit  einem  Gemisch  aus  3  Tln.  arsenfreier  englischer  Schwefel- 
säure und  10  Tln.  Wasser  einige  Tage  lang  unter  Anwendung  von  Wärme. 
Das  in  den  Knochen  enthaltene  neutrale  Calcium-  und  Magnesiumpbosphat 
wird  durch  die  Schwefelsäure  im  wesentlichen  in  freie  Phosphorsäure  und 
Calcium-  und  Magnesiumsulfat  zerlegt: 

Ca"(PO^)*         +         3H*80*         =         2H«P0'         -f         3CaS0^ 
Calcium  phosphat         Schwefelsäure         Phosphorsäure  Caiciumsulfat 


3U2  DEirat^llung  der  Pfaoiiphor«äure. 

Mk'(PO')'         +         3H'60'         =         aH'PO'         +        3Mr80' 
Magnesiumphoaphat      Schn'efeUSnre         PhtMphonitQre         HagneilaDUIllbt. 

Die  von  dem  aua^iichiedenen  Calci umnulfnt  durch  FiltratioD  getrennic 
LJlBung  wird  znnilcliat  etark  eingedampft,  dann  noch  mit  etwa«  Schwefel- 
nfture  vei-setzt,  um  den  als  saures  Calciumphospbat  gel&st  gabliebenen  Kalt 
ftU  CalciuniBiilfat  abzUücheideD,  die  Sünre  hierauf  durch  AbgieSen  von  dem 
aiugeiichiedeDsn  CnlciumnuIfHt  getrennt  und  nach  ireiterem  EindampfeD 
nchlieUlich  laogers  Zeit  zur  Verjagung  der  freien  SchwefeUfture  auf  etwa 
300*  erhitzt.  Der  Rückstand  wird  hierauf  in  Wfw»er  gelOit,  die  gekürte 
FlQssigkeit  filtriere  und  endlich  zur  gevlinaohten  Kontentration  eingedampft. 

Die  auf  Dhige  Weise  eiiielte  Phiuphonulure  enthält  itets  kleinere  od» 
größere  Mengen  vrm  iiaurem  Calcium-  uud  Uagneaiamphoiphat  and  von 
Calcium-  aatl  Magnesiumsulfat,  TeruD rein igun gen,  welche  sowohl  auf  Ziuatt 
viin  Alkohol,  alM  auch  durch  Nentrah-ialion  mit  Ammoniak  abgeschieden 
werden.  Man  hat  versucht,  die  Säure  von  diesen  Beimengungen  durch 
Mischen  mit  Alkohol  zu  liefreien,  ohne  jedoch  dadurch  ein  reines  Piäpatal 
lu  erzielen.  Audi  durch  Überführung  der  Phosphorsäure  der  in  Balpetcr- 
säure  gelöHten  Knochenasche  in  Bleiphosphat,  durch  Fällung  mit  Biriacetat 
und  Zerlegung  des  gut  ausgewaschenen  Niederschlage!  mit  Schwelelwaner- 
Stoff  oder  Schwefelsäure  hat  man  versucht,  Phosphorsäure  aus  Knochen  m 
bereiten. 

Die  aus  Knochen  bereitete  Phosphorsäure  findet  nar  tüi  techniBcbs 
Zwecke  und  zur  Dai'iitellung  von  Natriumphosphat  Verwendnng. 

offitinalt.    a)   Durch   Zer- 
Luft (Aeidum  photphorimn 

iphovsKut«   auf   diese    zwar   lang- 
wierige ,    aber    getnhrlfne 
Weiw  (Pelletier)  zu  be- 
reiten ,     brin^     man     die 
Phi]s]ihorstnngen    iu    eiaf 
Anzahl     unten     verengter 
GUsruhren   nb   (Fig.  llA 
lügt  letztere  in  einwu  Glaj- 
triihter.  welcher  auf  einer 
etwas  Wasser  enthalti-ndeii 
Kl.isch.'  stellt,  setzt  i>i  dir 
Mitte  derselben  einen  Pnr- 
zellanliegel     mit    Wa-iier 
und    bedeckt     das    lianze 
mit  einer  tubali>>rien.  nur 
lüse  verschlossenen,   nach 
I    dip   liing'i.ime   Oxydation   de' 
ji.'L-   Sftun^,   Pliosphoi-säur-e    und 
dif  rhos|>lirirstaiigen  «Umiihlii-h 
iib.     An  Stelle   dieses  leii'lit  xu 
lUi-li    fiilRender  Von^ichtuni;  be- 
■II  wpnlen   in  einer  gerSumijwn 
■r  iriltTien  Schüssel  auf  feuchtes 
nand'T  nicht  berühren,   gelein. 
!ckt,  an  i'ini.n  feuchten,  küh^n 
"l.""n    «eslellt.      Das   zerstolJene 
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Glas  ist  schließlich  mit  Wasser  zu  extrahieren.  Die  auf  die  eine  oder  andere 
Weise  gewonnene,  aus  einem  Gemisch  von  Unterphosphorsäure,  phosphoriger 
Säure  und  Phosphorsäure  bestehende  Säure  ist  behufs  Überführung  in  Phos- 
phorsäure direkt,  oder  nachdem  sie  bei  letzterer  Bereitung  zuvor  durch  Ein- 
dampfen konzentriert  worden  ist,  mit  etwas  Salpetersäure  in  einer  Porzellan- 
Rchale  zu  kochen: 

3H»P0'  +  2HN0«     =     3H»P0*  +  H*0  -h  2N0. 
Über    die   Erkennung    der   vollständigen    Überführung    der    Säure    in 
Phosphorsäure,  sowie  über  die  weitere  Behandlung  siehe  unter  b). 

b)  Durch  Oxydation  des  Phosphors  mit  Salpetersäure  (Scheele, 
Lavoisier  u.  a.).  Zur  Bereitung  der  offizineilen  Phosphorsäure  bringt  man 
in  einen  langhalsigen ,  mit  flachem  Boden  versehenen  Kolben  12  Tle.  Sal- 
petersäure von  30  Proz.  HNO*  und  einen  Teil  gewöhnlichen,  mit  destilliertem 
Wasser  abgespülten  Phosphors.  Man  setzt  alsdann  den  Kolben,  bedeckt  mit 
einem  Trichter,  auf  ein  Wasserbad  und  erwärmt.  Sobald  die  Temperatur 
der  Flüssigkeit  auf  80  bis  90°  gestiegen  ist,  tritt  allmählich  eine  Jteaktion 
zwischen  dem  Phosphor  und  der  Salpetersäure  ein,  indem  sich  erstei-er  auf 
Kosten  der  Salpetersäure,  welche  dabei  zu  Stickoxyd:  NO,  reduziert  wird,  zu 
phosphoriger  Säure:  H'PO'*,  und  Phosphorsäure:  H*PO*,  oxydiert. 

Ist  die  angewendete  Salpetersäure  sehr  konzentriert  (50  bis  65  Proz. 
HNO'),  so  wird  nur  Stickoxyd  und  Phosphorsäure  gebildet: 

3P  -f  5HN0'  -f  2H*0     =     3H*P0*  +  5N0. 

Die  Anwendung  von  derartig  konzentrierter  Salpetersäure  ist  jedoch 
für  die  Darstellung  der  Phosphorsäure  nicht  zu  empfehlen,  da  die  Re- 
aktion mit  solcher  Heftigkeit  verläuft,  daß  nicht  selten  Entzündung  des 
Phosphors,  ja  sogar  Explosion,  eintritt. 

Hat  die  angewendete  Salpetei*säure  dagegen  nur  obige  Konzentration 
(30  Proz.  HNO'),  so  wird  der  Phosphor  bei  Anwendung  von  je  50  g  bei  ge- 
nügender Vorsicht  ohne  Gefahr  allmählich  oxydiert,  und  zwar  entsteht  neben 
Phosphorsäure  stets  phosphorige  Säure:  H^PO'*,  und  neben  Stickoxyd:  NO, 
auch  Stickstoffdioxyd:  NO*, 

3P  +  5  HNO»  +  2H*0    =     2H«P0'  +  H*PO^  +  4N0  +  NO*. 

Bei  letzterer  Bereitungsweise  füllt  sich  der  Kolben  zunächst  mit  rötlich- 
gelben Dämpfen,  da  ein  Teil  des  Stickoxyds  durch  den  vorhandenen  Sauer- 
stoff der  Luft  zu  Stickstoffdioxyd  oxydiert  wird,  dieselben  werden  jedoch  bald 
durch  einen  gelblichweißen,  aus  einem  Gemisch  von  Stickoxyd,  Stickstoff- 
dioxyd  und  phosphoriger  Säure  bestehenden  Dampf  verdrängt.  Sollte  in- 
folge zu  starker  Erwärmung  die  Einwirkung  eine  zu  heftige  werden,  so 
nimmt  man  den  Kolben  einige  Zeit  von  dem  Wasserbade  ab.  Zur  besseren 
Verteilung  des  geschmolzenen  Phosphors  ist  es  zweckmäßig,  in  den 
Kolben  eine  Schicht  grob  gestoßenen ,  mit  Königswasser  ausgekochten  und 
aMann  gut  ausgewaschenen  Glases  oder  Asbestes  zu  bringen.  An  Stelle 
de»  Kolbens  läßt  sich  auch  eine  geräumige  Retorte  mit  Vorlage  anwenden, 
wobei  man  die  überdestillierende  Salpetersäure  von  Zeit  zu  Zeit  zurück- 
gießen kann. 

Die  Einwirkung  der  Salpetersäure  auf  den  Phosphor  läßt  sich  noch 
weiter  wesentlich  beschleunigen,  wenn  man,  sobald  die  Reaktion  ein- 
getreten ist,  der  Mischung  eine  sehr  geringe  Menge  Jod  (etwa  0,2g  Jod 
aaf  50g  Phosphor)  zufügt  (Ziegler).  Hierdurch  wird  der  angewendete 
Phosphor  zum  Teil  in  fein  verteilten  und  daher  leicht  oxydierbaren  roten 
Phosphor,  zum  Teil  in  Phosphortrijodid :  PJ^,  verwandelt,  welches  durch  da^ 
vorhandene  Wasser  jedoch  sofort   zu  phosphoriger  Säure:    H^PO*,    und  Jod- 
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wassentoff:  HJ,  zersetzt  wird.  Die  Salpetersäure  oxydiert  alBdann  die  phos. 
phorige  Säure  zu  Phosphorsäure,  während  sie  den  Jodwasserstoff,  unter  Ab- 
scheidung von  Jod,  zerleg^,  welches  dann  von  neuem  in  obiger  Weise  auf 
den  noch  unverändert  gebliebenen  Phosphor  einwirkt: 

P  -f  J»    =    PJ» 
PJ'  +  3H«0     =     H'PO»  +  3HJ 
H»PO*  +  3HJ  4-  5HN0*    =     H»PO^  +  3J  +*5N0»  -f  4H^0. 

Nach  Zu5)atz  des  Jods  ist  der  Kolben  zunächst  von  dem  Wasserbade 
abzunehmen  und  erst  nach  dem  Nachlassen  der  lebhaften  Reaktion  von 
neuem  zu  er\%'ärmeu. 

Die  geringe  Jodmenge,  welche  hierbei  nur  zur  Anwendung  gelangt, 
wird  bei  der  Entfernung  der  überschüssigen  Salpetersäure  volIstftDdig  wieder 
verflüchtig^. 

Ist  der  Phosphor  gelöst,  so  läßt  man  erkalten ,  gießt  die  saure  Flüssig- 
keit in  eine  Porzellanschale  mit  echter,  unversehrter  Feldspatglasur  und 
dampft  sie  auf  dem  Sandbade  an  einem  gut  ventilierten  Orte  ein.  Sobald 
die  Flüssigkeit  eine  genügende  Konzentration  erlangt  hat,  wirkt  die  durch 
das  Eindampfen  konzentrierter  gewordene  Salpetersäure  unter  EntiKickelung 
roter  Dämpfe  oxydierend  auf  die  noch  vorhandene  phosphorige  Säure  ein. 
Sollte  die  in  der  Flüssigkeit  vorhandene  Salpetentäure  zur  Umwandlung  der 
phosphorigen  Säure  nicht  ausreichen ,  so  fügt  man  zu  der  eingedampften 
Säure  von  Zeit  zu  Zeit  eine  kleine  Menge  Salpetersäure,  bis  eine  Beaktion 
auf  phosphorige  Säure  niclit  mehr  eintritt.  Um  letzteres  zu  konstatieren* 
nimmt  man  einige  Tropfen  mit  einem  Glasstabe  aus  der  Schale  heraus,  ver- 
dünnt mit  etwas  Wasser,  teilt  in  drei  Teile  und  versetzt  den  einen  mit 
etwas  Sill)ernitratlösunj|r,  den  anderen  mit  einigen  Tropfen  Queckailberchlorid- 
lösung  und  den  drittt^n  Teil  mit  einigen  Tropfen  sehr  vei*dünnter  Kalium- 
perman^anatl(")sung  (1  :  1000).  Erwärmt  man  alsdann  diese  Flüssigkeiten  ge- 
lin<le,  «o  darf  sich  im  ersteren  Falle  keine  Schwärzunjf  —  Abschei<lung  \ou 
Silbrr  — .  in  'l«'ni  andtMHU  kt*ine  weiüliche  Trübung  —  Abscheidung  von 
<^ii«M  k'-in>«r<hl"riir  —  un<l  in  «leni  Iftztercu  kfMne  Entfärbung  bemerkbar 
rn.Ht  hvn  <v^'l.  S.  .;7»")).  Ui  »lic  rhi>s|jh«>rsäurH  vnn  phosphoriger  Säure  befreit, 
s<>  i-t  ziniä<'li-t  di»' .Sa!|»<'t«'r<;iure  durch  woit«*re>  Erhitzen  zu  enrfemen.  Diefier 
I*urikt  l.iUt  vi.-h  »iii^'^t^iU  daran  ^-rkenn^n,  daU  die  erhitzte  Flüssigkeit  beim 
Uinriilu'ji  k'iji»*  «»ranj^^t^farbHiu-n  Dämpf«*  mehr  exhaliert,  anderenteils,  und 
zwar  »  iijptindliclMM-  in  dt-r  \V«mso,  daü  man  einige  Tn^pfen  der  Flüssigkeit 
mir  etwaN  Wa-st-i-  verdünnt,  diese  Losunir  mit  einem  gleichen  Volum  kon- 
zentri'MT»-r  r«'in»r  Scln\»'ft'ls;iure  v«.M'setzt  und  die  heiße  Mischung  mit  Eisen- 
vitri«»ll«i^unir  iib»-i>('hicht«'t.  Ks  mache  sich  liiiirbei,  auch  bei  längennii 
Stellen,  k«'iiii?  braun»'  /<•!»«'  ]H'mHrkl)ar,  andt'ronfalls  ist  noch  Salpetersäure 
V(jrhand«*n   und  d'.i<   Krhitzf*n  \v»'it»-r  t"'»rtzus«'tzen. 

B»'i  d»iii  liin'l;im|it'«'n  (b*r  l''l^i«•<^il^k^•it .  welche  durch  Oxydati«.»n  des 
Phn-iidioiN  dm  eil  ^alp'.'frrs.iur»'  ••rhalt«'u  wird.  b«M)bachtet  man  bisweilen,  in- 
foli;»*  maiiL'-»ljid"r  Sa!|i«-t»'i>«:iui»' ,  »•in«'  Schxs  ;irzun«j:.  Dieselbe  rührt  vi>u  au»'- 
gevrhi.ii.'ipiu  Ar>' n  li'-r,  \v»'lche<  durch  Kinwirkung  der  vorhandenen  pho>- 
idioriirttn  Smut»'  :i\\\'  di«*  au<  d»'m  Ar--iii  de«^  i*h<>><idit>rs  gebildete  Arseusäure: 
H'A^(.>',  .'iit-t.md.-n    i>t : 

Jil^\>(>'     '     :}\VVi)      —     .MrPO'    •     2  As  4-  3H*0. 

Unter  rnist;ind»'n  kann  «'»^rar  bei  dem  Kindampfen,  bei  Mangel  an 
Salpetersäur»',  «jin»'  Kntwick^dun;/  v«.n  «•lbst«'ntzün<llichem  Phosphorwasser- 
st«'»fF,  inf'di;»'  d»'r  /er>«»'tzunf^  d»'r  {diMvplK.rinrt.ji  Säur»',  eintreten: 

4H'IM)'     =      l'll'     i     ;UI*1M)\ 
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Die  von  phosphoriger  Säure  und  Salpetersäure  freie  Phosphorsäure  ist 
noch  von  Arsen,  welches  dem  käuflichen  Phosphor  stets  beigemengt  ist  und 
infolge  der  oxydierenden  Wirkung  der  Salpetersäure  in  lösliche  Arsensäure: 
H'AsO*,  übergeführt  wird,  zu  befreien.  Zu  diesem  Behuf e  ist  die  ein- 
gedampfte Säure  mit  der  fünffachen  Menge  destillierten  Wassers  zu  ver- 
dünnen, die  Lösung  mit  Schwefelwasserstoffgas  zu  sättigen  und  24  bis  48 
Stunden  an  einem  warmen  Oi*te  (30  bis  40*^)  beiseite  zu  stellen.  Das  ab- 
geschiedene Schwefelarsen:  As*S^ 

2H»A80*  +  5H*8     =    As'S«  +  28  -f  8H*0 

wird  durch  Filtration  getrennt  und  die  Flüssigkeit,  nachdem  man  sich  in 
einer  Probe  derselben  von  der  vollständigen  Ausfällung  des  Arsens  durch 
nochmaliges  Einleiten  von  Schwefelwasserstoff  und  darauf  folgendes  Er- 
wärmen überzeugt  hat,  zur  Entfernung  des  überschüssigen  Schwefelwasser- 
stoffs im  Wasserbade  eingedampft,  um  schließlich  nach  dem  Erkalten  durch 
Verdünnung  mit  Wasser  auf  das  gewünschte  spezifische  Gewicht  gebracht 
zu  werden. 

1  TL  Phosphor  müßte  theoretisch  12,64  Tle.  25  Proz.  H'PO*  ent- 
haltender Säure  liefern,  die  praktische  Ausbeute  übersteigt  jedoch  kaum 
10  bis  \l  Tle.,  da  der  Phosphor  nie  vollkommen  rein  ist  und  stets  etwas 
an  phosphoriger  Säure  durch  Verdampfung  verloren  geht: 

P  :  H'PO*  =  1  :  x;     x  =z     3,16 

31        98 

25  :  100  =  3.16  :  x;     x  =  12,64. 

l^m  aus  der  auf  diese  Weise  erhaltenen  wässerigen  Lösung  von  Phosphor- 
saure  die  reine  Säure  zu  erhalten,  dampfe  man  dieselbe  bis  zum  Sirup 
(spezif.  Gew.  1,75)  ein  und  überlasse  letzteren  im  Exsikkator  so  lange  sich 
selbst,  bis  er  zu  einer  kristallinischen  Masse  erstarrt  ist.  Fügt  man  zu  der 
frisch  bereiteten  sirupdicken  Phosphorsäure  eine  geringe  Menge  kristallisierter 
Säure,  so  beginnt  die  Kristallisation  augenblicklich  und  schreitet  dann  rasch 
durch  die  ganze  Masse  fort. 

Eigenschaften.  Die  Phosphorsäure  bildet  im  reinen,  wasser- 
freien Zustande  durchsichtige,  dem  rhombischen  System  angehörende 
Kristalle,  welche  bei  38,6^  schmelzen.  An  feuchter  Luft  zerfließen  die- 
selben rasch  zu  einer  farblosen  sirupartigen  Flüssigkeit  von  stark 
saurem  .Geschmack.  Auch  in  Alkohol  lösen  sich  die  Kristalle  mit 
Leichtigkeit.  Über  200^  erhitzt,  verwandelt  sich  die  Phosphorsäure 
anter  Wasserabgabe  in  Pyrophosphorsäure :  H'*P20^ 

2H»P0*    =    H*0  +  H*P«0^ 

letztere  liefert  unter  weiterem  Verlust  von  Wasser  beim  schwachen 
Glühen  Metaphosphorsäure :  HPO-S  welche  beim  intensiven  Glühen 
sich  langsam  verfluchtigt: 

H^p'O'    =    H*0  +  2HP0^ 

Die  Phosphorsäure  ist  eine  dreibasische  Säure,  deren  Alkalisalze 
in  Wasser  löslich  sind,  die  übrigen  Salze  derselben  sind  meistens 
schwer  oder  unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  aber  in  Salz-  und 
Salpetersäure.  Die  Salze  der  Phosphorsäure  werden  Phosphate 
genannt.  Die  Phosphorsäure  bildet  drei  Reihen  von  Salzen,  je  nach- 
dem in  ihr  ein,  zwei  oder  drei  Atome  Wasserstoff  durch  Metall  ersetzt 
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sind.  Ist  nur  ein  Atom  Wasserstoff  durch  Metall  yertreten,  so  be- 
zeichnet man  ein  solches  Salz  als  ein  primäres  oder  einbaaisches  oder 
zweifach  saures  (I),  sind  zwei  Atome  Wasserstoff  durch  Metall  ersetzt, 
so  heißt  dasselbe  ein  sekundäres  oder  zweibasiscbes  oder  einfach 
saures  (II),  und  sind  schließlich  alle  drei  Atome  Wasserstoff  durch 
Metall  ersetzt,  so  nennt  man  dasselbe  ein  tertiäres  oder  dreibasiaches 
oder  neutrales  Salz  (III),  z.  B.: 

I.  n.  m. 

yOH  /ONa                        /ONa  yONa 

0=P^H  0=PfOH  0=P^Na  0=pA)Na. 

\0H  NOH                           \0H  M)Na 

'Phosphorsäure 

In  ähnlicher  Weise  leiten  sich  die  Salze  zweiwertiger  Elemente 
von  2  Mol.  Phosphorsäure  ab;  z.  B. : 

/OH  /OH  /OH  yo^r* 

0=P^H  0  =  P^H  0— P^OH  0  =  PfO^^* 

>g  )C>C''  )8>««  >Ca 

t!  Mol.  Phosphor-       Saures  oder  ein-        Zweibasisches  oder    Neutrales  oder  drei- 
säure basisches  Calcium-    sekundäres  Calcium-    basisches  Galcium- 

X)ho8phat  phosphat  phosphat. 

Die  in  Wasser  löslichen  dreibasischen  Phosphate  reagieren  stark 
alkalisch,  die  zweibasischen  sehr  schwach  alkalisch,  die  einbasischen 
dagegen  stark  sauer  (s.  dort  und  S.  377).  Die  neutralen  oder  dreibasischen 
IMiosphate  werden  beim  Glühen  nicht  verändert;  die  sekundären  oder 
zweibasischen  werden,  wenn  die  Base  eine  nicht  flüchtige  ist,  durch 
Glühen  unter  Wa^^erabgabe  in  i'yrophospliate,  die  primären  oder  ein- 
basischen in  Metapho<phate  verwandelt: 

JNanirO'  --  Wi^  4-  Na*P»0^ 

Zweibas.  Natrium {»liosphat  Natriumpyrophosphat 

XaH*rO'  ---  HO  -f  NaPO» 

Einbau.  Natriiiin[)b<»s|,»hat  Natriummetaphosphat. 

Über  die  Darstellung  dei-  Ph<»N])liatts  sowie  der  Pyro-  und  Meta- 
phospliate  siehe  die^e  solb>t. 

Erkennung.  Aus  der  mit  Ammoniak  neutralisierten  Lösung 
der  freien  Phosphorsiinre,  -owie  au>  den  neutralen  Lösungen  der  in 
Wasser  löblichen  Phosphate  fällt  Silbernitrat  gelbes  Silberphosphat: 
Ag'PO*,  lr»-lich  in  Salpeter>aure  und  in  Ammoniak;  Eisenchlorid  fallt 
gelblichweiße-  Ferriphü"-phat :  FePO^,  löblich  in  Salzsaure,  ebenso  in 
überscliüssigem  Eisenchlorid,  unlö-ilich  dagegen  in  Essigsäure;  Blei-, 
Calcium-,  Ihirvumsalze,  ^owie  übeiliaupt  alle  neutralen  Salze ,  mit  Aus- 
nahme dei-  der  Alkalimetalle,  geben  mit  neutralen  Phosphaten  Nieder- 
schlage, welche  in  Minerals;! uren  hi^^Hch  sind. 

Be>()uder>  cliarakteri-ti-ch  i<t  da<  Verhalten  der  wasserlöslichen 
Phosphate   gegen   ein  (iemi<ch    von   Maijne<iumsulfat,   Chlorammonium 


ih^^VA    «#«a.^A«  %A^  *A         ^     A*«^^^  WA*«*  Wk-r  ^Vb^A  ^  •  AA  ^^ 


von  Phosphorsäure  enthaltende,  mit  Salpetersäure  angesäuerte 
^keit  mit  einem  großen  Üherschuß  von  Ammoniummolybdat- 
zusammen,  so  entsteht  bereits  bei  gewöhnlicher  Temperatur, 
er  sogleich  oder  nach  einiger  Zeit,  ein  gelber,  körnig  kristalli- 
•  Niederschlag  von  Ammoniumphosphomolybdat:  [(NH*)3P0* 
MoOs  +  6H20],  nach  Rammeisberg;  [(NH*)sPO*  +  12Mo03 
^0]  nach  Hundeshagen  u.  a.,  bei  Gegenwart  überschüssiger 
länlösung  unlöslich  in  Wasser  und  verdünnten  Säuren,  löslich 
n  in  Ammoniak.  Diese  Reaktion  empfiehlt  sich  zur  Erkennung 
leiner  Mengen  von  Phosphorsäure,  namentlich  in  Gesteinen  usw. 
säure  ist  jedoch  zuvor  durch  Schwefelwasserstoff  zu  entfernen, 
allerdings  erst  beim  Erwärmen  der  Mischung  auf  50bis60®C, 
er  Phosphorsäure  sehr  ähnliche  Reaktion  liefert.  Eiweißlösung 
nrch  freie  Phosphorsäure  nicht  koaguliert. 

uantitative  Bestimmun-g  der  Phosphorsäure. 

I  Gewichtsanalytisch.  Ist  die  Phosphorsäure  im  freien  Zustande 
i  ein  Alkali  gebunden  vorhanden,  so  scheidet  man  dieselbe  behufs 
ativer  Bestimmung  am  geeignetsten  als  Ammonium-Magnesiumphosphat 
bringt  sie  als  Magnesiumpyrophosphat :  Mg*P*0^,  zur  "Wägung.  Zu 
Behuf e  wird  die  neutrale  oder  schwach  ammoniakalische  Lösung  des 
srsauren  Salzes  unter  Umrühren  mit  einem  genügenden  Quantum 
X  zu  haltender  Hagnesiamixtur  (aufO,lgP*0*  etwa  10  ccm  Magnesia - 
»  allmählich  versetzt,  hierauf  noch  ein  Drittel  des  Gesamtvolums 
ossigkeit  an  10  Proz.  NH*  enthaltendem  Salmiakgeist  zugefügt  und 
tchung  drei  bis  vier  Standen  bei  gewöhnlicher  Temperatur  beiseite 
.  Der  entstandene  Niederschlag  ist  alsdann  auf  einem  Filter  zu 
n  und   mit  einem  Gemisch    aus  3  Tln.  Wasser  und  1  Tl.  Ammoniak - 

mit    «n     }sfncrt>t    stn^vn-wunrhi^-n       hia    rtft«    mit.    Rah^pit^rsäiire     anffesäuerte 
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140  Tle.  Chlorammonium, 
700      .     lOproz.  Salmiakgeist, 
1500      „     WaÄser. 

Nachdem  die  Lösung  einige  Tage  gestanden  hat,  wird  sie  filtriert 
Die   Berechnung   der   gefundenen   Menge  Magnesiumpyrophoophat  auf 
Phoophorsäure  geschieht  nach  dem  Ansätze: 

Mg*P*0'  :  P'O*  =  gefundene  Menge  Mg^P^O^  :  x. 
(22l>,8)        (U2) 

Zur  Bestimmung  der  Phosphorsäure  in  Verbindungen,  welche  in  Wasser 
unlöslich  sind,  löst  man  dieselben  in  verdünnter  Salpeters&are ,  fallt  die 
Phosphorsäure  mit  Ammoniummolybdatlösung,  löst  dann  den  gut  aus- 
gewaschenen Niederschlag  von  AmmoniumplK^sphomolybdat  in  Ammoniak 
und  füllt  schließlich  die  Phospliorsäure  mit  Magnesiamixtor. 

Die  Lösung  des  Ammoniummolybdats  bereitet  man  durch  Auflösen  vvd 
150g  käuflichen,  zerriebenen  Ammcmiummolybdats  in  300g  Wasser  und 
sehr  wenig  Ammoniak,  Verdünnen  der  Lösung  mit  Wasser  auf  1  Liter 
und  Eingießen  dieser  Flüssigkeit  unter  umrühren  in  1  Liter  Salpetersäure*) 
vom  spezif.  Gew.  1,20  (Lösung  A.)>  HäuOg  fügt  man  obiger  Lösung  von 
150  g  Ammoniummolybdat  in  300  g  Wasser  und  wenig  Ammoniak  zur  Be- 
schleunigung der  Reaktion  noch  400  g  Ammoniumnitrat  zu,  verdannt  dann 
zu  1  Liter  und  gießt  diese  Flüssigkeit  hierauf  in  1  Liter  Salpetersäure  von 
1,20  spezif.  (lew.  (Lö.<uug  B.)*  Die  Mischungen  bleiben  24  Stunden  bei  35* 
stehen  und  wt'rdou  alsdann  filtriert. 

Die  \veit<>re  Ausführung  der  Bestimmung  geschieht  in  folgender  Weise : 
Die  salpiftersaure ')  Lösung  des  zu  bestimmenden  Phosphats  wird  mit 
einem  Cborschuß  <»bigi;r  Lösung  versetzt  —  auf  0,1g  P*0*  100  ccm  d^r 
M<>lylul:inl«)sunf;  A.")  — ,  vier  Stunden  bei  50*^  digeriert,  der  gelbe  Nieder- 
sdilair  nach  dreist ündigeni  Krkalten  abliltriert  und  mit  einem  Gemisch  au> 
1  Tle.  «»M;;«'r  MnIy])(läiiK'>Miriir  und  ."»  TJn.  Wass<'r  ausgewaschen.  Der  gut  aus- 
ij^ewascli'Mie  Niedt'ischlaLr  wir«!  hierauf  auf  «lern  Filter  in  wenis;  warme:- 
Aiiini()iiiakllii>si;/k«'it  (1  :  S  \enliiniit)  i^elOst ,  das  Filter  mit  Wasser  naoh- 
«rewa^^elieu,  dU-  klare  ( au.lei«'iifalls  nnclimals  tiltriorte)  Lösung  aTinäheiiid 
mit  Sjil/^äiire  iu?iUrali>i«'rt ,  alsdanu  uiit»'r  Unirüliren  durch  allmähliche^ 
Eint  ritpf  el  n  mit  ••iiifin  i:euÜL:en<leii  (Juantuni  Magnesiamixtur  (auf  M.l  ;l: 
l**o''  loceiii  obiger  .Mi^chuni:)  und  selili»'ßlich  mit  V3  Volum  Amnioniak- 
tlüssiirk'Mt  viin  1<»  i'roz.  \>'rsetzt.  Das  irefällte  Ammonium  -  Maguesium- 
|jh<)>i)hat  i>t,  wit'  «•l)en  bi.'sclnieb«'!»,  al>  Mairn»'*»ium]>yrophosphat  zur  Wäguiig 
uud  zur  liereiliiuniLr  zu  briniren.  Ks  winl  sich  jedi)ch  empfehlen,  <laj 
MagiK'viunipyrnphosjdiat  sclili«.'ßli»-h  zur  Kutfenunii^  von  Spuren  mitgefällt^r 
M<)lybd:ins;iure  im  (n'bläso  oder  im  ilempelsohen  CUühofen  (siehe  dort) 
zu   glülieii. 

In  d«Mi  (' a  I  e  i  u  m  p  h  <)*«  p  li  a  t  e  n  liilit  sich  die  Phosphorsäure  auch 
oline  Anwrnduni:  \"n  Ammoniummolybdatlüsuni:  bestimmen,  indem  man  das 


'j   Nitlit    um^'kc'lirt. 

*)  >alz>.iure  »•ntlialti'ii'i«'  Lömiu;^  ist  wrijtMi  der.  leicht  eintretenden  Chlor- 
pntwick«'IniiiC  ui .  li  t  v  <■  r  w  e  n  il  1' ar.  Der.irti^-»-  l.I■^■^ullKeu  sind  duri-h  zwei-  bis  drei- 
u»ali^'t's  Kiu'lainpli-ii  mit  Salj'et«'r>iiure  zur  TriM  kiie  (aul*  dem  W.isserbade)  zuvor  von 
SaizsiiiUH   /.n   Iri'wicu. 

'*)  Kiiilt  man  <lrr  mit  der  M<>lyl..länlii>un_'  A.  vcr>«'tzt»'n  IMiosphatlüsung  so  vifl 
Amn.oiiiiimiiitr.it  liin/.u  ,  'laß  ■li«.'  Mi>ilnui;_:  1  .'>  I'i«'/.  von  b't/tereiii  Salze  enthüll,  v» 
genügt  >il»iiii  <'t\va  dir  Ilältte  .U»r  siiii>t  /nr  Au^^lalluni;  iil»tii;«'n  Molybdäiilösunc,  da> 
Kleiiln.«   ist   .lirt'l;t   der   Kall   l»«'i   Anwemiuui:  di-r   N  11' .  N  O 'haitigen   Molybdänlösunc  B. 


Bestimmung  der  Phosphorsäure.  369 

Calcium  zunächst  in  essigsaurer  Lösung  durch  Oxalsäure  als  Calciumoxalat 
abscheidet  und  alsdann  in  dem  Fütrate  die  Phosphorsäure,  nach  dem  Über- 
Hättigen  mit  Ammoniak,  mit  l^ilagnesiamixtur  bestimmt.  Zu  diesem  Zwecke 
löst  man  das  Calcjumphosphat  in  wenig  Salzsäure,  fügt  der  mit  Wasser  ver- 
dünnten Lösung  eine  zur  Abscheidung  des  Calciums  genügende  Menge  Oxai- 
Häurelösung  (auf  1  Tl.  Oalciumphosphat  etwa  1,2  Tie.  Oxalsäure)  zu,  alsdann 
macht  man  die  Mischung  mit  Ammoniak  schwach  alkalisch  und  unmittel- 
bar darauf  mit  Essigsäure  wieder  sauer,  um  schließlich  das  Ganze  unter 
häufigem  Umrühren  so  lange  auf  dem  Wasserbade  zu  erwäimen,  bis  das 
Calciumozalat  kristallinische  Beschaffenheit  angenommen  hat.  Nach 
dem  Absetzen  werde  das  Calciumoxalat  gesammelt,  ausgewaschen  und  dann 
in  dem  nötigenfalls  etwas '  eingedampften  Filtrat ,  nach  dem  Übersättigen 
mit  Ammoniak,  die  Phosphorsäure  mittels  Magnesiamixtur,  wie  oben  erörtert 
ist,  abgeschieden.  Über  die  Bestimmung  der  Phosphorsäure  nach  der  Ci trat- 
methode  s.  B.  373. 

b)  Maßanaljtisch.  Die  maßanalytische  Bestimmung  der  Phosphor- 
Aäure,  welche  zur  Ermittelung  des  Phosphorsäuregehaltes  im  Harn  (siehe 
n.  organischen  Teil)  dient  und  früher  in  ausgedehntem  Maße  auch  zur 
Wertschätzung  der  sogenannten  Superphosphate  Verwendung  fand,  beruht 
auf  der  Abscheidung  der  Phosphorsäure  in  essigsaurer  Lösung  durch  üranyl- 
nitrai  oder  Uranjlacetat  in  der)* Kochhitze.  Zur  Markierung  des  zur  Fäl- 
lung erforderlichen  Quantums  an  Uranlösung  dient  das  gelbe  Blutlaugen- 
»alz,  welches  den  kleinsten  Überschuß  daran  durch  eine  bräunliche  Färbung 
anzeigt.  Das  in  den  Superphosphaten  enthaltene  lösliche  saure  Oalcium- 
phosphat: CaH*P*0',  setzt  sich  unter  diesen  Bedingungen  in  nachstehender 
Weise  um  (Fresenius,  Neubauer,  Luck): 

CaH^PO*)«  4-  2[(UrO«)(NO»)*J  =  2[(UrO')HPO^]  +  2HN0«-|-  Ca(NO«)«. 

Die  Wirkung  des  gelben  Blutiaugensalzes  beruht  auf  folgender  Glei- 
chung: 

2[(UrO*)(NO»)«]  +  K^Fe(CN)«  =  (UrO*)*Fe(CN)«  +  4KN0^ 
An  Lösungen  sind  zu  dieser  Bestimmung  erforderlich: 

1.  Eine  Lösung  von  35  bis  37  g  salpetersauren  oder  essigsauren  Urans 
(ungefähr  gewogen)  auf  1  Liter  Wasser.  Benutzt  man  salpetersaures  Uran, 
!»o  fügt  man  der  Flüssigkeit  noch  3  bis  4  g  Natriumacetat  zu ,  um  die  freie 
Salpetersäure  zu  binden.  Hat  man  essigsaures  Uran  angewandt,  so  fügt  man 
noch  4  bis  7  g  Aeetum  eoncentratum  der  Lösung  zu ,  um  die  Haltbarkeit  der- 
«»elben  zu  erhöhen.  Die  so  bereiteten  Lösungen  sind,  ehe  man  zur  Filtration 
und  Titerstellung  schreitet,  einige  Tage  der  Ruhe  zu  überlassen. 

2.  Eine  Lösung  von  100  g Natriumacetat*)  in  100g  Aeetum  concetitratum 
(beides  ungefähr  gewogen)  und  Wasser  qu.  s.  zu  1  Liter. 

3.  Zur  Titerstellung  der  Uranlösung  ist  je  nach  der  Verwendung  der- 
i«elben  eine  Lösung  von  Natriumphosphat  oder  Phosphorsalz  (für  Harn)  oder 
eine  Lösung  von  neutralem  Calciumphosphat  in  verdünnter  Salpetersäure 
von  genau  bekanntem  Gehalt  (für  Superphosphat)  erforderlich.  Die  Titer- 
«itellung  der  Uranlösung  geschieht  behufs  Titration  von  Superphosphaten 
nicht  gegen  Natriumphosphat,  sondern  zur  Erzielung  genauer  Resultate 
gegen  saures  Calciumphosphat,  unter  Verhältnissen,  die  denen,  welche  in  den 
Superphosphatlösungen    obwalten,    möglichst    entsprechen.      Eine    derartige 


')  Nach  den  Vereinbarungen    der  landwirtschaftlichen  Versuchsstationen  (1881) 
soll  Ammoniamacetat  (100  g)  an  Stelle  von  Natriumacetat  Verwendung  finden. 
Schmidt,  PharmaseatiBche  Chemie.    I.  24 
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Lösung  von  Caiciumphosphat  ist  zu  bereiten  durch  Auflösen  von  etwa  5,5  g 
bei  100^  getrockneten  chemisch  reinen  neutralen  Oalciumphosphats : 
Ca" (PO*)*,  in  wenig  Salpetersäure  und  Wasser  qu.  s.  zu  1  Liter.  Das  hierza 
erforderliche  Caiciumphosphat  bereitet  man  sich  am  besten  selbst  durch  Fäl- 
lung einer  stark  ammoniakalischen  Calciumnitratlösung  durch  Natrium- 
phosphat  und  anhaltendes  Auswaschen  des  Niederschlages.  Der  Gehalt  einer 
derartigen  Lösung  an  P*0*  wird  bestimmt,  indem  man  50ccm  davon  in 
einem  gewogenen  Platinschälchen  oder  Platintiegel  zur  Trockne  eindampft, 
den  Bückstand  mit  Ammoniak  durchfeuchtet,  nochmals  eindampft,  ihn  hier- 
auf glüht,  wägt  und  daraus  die  Menge  der  Phosphorsäure  berechnet, 
Ca»(PO*)*:P'0\ 

Behufs  Titerstellung  der  Uranlösung  kann  anstatt  jener  Lösung  von 
Caiciumphosphat  in  Salpetersäure  auch  die  Lösung  eines  Buperphosphats  in 
Wasser  Verwendung  finden.  Zu  diesem  Behufe  zieht  man  20  g  eines  etwa 
12V8prozentigen  Superphosphats  unter  Zusatz  von  20  g  Natriumacetat  und 
20g  Acetum  concentratum  mit  1  Liter  Wasser  aus,  filtriert  den  Auszug  nach 
einiger  Zeit  und  bestimmt  in  50  ccm  dieser  zur  Titerstellung  aufzubewahren- 
den Lösung  mittels  Ammonium molybdat  (s.  oben)  gewichtsanalytisch  den 
Gehalt  an  P'0'\  Zur  Kontrolle  führt  man  zwei  Bestimmungen  nebenein- 
ander aus. 

Soll  der  Titer  der  Uranlösuug  festgestellt  werden,  so  werden  50 ccm 
einer  der  obigen,  dem  Gehalt  an  P^O^  nach  genau  bekannten  Phosphat- 
lösungen  mit  10  ccm  obiger  Natriumacetatlösung  ^)  in  einer  Koohflasche  ver- 
setzt und  aus  einer  Bürette  alsdann  unter  Umschwenken  cubikcentimeter- 
weise  Uranlösuug  zugelassen,  bis  nach  dem  Aufkochen  ein  mit  einem  Glasstabe 
herausgenommener  Tropfen  beim  Auffallen  auf  ein  kleines  Kömchen  ge* 
pulverten  gelben  Blutlaugensalzes,  welches  sich  in  Stecknadelknopfgröfle  auf 
einem  weißen  Porzellant«»llor  befindet ,  eine  braunrote  Zone  erkennen  läßt« 
Hat  man  so  annähernd  das  zur  Ausfällung  erforderliche  Quantum  UranlösuDg 
ermittelt,  so  nimmt  man  von  neu«-Mn  50  ccm  Calciumphosphatlösung,  versetzt 
sie  mit  10  ccm  Natriuinac«^tatlösung ')  und  dann  mit  so  viel  Uraulösunir,  als 
nach  der  erst<.-n  Krniittehmg  nahezu  zur  Ausfälluug  der  Phosphoi-säure 
Hifonlerlic]!  \K',\v.  Hit»r;iuf  wird  die  Mischung  zum  Kochen  erhitzt  und  zu 
der  koclienden  Fliissijrkeit  noch  tropfenweise  (je  Vio  ccm  auf  einmal)  «• 
viel  L'ranlösuni,'  <^e;^a*b(Mi,  bis  ein  Jieraus^^onommener  Tropfen  mit  Blut  laugen- 
salz in  c)hi«^«'r  \V«.'is.'  die  braunrote  Reaktion  liefert.  Diese  Einstellung  irt 
zwei-  bis  dnnniMl  zu  Avi«<leihol»ii,  indem  man  jedesmal  zu  den  angewendeten 
5u  ccm  Calciumidiospliatlü'^uni:,  nach  Zusatz  von  Natriumacetat^),  möglichst 
annäh»'rnd  das  zur  v<»llstandi;(en  Ausfüllung  erforderliche  Quantum  Uran- 
lösung zuiribt,  erst  dann  zum  Kochen  erhitzt  und  schließlich  nur  die 
letzten  V,f,  ccm  zu  der  stet>  kochenden  Mischung  zufließen  läßt. 

Die  Uranacetatlösunjr  ist  vor  Licht  geschützt  aufzubewahren  ;  die  in 
der  Praxis  gewöhnlieh  anirewendcto  Urannitratlösung  erleidet  dagegen  durch 
Licht  kein«'  Vorändfrunir. 

Su])o  r  j)  h  osph  at  e. 

liei  (l«^r  rnt.'rsuiliunir  der  Supt'rplio^^phate  kommt  in  erster  Linie  die 
BostimmuiiL'"  «lor  „wasserlö^  I  icln-n  riH^sjihorsäure"  [des  sauren  Caicium- 
phosphat«^: CaHHI'O*)-  -I-  }1*<>|  in  Betracht.  Dieselbe  gelanj]:te  früher  aus- 
^chlielJlieh  mil  Hilf«'  df^r  Ur;«  nm<'th«ide  auf  maßanalytischem  Wege  zur 
AusfiihruiiLT.      Bei    ei-'-ii-     uini     toiierdearnicii    Superphosphaten     liefert    diese 


)    Ii"'/i)i:li(,h    Aiiiiiif'niiiiii.'uetat iJ'isur)'^, 
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Methode  schnelle  und  sichere  Resultate.  Nach  den  Vereinbarungen  des  Ver- 
ein? deutscher  Düngerfabrikanten  ist  jedoch  an  Stelle  der  üranmethode  die 
Molybdän methode  oder  die  Citratmethode,  nach  den  Vereinbarungen 
der  Versuchnstationen  nur  die  Citratmethode  getreten. 

Bisweilen  wird  in  den  Snperphosphaten  auch  die  citratlösliche 
Phosphorsäure  [das  zweibasische  Calciumphosphat :  Ca' H* (P O*)' -f~  ^ ^' ^] > 
n.  8.373,  die  freie  Phosphorsäure,  s.  8.373,  und  die  Gesamtphosphor- 
nmare,  s.  8.  374,  bestimmt.  Die  verschiedenen  Verbindungsformen  der  Phos- 
phorsäure werden  sämtlich  als  P*0^  berechnet. 

Uranmethode. 

Die  mafianalytische  Bestimmung  der  wasserlöslichen  Phosphorsäure 
«fines  ßuperphosphats  ist  behufs  Erzielung  richtiger  Resultate  in  folgender 
Weise  zu  bewirken:  20g  des  Buperphosphats  werden  in  einen  Literkolben 
f^bracht,  mit  800  com  Wasser  Übergossen  und  30  Minuten  lang  fortwährend 
kraft  ig  geschüttelt.  Sodann  wird  die  Mischung  mit  Wasser  bis  zur  Marke 
Hofgt^fällt,  nochmals  durchgeschüttelt  und  alsbald  durch  ein  trockenes  Filter 
in  ein  trockenes  Gefäß  filtriert.  Das  Filtrat  ist  hierauf  durch  Zusatz  von 
Natriumacetatlösung ^)  zu  prüfen,  ob  ein  Niederschlag  von  phosphorsaurem 
KiM*n  oder  phosphorsaurer  Tonerde  entsteht.  Sollte  dies  der  Fall  sein,  so 
Mind  *J ü»  ccm  der  filtrierten  Snperpbosphatlösung  mit  50  ccm  obiger  Natrium- 
acetatlöMung  ^)  zu  versetzen.  Der  entstandene  Niederschlag  ist  alsdann  durch 
ein  tr<»ckenes  Filter  in  ein  trockenes  Gefäß  abzufiltrieren ,  alsdann  dreimal 
mit  kochendem  Wasser  auszuwaschen,  zu  trocknen,  zu  glühen  und  0,5  davon 
aU  P'O^  in  Rechnung  zu  ziehen.  Das  Filtrat  vom  ausgefällten  phosphor- 
saureu  Eisen  —  selbstredend  ohne  das  Waschwasser  —  wird  hierauf  zur 
Titration  mit  Uranlösung  benutzt  (50  ccm  des  Filti-ats  =  40  ccm  ursprüng- 
lirh«*r  Superphosphatlösung).  Tritt  auf  Zusatz  von  Natriumacetat  keine 
Füllung  «Hier  nur  eine  sehr  schwache  Trübung  von  ausgeschiedenem  Eisen - 
und  Aluuiiniumphosphat  ein ,  so  werden  direkt  50  ccm  der  Lösung  nach 
Zusatz  von  luccm  Natriumacetatlösung')  mit  Uranlösung  titriert.  Audi 
hierbei  wird  es  sich  empfehlen,  zwei  Bestimmungen  auszuführen,  eine  an- 
nähernde und  danach  eine  endgültige  zweite,  bei  der  man  das  möglichst 
L'euau  !4chon  bei  der  ersten  ermittelte  Quantum  Uranlösung  gleich  auf  einmal 
zusetzt,  dann  erst  zum  Kochen  erhitzt  und  schließlich  nur  noch  tropfen- 
w«fise  Uranlösung  bis  zur  Endreaktion  (siehe  oben)  zufließen  läßt. 

Wird  vur  der  Titration  durch  den  Zusatz  von  Natriumacetat')  phnsj)h()r- 
«aur»*?«  Eisen  au'*geschieden ,  so  ist  der  Gehalt  desselben  an  rh(>spli()i>äiii<*, 
wie  ob«'n  erläutert,  zu  berechnen  und  zu  dem  durch  Titi*ati<>n  jrefundeiH'ii 
l*ho<phorsäuregehalt  noch  hinzuzufügen.  Enthalt«Mi  die  Suj)erj»h«>-|»li;it.' 
in»*lir  als  1  l*n>z.  phosphorsaures  Eisen  oder  Ton»'rd«* .  •"»  i^t  «"^  1»«vs<t  .  cl.n 
rh'»*phorr<äuregehalt  gewichtsanalytisch  durch  AininoiuuiiMn«»lylKl:«t  ii'-w.  /u 
*i»-ntiri.njen. 

Enthalten  die  zu  untersuchenden  Superph<»wphat»*  ;rl«ichzeitiir  Anim-tmuni 
»jiIxH ,  n*t  i-^t  an  Stelle  des  gewöhnlich  ang»'Wrrjd»-t.'n  rrannitrat>  ruui.i.itni 
anzuw.-nden.  r»der  es  ist  der  Titer  der  rrainiitratlösiinj?  j^e-rt-n  Ciil.iuiii 
phoyphat  unter  Zusatz  von  Ammoniumacetatir>suni:  (v«:l.  Annurkuni;  S.  n»'»» 
•■Hizu*tell»»n  «Hier  endlich  zu  den  mitt«'ls  rrannitrat-  und  Nati  iumu.  • «  •« 
1- '«unL'  gefundenen  Pn»zenten  P*0'  noch  <k'1  Vinz.  nU  Korrektur  zu/an"  Im.  i. 
Kin^  dt-rartige  Korrektur  ist  in  letzt^Tein  Fall.-  rrfonl^TÜch ,  da  1mm  «mm-.,, 
narr   v.»n  Ammoniaksalzen  die  Endreakti^n    «-twaM  zu  früh  «intiiti.     Hi  i   H- 


^)   Beziiglirh  Ai»moniain«c<>tatlö«unf(. 
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nutzung  von  Uranaoetatlösnng  wird  das  Eintreten  der  Endreaktion  durch  die 
Gegenwart  von  Ammoniaksalzen  nicht  beeinflußt. 

Sind  die  zu  untersuchenden  Superphosphate  sehr  reich  —  Tielleicht 
20  Proz.  —  an  Phosphorsäure,  so  nimmt  man  von  der  wässerigen  Lösung 
derselben  nur  25ccm  oder  man  vei-dünnt,  falls  man  doch  yondehen  sollte, 
50  com  zu  nehmen,  dieselben  mit  so  viel  Wasser,  daß  ungefähr  eine  12VtProz. 
P*0^  haltige  Lösung  herauskommt. 

Soll  in  Knochenkohle  die  Phosphorsäure  maßanalytisch  beiitimmt 
werden,  so  digeriert  man  10  g  derselben  im  fein  gepulverten  Zustande  einige 
Zeit  mit  Salzsäure,  filtriert,  wäscht  den  Bäckstand  mit  Wasser  aus,  neutra- 
llciiert  das  saure  Filtrat  annähernd  mit  Natronlauge  und  verdünnt  dasselbe 
schließlich  genau  auf  1000  ccm.  50  ccm  davon  sind  alsdann  nach  Zusatz  vcm 
Ammonium-  oder  Natriumacetatlösung ,  wie  oben  erörtert,  mit  Uranlösung 
zu  titrieren. 

Bei  gewöhnlichen  Superphosphaten  sind  zu  diesen  Bestimmungen 

50  ccm  der  wässerigen ,   nach   den  Angaben   auf  S.  371   hergestellten  Lösung 

zu  verwenden. 

Molybdän  methode. 

Als  „Molybdän methode"  kann  die  auf  8.368  beschriebene  Methode 
oder  auch  das  sogenannte  „Hallenser  Verfahren"  Verwendung  finden. 
Für  letzteres  ist  eine  besondere  Ammoniummolybdatlösung  (G)  und  eine  be- 
sondere Magnesiamixtur  (D)  erforderlich. 

Ammoniummolybdatlösung  (C).  100g  reine  Molybdänsäore  werden 
in  400  g  Ammoniak  flüssigkeit  von  10  Proz.  gelöst,  und  wird  diese  Lösung  in 
1500  g  Salpetersäure  von  1,2  spezif.  Gew.  unter  Umrühren  gegossen.  Biese 
Mischung  wird  sodann  eine  Stunde  lang  auf  50®  C  erwärmt  und,  nach  zwei- 
bis  dreitägigem  Stehen  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  filtriert. 

Magnesiamixtur  (D).  55o  g  Chlormagnesium  und  1050  g  Chlor- 
ammonium werden  in  Wasser  gelöst,  die  Lösung  mit  3Vg  Liter  Ammoniak- 
flüssigkt'it  von  0.91  spt'zif.  Gew.  (=:  24  Troz.)  versetzt  und  zu  10  Liter  mit 
Was^ei-  aul'i^t'fiillt. 

f)<>CAiu  Su|)«'rp]io>i)liatlösung  (=  lg  Superphosphat,  s.  S.  371)  werde« 
mit  200  r<'in  obiger  Amiuoniummolybdatlösung  (C)  drei  Stunden  bei  ^0*C 
digeriert  und  der  entstandnne  Niederschlag,  nach  dem  Erkalten  der  Mischung, 
möglichst  durch  Dekantieren  mit  einer  Mischung  aus  100  Tln.  obiger 
Ammoniummolybdatlösung  (C),  20  Tln.  Salpetersäure  vom  spezif.  Gew.  1,2 
und  8<.>  Tln.  Wasscir  V)is  zum  V«"rsrhwinden  der  Kalkreaktion  ausgewaschen. 
Di«'  Prüfung  auf  Kalk  geschieht  durch  Alk«^hol ,  der  mit  Schwefelsäure  an- 
gesäutMt  ist.  Y)ov  LT^dbo  Niederschlag  wird  hierauf  in  möglichst  wenig  er- 
wärmt«'r  Amm<>niakniissiu:keit  von  10  l*roz.  gelöst,  die  Lösung  nötigenfall"» 
tiltriert.  mit  Salzsäur»*  annähernd  neutnilisiert  und  alsdann  tropfenweise  mit 
20  ccm  «düjyt'r  Magnesiamixtur  (D)  und  25  ccm  Ammoniakflüssigkoit  v-^n 
.')  l'rn/.  V(.Ms«,'tzi.  Nach  /.w^istiindigem  Stehen  ist  der  entstandene  Nieder- 
schlai:  zu  sammeln,  mit  Amm"niaktlüssigkeit  v»)n  5  Pn>z.  bis  zum  Ver- 
scliwinden  d^^r  ('hl<>rr«aktinn  au-^zuwa.schcn  und  als  Maguesiumpyrophosphat 
zur  WägunL'  zu  bringen   (vl'"I.  S.  ;'.t)7). 

Von  Superjjhns). baten,  die  mehr  als  20  Proz.  1**0^*  enthalten,  sind  nur 
25  ccm  d<'r   Lö-.ung  (—    0.5  g)  anzu\v<'nd<ni. 

Die  L()siingt'n  dt-r  s. •(rt'iianntrn  „I)<>]»j»elsn j)erphosphate''  sind  Vi»r 
d»'r  Fällung  <Un-  Pln»;jib<»i-säui-e  n:ich  finer  dfr  genannten  Methtwlen  mit 
Salpetersäur«-  zu  koch.-n  ,  um  zu\«>r  etwa  vorliandene  Pyropliosphors-iure  in 
(>rt]i<)phosi.b'«r>äurc  zu  verwandeln.  Auf  25  vcm  Suj)erph()splmtlösuns2:  ?iii:l 
hierzu    loi-cm  rauclu'ndc  SaI[M't('r-:iui"»'  zu   verwenden. 
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Citratmethode. 

50ccm  obiger  Phosphatlösung  =  lg  Phosphat,  s.  S.  371  (sofern  das- 
selbe nicht  über  20Proz.  P*0*  enthält;  bei  höherprozentigen :  25ccm=^0,5g 
Phosphat),  werden  entweder,  mit  50ccm  Citrat-Magnesiamixtur  [l  kgCitroneu- 
säure  gelöst  in  5  Liter  Ammoniak  von  20  Proz.  und  hierauf  versetzt  mit 
6  liiter  Magnesiamixtur  (D),  b.  S.  372]  oder  zunächst  mit  50  ccm  Citronen- 
säorelösung  (550  g  Citroneusäure ,  2000  g  Ammoniakflüssigkeit  von  24  Proz. 
NH'  =  0,91  spezif.  Gew.  und  Wasser  qu.  s.  zu  5  Liter)  und  hierauf  mit 
25  ccm  obiger  Magneaiamixtur  (D)  versetzt.  Die  Citrat-Magnesiamixtur/  bzw. 
die  Magnesiamixtur  allein  ist  unter  Umrühren  tropfenweise  in  die  Mitte  der 
Mischung  einzugießen  und  ist  das  Umrühren  schließlich  noch  '/«  Stunde  lang 
fortzusetzen.  Nach  einstund  igem  Stehen  ist  das  ausgeschiedene  Ammonium- 
magnesiumphosphat zu  sammeln,  mit  Ammoniakflüssigkeit  von  2  Proz.  in  der 
auf  S.  367  angegebenen  Weise   auszuwaschen   und   zur  Wägung  zu  bringen. 

Bestimmung  der  in  den  Superphosphaten,  in  der  Thomas- 
Bchlacke  usw.  enthaltenen  citratlöslichen  Phosphorsäure  nach 
P.  Wagner.  Zu  dieser  Bestimmung,  bei  der  es  sich  im  wesentlichen  um 
Zweibasisch-Calciumphosphat:  Ca*H*P'0*  -|-  4H*0,  handelt,  wird  eine  Ammo- 
niumcitratlösung  angewendet,  die  durch  Neutralisation  von  1 50  g  Citronen- 
saure  mit  Ammoniak,  Zufügen  von  noch  10  g  Citronensäure  und  darauf  fol- 
gendes Verdünnen  mit  Wasser  zu  1000  ccm  bereitet  wird. 

Zur  Ausführung  der  Bestimmung  werden  5  g  Thomasschlackenmehl 
im  Znstande  der  Untersnchungsprobe  (d.  h.  uugerieben  und  ungesiebt)  in 
eine  '/«-Literflasche  gebracht  und  wird  mit  verdünnter  Ammoniumcitratlösung 
von  17,5" C  (l  Vol.  obiger  Ammoniumcitratlösung,  verdünnt  mit  4  Vol. 
Wasser)  bis  zur  Marke  aufgefüllt.  Superphospbate  oder  Präzipitate 
sind  mit  dieser  Citratlösuog  unter  Abschlämmen  fein  zu  zerreiben.  Die 
mit  einem  Kautschukstopfen  verschlossene  Flasche  wird  hierauf  unter 
öfterem  Umschütteln  18  Stunden  lang  bei  13  bis  18"  stehen  gelassen  oder 
30  Minuten  lang  in  einem  Botierapparate ,  der  sich  30-  bis  40  mal  in  der 
Minute  um  seine  Achse  dreht,  geschüttelt  und  die  Mischung  alsdann  sofort 
ftltriert.  50  ccm  dieses  Filtrats  (=  0,5  g  Thomasphosphatmehl)  werden  in 
einem  Becherglase  mit  100  ccm  Molybdänlösung  B  (s.  S.  368)  versetzt,  das 
Becherglas  wird  hierauf  in  ein  auf  60  bis  65*  C  erwärmtes  Wasserbad  ge- 
stellt, nach  10  bis  15  Minuten  herausgenommen  und  erkalten  gelassen.  Der 
entstandene  gelbe  Niedersclilag  wird  gesammelt,  mit  Salpetersäure  von  1  Proz. 
ausgewaschen  und  in  der  auf  8.  372  angegebenen  Weise  in  Ammonium- 
ma^esiumphosphat,  bezüglich  Magnesiumpyrophosphat  übergeführt. 

Freie  Phosphorsäure. 

Soll  in  einem  Superphosphat  die  etwa  vorhandene  freie  Phosphor- 
saure  bestimmt  werden,  so  werden  50  ccm  des  wässerigen  Auszuges  (siehe 
8.371),  entsprechend  lg  Superphosphat,  in  einem  Erlen  m  eye  r  sehen  Kolben 
mit  100  ccm  Wasser  verdünnt  und  mit  zwei  bis  drei  Tropfen  Dimethylamido- 
azobenzoilösung  (s.  Kaliumcarbonat)  versetzt.  Hierauf  titriert  man  mit 
Normal-Kalilauge,  bis  die  rote  Färbung  eben  in  eine  gelbe  übergegangen 
int.  Die  Kalilauge  ist  gegen  Phosphorsäure  von  genau  bekanntem  Gehalt, 
in  ungefähr  der  gleichen  Verdünnung,  unter  denselben  Bedingungen  einzu- 
stellen. Der  Farbenumschlag  tritt  ein,  sobald  auf  1  Mol.  H'PO^  1  Mol. 
KOH  verbraucht  ist,  so  daß  1  ccm  Normal -Kalilauge  0,098  g  H'PO*  ent- 
spricht. 
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ThomasRchlackenmehl. 

Zur  Bestimmung  der  Gesamtphosphorsäure  in  der  Thomas- 
schlacke  sind  10g  einer  Durchschnittsprobe  des  zuvor  fein  gepulverten 
und  durch  ein  2  mm  •  Sieb  gesiebten  ^)  Materials  in  einem  500  ocm  -  Kolben 
mit  80  com  konzentrierter  Salzsäure  zu  übergießen  und  die  Mischung  auf 
dem  Sandbade  bis  zur  Sirupkonsistenz  einzudampfen.  Der  Bückstand  wird 
hierauf  mit  einigen  Tropfen  Salzsäure  versetzt,  nach  dem  Erkalten  mit 
Wasser  auf  500 ccm  aufgefüllt  und  die  Mischung  alsdann,  nach  dem  Um- 
schütteln, durch  ein  trockenes  Filter  in  ein  trockenes  GefäJB  filtriert.  An 
Stelle  der  Salzsäure  kann  zur  Lösung  der  Thomasschlacke  auch  Schwefel- 
säure Verwendung  finden.  Zu  diesem  Zweck  werden  10  g  des  feinen  Pulvers 
in  einem  500  ccm-Kolben  mit  einigen  Cubikcentimetem  verdünnter  Schwefel- 
säure (1:2)  gut  durchgeschüttelt,  hierauf  wird  die  Mischung  mit  50 ccm 
konzentnoi^ter ,  arsenfreier  Schwefelsäure  versetzt  und  anfangs  bis  zum 
Sieden,  später  bis  zum  beginnenden  Sieden  im  Sandbade  so  lange  erhitzt, 
bis  die  ganze  Masse  bis  zur  Dickfiüssigkeit  eingedampft  ist.  Schließlich  wird 
mit  Wasser  bis  zur  Marke  aufgefüllt  und  die  Lösung  durch  ein  trockenes 
Filter  in  ein  trockenes  Gefäß  filtriert. 

In  50  ccm  dieser  auf  die  eine  oder  die  andere  Weise  bereiteten  Lösung 
ist  hierauf  der  Phosphorsäuregehalt  entweder  mit  Ammoniummolybdatlösung 
(s.  S.  372),  oder  mittels  der  Citratmethode  (s.  oben)  zu  ermitteln. 

Zur  Ermittelung  der  citronensäurelöslichen  Phosphorsäare  (des. 
vierbasiscbeu  Calciumphosphats :  [CV(PO*)*  -j-  CaO])  in  der  Thomasschlacke 
werden    5  g   derselben   in  einen  500  ccm-Kolben ,  der    1-  ocm   Alkohol  enthält 
(um  das  Festsetzen  des  Schlackenmehls  zu  verhüten),  mit  wässeriger  Oitronen- 
säurelösung  von  2  Proz.  bis  zur  Marke  übergössen  und  die  Mischung  hierauf 
Vi  Stunde  lang  bei  1 7,5®  in  einem  Rotierapparate  (s.  oben)  geschüttelt.    Nach 
dem  Filtrieren    ist  die  erzielte  Losun«^    alsdaun   zunächst  von  Kieselsäure  zu 
befreien.     Zu    diesem  Zweck    sind  100  ccm  davon   mit  7,5  ccm.  Salzsäure  vom 
spezif.  Gew.   1,12  auf  dem  Wiisserbade  bis  zur  Birupkonsistenz  einzudampfen, 
lii»'ranf  i-^t   der    nicht   melir   nach  ^Salzsäure  riechende  Bückstand    noch   heiß 
mit    i,b  h\<  'J  ccm  Salzsäure  von   1,12  spezif.  Gew.   zu   verrühren  und  schließ- 
lich   mit  Was-er    zu    loOccm    zu     verdünnen.     Von    der  abermals    filtrierteu 
Flü<Jsii:k«'it    siii.l    jilsdann    r)U  ccm    (=  0,5  g)    zur    Bestimmung   der   Phosphor- 
.säure  nach  <\rv  (.'i  tra  t  metliode  (s.  S.  37:i)  zu  verwenden. 


Zur  Bestimmunjr  der  IMiosphorsäure  im  Knochenmehl,  Futterkalk, 
in  den  präzipitierten  l'hosphaten,  Kohphosphaten,  sowie  der  Ge- 
^amtp  li<>si)h»>r>;iu  rf*  in  Superphosphaten  sind  5  g  in  50  ccm  Königswaj«ser 
zu  lü>eu ,  w«'lcli«'s  aus  'S  Tln.  Salzsäure  von  1,12  spezif.  Gew.  und  1  TL  Sal- 
pet«'r^äure  von  1,*J5  s[)»'zif.  (m'W.  bi'steht,  oder  besser  (zur  Abscheidung  «i«''" 
Kie^eKäur«')  mit  -»»ccm  Sal[>«'tor»iäure  von  1,42  spezif.  Gew.  und  5öwni 
Sch\NetV'is;iure  von  1,??  spe/.il'.  G«'w.  '  j,  Stunde  lang  zu  kochen.  Die  auf  di«* 
eine  «»«[«m-  die  andere  Weis.-  f-rzielt«-  Li^suni;  ist  alsdann  nach  dem  Erkalten  mit 
\Va«<>er  auf  öi'O  ccm  .lurzufülleu  und  ciurch  ein  trockenes  Filter  in  ein  trocken?^ 
(refälj  zu  tiltritit-n.  In  öo  ccn»  (^=:  0,5^)  <lieses  Filtrats  ist  schließlich  ü^r 
Vhospliorsäur»';i^'elialt  mit  Amnifuiummolybdat  oder  mittels  der  Citratmethod«; 
zu  bestimm«'n.  Von  Guanop  hos  [»liat  en,  l'oudrette,  vom  Peru-  ttud 
Chine liaguano,    vom  Fisch  irua  nt»,    l•'lei'^chme]ll,   Blutmehl,    Leder- 


M   Krholiliciie   Men^M'n   von   /.iiiiii  kbU-tbontloin  Kison  sind  in  Rechnung  zu  ^jchen. 


Offizinelle  Phosphorsäure.  375 

mehl,  Hornmehl,  Wollstaab  usw.  sind  zur  Bestimmung  des  Phosphor- 
sauregehalts  je  10  g  mit  obigen  Mengen  von  Königswasser ,  bzw.  Salpeter. 
Schwefelsäure  zu  kochen. 

Vorbereitung  de-r  Düngerproben.  Trockene  Proben  von  Phos- 
phaten oder  sonstigen  künstlichen  Düngemitteln  dürfen  gesiebt  und  dann 
gemischt  werden.  Feuchte  Düngemittel  sind  nur  sorgfältig  zu  mischen.  Bei 
Ankunft  der  Proben  ist  das  Grewicht  derselben  zu  bestimmen  und  zu  notieren. 
Die  eine  Hälfte  der  Probe  wird  zur  Analyse  vorbereitet,  die  andere  Hälfte 
in  einem  dicht  schließenden  Glase  in  einem  kühlen  Baume  V^  Jahr  (zur 
eventuellen  Kontrolle)  aufbewahrt. 

Bei  Bohphosphaten  und  Knochenkohle  wird  der  Wassergehalt  bei  105 
bis  llO^G  bestimmt,  bei  Superphosphaten  durch  dreistündiges  Trocknen  von 
10  g  bei  100^  C.  Bei  Proben,  die  während  des  Trocknens  Ammoniak  in  irgend 
einer  Form  verlieren,  ist  dies  außerdem  zu  bestimmen.  Bei  Substanzen,  die 
beim  Pulvern  ihren  Wassergehalt  ändern,  ist  in  der  feinen  und  in  der  groben 
Substanz  der  Wassergehalt  zu  bestimmen  und  dann  das  Besultat  auf  den 
Wassergehalt  der  ursprünglichen  Substanz  umzurechnen. 

Zur  Bestimmung  des  Feinmehlgehaltes  in  Thomasschlacken 
sollen  50  g  in  einem  Siebe  von  mindestens  20  cm  Durchmesser ,  welches  aus 
glattem  Drahtgewebe  Nr.  100  von  Amandus  Kahl,  Hamburg,  hergestellt 
ist,  15  Minuten  lang  geschüttelt  werden. 

Die  Bestimmung  des  Eisen-  und  Aluminiumphosphats  in  den 
Bohphosphaten     und    Guano    soll    in    folgender   Weise    ausgeführt   werden 
(Glasers  Verfahren):    5g  Phosphat   werden    in   25  ccm   Salpetersäure   von 
1,2  spezif.  Gew.  und  12,5  ccm  Salzsäure  von  1,12  spezif.  Gew.  gelöst  und  die 
IjÖsung    nach   dem    Erkalten    mit   Wasser   zu    500  ccm    verdünnt.      100  ccm 
dieser   zuvor   filtrierten  Lösung  =   1  g  Phosphat   werden    alsdann  in   einen 
V4  liiter-Kolben  gebracht,  mit  25  ccm  Schwefelsäure  von  1,84  spezif.  Gew.  ver- 
setzt,  die  Mischung  fünf  Minuten   lang  unter  zeitweiligem  Umschütteln  bei- 
seite gestellt  und   dann  mit   100  ccm  Alkohol   von  95  Proz.   versetzt.     Nach 
dem  Abkühlen  wird   die  Mischung  mit  Alkohol   bis  zur   Marke   aufgefüllt, 
hierauf  gut  durchgeschüttelt  und  abermals,   da  eine  Kontraktion  stattfindet, 
mit  Alkohol  auf  250  ccm  gebracht.     Nach  einstündigem  Stehen  wird  filtriert. 
100  ccm  Filtrat  =  0,4  g   Phosphat  werden   alsdann    durch   Eindampfen   von 
Alkohol  befreit,  der  Rückstand  wird  in  einem  Becherglase  mit  50  ccm  Wasser 
versetzt,  die  Lösung  zum  Kochen   erhitzt,  mit  Ammoniak  alkalisch  gemacht 
nnd  das    überschüssige   Ammoniak    durch   Kochen    entfernt.     Hierauf    läßt 
oian  erkalten,  filtriert  den  Niederschlag  ab,    wäscht  ihn  mit  heißem  Wasser 
•   •Qs,  trocknet,   glüht   und   wägt  denselben   als  Aluminumphosphat  -\-  Eisen- 
Phosphat, 

Offlzinelle  Phosphorsäure. 

Syn.:  Äcidum  phosphoricum  officindle. 

Die  Phosphorsäure  der  Pharm,  germ.  Ed.  IV  ist  eine  klare,  farb- 
^^d  geruchlose  Flüssigkeit  von  1,154  spezif.  Gew.,  entsprechend  einem 
^halt  von  25  Proz.  H^PO*.  Dieselbe  soll  durch  Oxydation  von 
"hosphor,  nicht  aber  aus  Knochen  gewonnen  werden.  Die  Reinheit  der- 
^iben  ergibt  sich  durch  folgende  Reaktionen: 

Flüchtigkeit.  Einige  Tropf en  der  Säure,  auf  einem  Platinblech  oder  in 
^Uicm  Platin  schäl  eben  erhitzt,  müssen  sich  bei  starkem  Glühen  allmählich 
Vollständig  verflöchtigen,  ohne  dabei  ein  Leuchten  von  Phosphorwasserstoff  — 
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aus  etwa  vorhandener  phosphoriger  Säure  gebildet  —  oder  eine  Bdiwimng 
von  Äthylphoflpliorsäure ,  welche  in  der  doreh  Alkohol  gensiiiigten ,  aw 
Kpochen  dargestellten  Phosi)hor säure  enthalten  ist,  herrührend,  sa  aeigfn. 

Calcium-,  Magnesiumverbindungen.  Hit  dem  Tierfechen  Tolon 
Alkoliol  gemischt,  oder  mit  Ammoniak  übersättigt  und  mit  Anunoniamoxalat 
lösung  versetzt,  zeige  ^ie  Säure  weder  Trübung  noch  FftUang.  (Untenehtt- 
dun^  von  Acid.  phonphor.  ex  oaaibus.) 

Salzsäure,  phosphorige  Säure.  Auf  Zusatx  von  8ilbemitrmtlfiH«| 
mache  sich  weder  in  der  Kälte  noch  beim  Erwärmen  eine  Trfibnng  odar 
Bräununj;^  bemerkbar.  Fügt  man  tropfenweise  Ammoniak  ra,  so  mititphi 
ein  ireibur,  in  8ali>etei*Miiure  und  überschüssigem  Amtncwi^^y  vollitftndig  liSi* 
lieber  Ni«'(lorHchlag :  Ag^PÜ^. 

PhosphorigeSäure.  Die  mit  etwas  QueckmlberchloridlOsuug  TerMtate 
Phopphorsäure  werde  beim  Erwännen  nicht  getrübt  (Qnecksiiberehlor9r. 
Ug^'d*),  ebensowenig  werde  sie,  nachdem  sie  mit  einem  Tropfen  KalivB- 
permanganatlöHung  (1 :  1000)  schwach  rosa  gefärbt  ist,  beim  Erwännen  entfärbt 

Kai peter säure,  a)  Die  mit  einem  Tropfen  yerdünnter  IndigoIORinf 
schwach  blau  gefärbte  und  dann  mit  einigen  Tropfen  reiner  Schwefelsivn 
versetzte  Phosplim-säure  (2  ccm)  werde  durch  Kochen  nicht  entfifcrbt.  b)  Bn 
mit  einem  gleichen  Volum  reiner  konzentrierter  Schwefelsfture  gemiiehti 
Phosphorsäure  (2  ccm)  zeige  bei  dem  Über  schichten  mit  Eisen  vitriollötiu^p 
weder  sofort,  noch  nach  längerer  Zeit  an  der  Berührusgafläche  eine  bntnoe 
Zone. 

Giihalt  der  wässerigen  Lösung  der  Phosphorsfture  an  Ortho- 
phoaphorsäure:  H'*PO\  und  an  Phosphorsäureanhydrid:  P*0*, 

nach  Kchiff  (Biedermann). 
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1,3486 

U 

7,986 

1,0627 

31 

;    -^2,506 

1,1962 

51 

37,126 

1,3573 

1*J 

8,712 

1,0688 

3'J 

23,2:;2 

1,2036 

52 

37,852 

1,3661 

13 

9,438 

1,0749 

33 

:    23,958 

1,2111 

53 

38,578 

1.3750 

14 

10,164 

1,0811 

34 

24,684 

1,2186 

54 

39,304 

1,3840 

15 

10,890 

1,0874 

35 

25,410 

1,2'J62 

55 

40,030 

1,393t 

16 

11,616 

1,0937 

36 

26,136 

1,2338 

56 

40.756 

1,4022 

17 

12,342 

1,1001 

37 

26,862 

1,2415 

57 

4K482 

1,4114 

18 

13,068 

1,1065 

38 

27,588 

1,2493 

58 

42,208 

1,4207 

19 

13,794 

1,1130 

39 

28,314 

1,2572 

59 

42,934 

1,4301 

20 

14,520 

1,1196 

40 

29,040 

1,2651 

60 

43,660 

1,4395 

Pyrophospbors&ure.  ^77 

Hchwefelsäure.  Mit  dem  fünffachen  Volum  Wasser  gemischt,  werde 
die  Säure  auf  Zusatz  von  Baryumnitratlösung  nicht  sofort,  sondern  erst  nach 
einiger  Zeit  sehr  sehwach  getrübt.  Kleine  Mengen  von  Schwefelsäure  sind 
infolge  des  Schwefelgehaltes  des  Phosphors  meist  vorhanden. 

Arsen,  a)  B&ttigt  man  eine  Probe  der  annähernd  mit  Ammoniak 
neatralifierten  Phosphorsäore  mit  Schwefelwasserstoff  und  läßt  die  Flüssigkeit 
venchlossen  längere  Zeit  bei  40  bis  50*  C  stehen,  so  darf  sich  keine  gelbe 
Färbung  oder  Fällung,  von  Schwefelarsen  bemerkbar  machen.  Dasselbe  ist 
eventuell  als  solches,  wie  S.  215  eröi*tert,  zu  charakterisieren,  b)  Die  zuvor 
etwas  eingedampfte  Säure  werde  mit  einem  doppelten  Volum  Bettend  orf- 
scher Zinnchlorürlöeung  (s.  S.  215)  versetzt  und  eine  Stunde  beiseite  gestellt; 
es  mache  sich  keine  Braunfarbung  (Arsen)  bemerkbar. 

Der  Gehalt  der  Phosphorsäure  an  H^PO*  läßt  sich  direkt  durch 
Titration  mit  Normal-Kalilange  (Lackmus  oder  Phenol phtale'in  als  Indikator) 
nicht  ermitteln,  da  die  Endreaktion  schon  allmählicb  eintritt,  ehe  auf  1  Mol. 
H*PO*  2  Mol.  KOH  verbraucht  sind,  und  zwar  um  so  froher,  je  verdünnter 
die  Lösung  ist.  Die  Ursache  hiervon  liegt  in  der  verschieden  starken  Dism»- 
ziationsfähigkeit  der  3  H- Atome.  Die  Ionisierung  der  Phosphorsäure  in  H' 
und  WPO*'  tritt  verhältnismäßig  leicht  und  glatt,  entsprechend  einer  mittel- 
starken Säure,  ein.  Die  weitere  Ionisierung  des  Säurerestes  H'PO^'  in  H' 
ond  HVO*'*  erfolgt  bereits  sehr  spärlich  und  die  des  Bestes  HPO^"  in  U' 
und  PO^'''  findet  gar  nicht  mehr  sUtt  (vgl.  auch  S.  873). 

Pyrophosphorafture :  H^P>0^ 

MolekuUrgewieht :  178  (176,7  H  =  1). 
(In  100  Tln.,  P:  34,84;  O:  62,92;  H:  2,24;  oder  P*0*:  79,77;  H»0:  20,23.) 

Syn.:  Diphosphorsäure,  Acidum  pyrophoifphoricuw. 

Die  Pjrophosphorsäure ,  welche  sich  weder  frei,  noch  in  ihren 
Salzen  in  der  Natur  fertig  gebildet  findet,  wird  bereitet  durch  Vau- 
dampfen  und  darauf  folgendes  längeres  Erhitzen  der  offizinellen  Pbos- 
phorsäure  im  Platintiegel  auf  200  bis  300^  (LnS^^),  bis  eine  Probe  davon, 
mit  Ammoniak  neutralisiert,  auf  Zusatz  von  Silbernitrat  einen  rein 
weißen  Niederschlag:  Ag^P^O^,  gibt: 

2H''P0'    =     H*0  +  1PP•0^ 

Auch  durch  Zerlegung  des  pyrophosphorsauren  Bleies,  welches 
durch  Fällung  von  Natriumpyrophosphatlötung  mit  Rleinitrat  erhalten 
wird,  mittels  Schwefelwasserstoff  läßt  sich,  unter  Vermeidun/^'  von 
Wärme,  die  Pyrophosphor säure  in  Lösung  darstellen. 

Eigen  Schäften.  Die  Pyrophosphorsäure  bildet  eine  kristallinische, 
in  Wasser  leicht  lösliche  Masse,  deren  wässerige  Lösung  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  sich  nur  langsam  verändert,  jedoch  beim  Krwiirnien 
unter  Wasseraufnahme  rasch  in  die  der  Orthophosphorsäure  ül>ergeht. 
Beim  schwachen  Glfihen  verwandelt  sich  die  Pyrophosphorsäure  in  Meta- 

photpbortäure : 

H*P«0'     =r     H*0    J-  JIIIMV. 

Die  Pyrophosphorsäure  ist  eine  vierbasische  Siiure,  dert»n  Salze 
Pyropbosphate  genannt  werden.     Sie  liefert  jedoch  nur  zwei  Reihen 
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von  gut  chai-akterisierten  Salzen,  je  nachdem  2  oder  4  At  WassarstoÜ 

durch  Metall  ersetzt  werden :  -j^  ^>P— 0— P<^«.  ,  neutrales  Natrium- 

pyrophosphat:     fro-^^~'^~^'^HO  '  saures  Natriumpyrophosphat. 

Die  Pyrophosphate  der  Alkalimetalle  sind  in  Wasser  löslich,  die 
der  übrigen  Metalle  darin  unlöslich,  löslich  jedoch  in  Mineralsauren  und 
teilweise  auch  in  einem  Überschuß  von  pyrophosphorsaurem  AlkaU. 
Ihre  Lösungen  erleiden  in  der  Kälte  und  beim  Erwärmen  keine  Ver- 
änderung. Mit  Säuren  gekocht  oder  mit  Soda  geschmolzen,  gehen  die 
Pyrophosphate  in  Phosphate  über.  Die  neutralen  Pyrophosphate  werden 
durch  schwaches  Glühen   der  zweibasischen  Phosphate  erhalten,  z.  R: 

2Na*HP0^     =     H'^O  -f  Na*P*(y, 

die   sauren  Pyrophosphate  dagegen    durch   Erhitzen    der  einbasischen 
Phosphate  auf  213*»C,  z.  B.: 

2NaH*P0*     =     H*0  +  Na*H*P*0^ 

Die  in  Wasser   löslichen   neutralen  Pyrophosphate  reagieren   schwach 
alkalisch,  die  sauren  Pyrophosphate  dagegen  sauer. 

Von  der  Orthophosphorsäure  unterscheidet  sich  die  Pyrophosphor- 
säure  dadurch,  daß  sie  nach  der  Neutralisation  mit  Ammoniak  mit 
Silbernitrat  einen  weißen  Niederschlag  von  Silberpyrophosphat:  Ag^PW, 
liefert,  welcher  in  Ammoniak  und  Salpetersäure  löslich  ist.  Ammoninm- 
molybdat  bewirkt  in  salpetersaurer  Lösung  keine  Fällung,  solange  nicht 
eine  Umwandlung  der  Pyrophosphorsäure  in  gewöhnliche  Phosphorsäure 
eingetreten  ist.  Letztere  tritt  jedoch  beim  Stehen  der  Mischung  all- 
mählich ein.  Auch  durch  Magnesiamixtur  wird  reine  Pyrophosphor- 
s»äiire  in  amnioniakalisclier  L«")sung,  solange  die  Pyrophosphorsäure  im 
Überschuß  vorlianden  ist,  niclit  gefällt.  Eiweißlösung  wird  durch 
Pyrophüsplioreäuro  nicht  koaguliert. 

Motaphosphorsäure:  HPO-^ 

3lol«'kularo:<.«\vicl)t :  S<i  {7!^,41  II  —    iL 
i^Ui  IUI)  Thi.,  P:  .-l.':*,::. ;  O:  ^^o,«»:  H:    l/J.')  ..der  1**0':  88,75;  H*0:   11/25.) 

Svn.:  Affdiitn  [iJto.'^pjKn'icam  cflaciale. 

Diese  Säure  wird  crlialten  durch  Krhitzen  von  Phosphorsäure,  von 
Pvropliospliorsäure  oder  am  be(iuemsten  von  Ammoniumphosphflt: 
(NH^)-IIIM)<,  bis  zur  schwaclien  Hotglut: 

IlMMV  —  HC)      -^  HPO' 
H'P-o"  -:  H'O      +  JHPO^ 

Kine  wässerige  LcKsung  davon  wird   erlialten  durch  Zerfiießenlasseo 

von  Phosphorsäureanliydrid  oder  durch  Auflösen  desselben  in  kaltem 

Wasser: 

V'O'  4-   WO       -     2HVO\ 
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Eigenschaften.  Die  reine  Metaphosphorsäure  hildet  eine  weiche, 
klebrige  Masse,  welche  an  feuchter  Luft  zerfließt.  Die  im  Handel  als 
giMBige,  eisähnliche  Masse  befindliche,  gewöhnlich  aus  Enochenphosphor- 
•Aare  dargestellte  Säure  verdankt  diese  Eigenschaft  einem  Gehalt  an 
Calcium-  und  Magnesium-  oder  an  Natriummetaphosphat.  Bei  starker 
Rotglut  verflüchtigt  sich  die  Metaphosphorsäure  allmählich.  In  wässe- 
riger Lösung  verwandelt  sich  dieselbe  langsam  in  der  Kälte,  schneller 
beim  Erwärmen  in  Orthophosphorsäure. 

Die  Metaphosphorsäure  ist  eine  einbasische  Säure,  deren  Salze 
Metaphosphate  genannt  werden.  Sie  kann  ]edoch  mehrere  Reihen 
▼OD  Salsen  bilden,  indem  sie  in  ihren  Salzen  die  Fähigkeit  besitzt,  sich 
in  zwei,  drei,  vier  und  sechs  Molekülen  zu  Dimetaphosphorsäure: 
H*P*0*S  Trimetaphosphorsänre:  H^psO^  Tetrametaphosphor- 
•&ure:  H'*P*0*^,  und  Hexametapbosphorsäure:  H*P^O*^  zu  ver- 
binden, eine  Erscheinung,  welche  man  als  Polymerisation  bezeichnet. 
Diese  Polymetaphosphorsäuren  lassen  sich  in  folgender  Weise  for- 
mulieren : 

OH 
DimetaphoMphomäure  Tri  metaphosphorsäure.      « 

Die  Balze  dieser  polymerisierten  Metaphosphorsäure  sind  sämtlich  ent- 
sprechend der  empirischen  FormeV  (M'PO')",  in  weicher  M'  ein  einwertiges 
Metall.  »  dagegen  die  Zahlen  2,  3,  4  und  6  bedeutet,  zusammengesetzt.  Trotz 
di^er  gleichen  prozent  hichen  Zusammensetzung  zeigen  diese  Salze  in  ihren 
chemischen  und  physikalischen  Eigenschaften  wesentliche  Verschiedenheiten. 
Di»*  Bildung  des  einen  oder  anderen  dieser  Poly metaphosphate  hängt  ab  von 
der  Teni|R»ratur,  bei  welcher  die  einbasischen  Phosphate  M'H*PO*  otier  die 
zweiba^isolien  Phosphate  M'(NH*)HPO^  durch  Krhitzen  in  Metaphosphate 
übergeführt  werden.  Auh  einigen  dieser  Pt)ly metaphosphate  sind  auch  die 
betr«fffen<len  Polymetaphoaphorsäuren  isoliert  worden. 

I>ie  Metaphosphorsäure  unterscheidet  sich  von  der  Orthophosplior- 
täure  dadurch,  daß  sie  nach  der  Neutralisation  mit  Ammoniak  mit 
Silbemitrat  einen  weißen  Niederschlag  von  Silbermetaphosphat:  AgPO-^ 
gibt,  ferner  auch  dadurch,  daß  sie  im  freien  Zustande  Eiweißlösung 
koaguliert,  eine  Eigenschaft,  welche  der  Orthophosphorsäure  und  der 
Pyrophosphursäure  abgeht.  Durch  Ammoniummolybdat  wird  die  reine 
Metaphosphorsäure  in  salpetersaurer  Lösung  nicht  gefällt.  Da  jedoch 
sehr  schnell  eine  Umwandlung  der  Metaphosphorsäure  iu  Phosphorsäure 
hierbei  stattfindet,  so  tritt  auch  alsbald  eine  gelbe  Fällung  von  Ammo- 
niumphosphomolybdat  ein.  Durch  Magnesiamiztur  wird  reine  Meta- 
phosphorsäure in  ammoniakalischer  Lösung  nicht  gefällt.  Durch  längeres 
Kochen  mit  Wasser  oder  mit  verdünnten  Mineralsäuren,  sowie  durch 
Zusammenschmelzen  mit  Kali-  oder  Natronhydrat  werden  die  Metu- 
phospbat«  in  Ort  hophos  phate  verwandelt. 

Die  Orthophosphorsäure,  Pyrophosphorsäure  und  Metaphosphor- 
«äare  sind  somit  besonders  durch  ihr  Verhalten  zu  Eiweiß  und  Silber- 
nitrat leicht  zu  unterscheiden: 
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Eiweiß  Silbemitrat 

(freie  Säuren)  (mit  Ammoniak  neutralisierte  Sfturen) 
H^PO^:           koaguliert  nicht  gelber  Niederschlag:  Ag'PO\ 

H^P*0':  koaguliert  nicht  weißer  Niederschlag:  Ag*P*0', 

HPO':  koaguliert  weißer  Niederschlag:  AgPO". 

Verbindungen  des  Phosphors  mit  dem  Schwefel. 

Der  Phosphor  vereinigt  sich  direkt  mit  dem  Schwefel  zu  verKhiedenen 
Verbindungen,  deren  Zusammensetzung  bedingt  wird  durch  die  Mengenver- 
hältnisse, welche  man  von  den  beiden  Kiementen  in  Wechselwirkung  treten 
läßt,  und  durch  die  dabei  obwaltenden  Umstände. 

Durch  gelindes  Erwärmen  von  gelbem  Phosphor  und  Schwefel  anter 
Wasser  entstehen  die  flüssigen  Verbindungen : 

P^R*  oder  P«S:  Schwefeldiphosphid. 
P*S:  ßchwefeltetraphosphid. 

Durch  Erhitzen  von  rotem  Phosphor  mit  gepulvertem  Schwefel  werden 
die  festen  Verbindungen : 

P^  S'* :  Phosphorsesq  u  isulfld , 
P'S"»:  Phospliortrisulfid, 

P*S*:  Phosphorpentasulöd, 

und  vielleicht  noch  andere  erhalten.  Phosphor8e8quiBulfid:P*S',  welches 
durch  Erhitzen  von  rotem  Phosphor  und  Schwefel  auf  330^  in  einer  Kohlen- 
säureatmosphürc  dargestellt  wird,  findet  als  Ersatz  von  Phosphor  in  der 
Zündholzindustrie  Verwendung. 

T  hiopliosphorsäuren  sind  im  freien  Zustande  nicht  bekannt. 
Natriumthiophosphat:  PS(ONa)^  -\-  12H*0,  entsteht  in  leicht  zerseti- 
baren  Wättchen  b«Mni  Krwiirnifn  von  Thiophosphorylchlorid :  PSCl"  (durch 
Erhitzen  von  WV'  und  P'S^  darstt^llbar)  mit  Natmnlauge.  Natriumdithio- 
pho'^phat:  NjiM*S*U'  -f-  II  ll'O,  wird  (iurcli  Einwirkung  von  Natronlauire 
auf  l'h<'^p}i»rp<'iita>iilti(l  «^j^'bildet.  (ll;inzend<*  Nadeln.  Salze  der  eigentlichen 
T  hiopho- pliMi-väurr:  IPl'S',  wordnn  duri'h  Einwirkung  von  P*S*  auf  die 
b»'tr'rt'iMi<l''!i   Mctiillrlilnriilr  oder  3li*talJ>ultirl«'  »r<*wonnen. 

Arsen,  As. 

AtniMi/ewicht   7.)  '7/,///^-/.'.     .M< »lekularirt' wicht  :HH).    Drei-  und  fünfwertij. 

(i  «'sr  hicli  1 1  i  t'ln's.     l)a>  Ar>"ii  war  in  destalt  seiner  beiden  Schw«'M- 
verbind un^M'ii,    t]»'in   Uraljjar  und  dem  A  uripi*rniont ,    bereits  im  Altenutft 
bekannt.     I)a«  Ar^«'ni^säuivanhydrid    —  w«Mljer  Arsenik  —   scheint  zufr-*^ 
Li»'b<'r  in»   >^.  .Ialirlnind«'rt   bereitet  zu  liaben,    woiirjron  das  Arsen  als  solch»^*- 
er^t    Vftn   Albertus  iMajrnus    im    1^.  .lahrlunnlert   erkannt   und    sjtäter   v«»!» 
Schi"<'d»r:    lt'''«4  und   IJrandt:    \7'Mi  r«in  dar;;;«*sTellt  worden  ist. 

Vorkommen.      Das  Arsen   Inulet    sich   in  der  Natur  gediegen  '^ 
(iestalt  von  Scherben-  odi-r  Xäpfolienkobalt:    Fliegenstein;  löi"^ 
SaueratolT    verbunden    als    A  rseii  i)l  üt  o:    As^O-';    in  Verbindung  ö^'*' 
Schwefel  als  Kealirar:  As-S-,  und  als  A  ur  ipigment:  As^S^.    Häufig'' 
findet   CS    -ich   in  Verbinduni:   mit   Metallen   in   vielen  Mineralien.  ^^^ 
denen    die  wicliti^^st«  ii  Arsenkies   oder  Mispickel:    FeAs-  -r  FeS*- 
Cflanzko  halt  oder  Kobalt  ü:laiiz:   Co  As-    -i-  CoS-^:  Ars  enikalkies: 
F'eAs-;   Spei-^kobalt:   CoAs-';  W'eiljnickolerz:    NiAs^^,  und  Kupfer* 
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nickel:  NiAs,  sind.  Seltener  kommen  die  arsensaaren  Salze,  wie 
Kobaltblüte:  Co8(A80*)«  -|-  8H«0;  Pharmakolith:  2CaHA80* 
4-  ÖH^O;  Skorodit:  Fe«(ABO^)«  +  4H20,  sowie  Ähnliche  Verbin- 
dungen des  Nickels,  Kupfers  und  Bleies  in  der  Natur  vor.  Kleine 
Mengen  Ton  Arsen  finden  sich  femer  in  sehr  vielen  Mineralien  vor,  so 
z.  B.  in  den  Schwefelkiesen,  den  Kupferkiesen,  den  Fahlerzen,  dem 
natürlichen  Schwefel  usw.  Auch  in  einzelnen  Mineralquellen  (z.  B.  von 
Rippoldsau:  0,00004  bis  0,000  09  Proz.,  von  Baden-Baden,  Ton  Schinz- 
nacb,  Ton  Levico  in  Süd-Tirol,  Ton  Bar^ges  in  den  Pyrenäen  usw.),  in 
den  Ockern  der  Eisenquellen,  im  Karlsbader  Sprudelstein,  in  der  Kis- 
singer Sole,  im  Buntsandstein  und  in  dem  daraus  entquellenden  Wasser, 
im  Meerwasser,  in  den  Steinkohlen,'  in  einigen  Pflanzenaschen  usw.  hat 
man  dasselbe  in  kleiner  Menge  aufgefunden. 

Nach  A.  Gautier  enthalten  100  g  trockener  Meeresalgen  0,082  bis 
0,208  mg,  100  g  Saßwasseralgen  0,003  bis  0,04  mg,  100  g  frischer  Schilddrüse 
0,75mg,  100  g  Milchdrüse  0,13  mg  Arsen  0«  Auch  die  Thymusdrüse,  die 
Haare,  die  Nägel,  die  Knochen  enthalten  Arsensparen.  Dagegen  konnte  in 
der  Leber,  Milz ,  Niere ,  in  den  Muskeln ,  in  der  Magen*  und  Darmschleim- 
haut,  im  Blut,  im  Harn  und  in  denFäces  kein  Arsen  nachgewiesen  werden. 

Darstellung.  Das  Arsen  kann  gewonnen  werden  durch  Sublimation 
des  gediegenen,  als  Scherbenkobalt  vorkommenden  Arsens  oder  durch  Be- 
doktion  des  Arsenigsäureanhydrids :  As'O',  durch  Kohle: 

As«0'  +  3C         =         2As         +         SCO 

Arsenigsäureanhydrid      Kohle  Arsen  Kohlenoxyd. 

Die  Hauptmenge  des  Arsens,  welches  in  der  Schrotfabrikation  zur  Här- 
tung des  Bleies  Verwendung  findet,  wird  durch  Sublimation  des  Arsenkieses 
in  geschlossenen,  röhrenförmigen  Qefäßen,  die  in  einem  Galeerenofen  erhitzt 
werden,  gewonnen.  Das  sublimierende  Arsen  setzt  sich  an  den  hinteren, 
kälteren  Teilen  der  Tonröhren  oder  in  den  Blech  vor  1  agen ,  mit  welchen  die- 
selben versehen  sind,  als  eine  schwarze,  kristallinische  Masse  ab: 

[Fe  As*  -f  Fe  S"]         =         2  As         +         2  Fe  S^ 
Arsenkies  Arsen  Schwefeleisen. 

Eigenschaften.  Das  Arsen  ist  in  mehreren  allotropen  Modi- 
^kationen  bekannt: 

1.  Als  kristallinisches  Arsen:  a)  stablgraue,  rhomboedrische, 
"/  gelbe,  reguläre  Form. 

2.  Amorph  (mikrokristallinisch):  a)  als  schwarze,  glänzende  Masse 
t Arsenspiegel)  oder  als  graues  Pulver  und  b)  als  braunschwarzes 
Polver. 

1.   In   der    beständigen,    kristallinischen   Modifikation   bildet   das 

'^'^«n  stahlgraue,  glänzende,  spitze  Rhomboeder  vom  spezif.  Gew.  5,73. 

*^^^   spezifische   Gewicht    des    citroneugelben ,    stark    nach   Knoblauch 

nfecheoden    Arsendampfes    beträgt    bei   860^    10,2    (Luft  =    1)    oder 

^^^,8  (H  =  1);  hieraus  geht  hervor,   daß  das  Arsen  ebenso  wie  der 

')  A.  J.  Kunkel  konnte  in  der  Schilddrüse  ebensowenig  wie  in  irgend  einem 
^>n  eines  normalen  Tieres  Arsen  nach  den  üblichen  forensischen  Methoden  nach- 
**iien. 
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Phosphor  dampfförmig  im  Molekül  4  At  enthält  (s.  S.  92  a.  96).  Bei 
1736^  sinkt  das  spezifische  Gewicht  des  Arsendampfes  auf  die  Hälfte 
infolge  eines  Überganges  der  yieratomigen  Arsenmoleküle :  As^,  in  zwei- 
atomige: As^. 

Wird  Arsendampf  durch  Kohlensäureanhydrid  in  abgekühlten 
Schwefelkohlenstoff  geleitet,  so  resultiert  eine  Lösung  des  gelben 
ArsenSf  aus  welcher  letzteres  beim  Abkühlen  auf  — 70^  als  ein  gelbes, 
kristallinisches  Pulver  abgeschieden  werden  kann.  Das  gelbe  Arsen 
ist  mit  den  Wasserdämpfen  flüchtig;  im  Licht  geht  es  rasch  in  gewöhn- 
liches Arsen  über  (H.  Erdmann). 

2.  Die  schwarze,  bezüglich  graue  Modifikation  des  Arsens  wird 
erhalten  durch  Sublimation  yon  Atsen  im  Wasserstoffstrom;  hierbei 
setzt  sich  dasselbe  in  der  Nähe  der  erhitzten  Stelle  deutlich  kristal- 
linisch, in  einiger  Entfernung  davon  als  schwarze,  glänzende  Masse 
und  noch  weiter  davon  als  gelbes  Pulver,  welches  jedoch  rasch  eine 
graue  Farbe  annimmt,  ab.  Diese  beiden,  anscheinend  identischen  Modi- 
fikationen, welche  nach  Retgers  nicht  amorph,  sondern  mikrokristal- 
linisch sind,  haben  ein  spezifisches  Gewicht  von  4,71  und  gehen,  auf 
360^  erhitzt,  wieder  in  die  gewöhnliche,  hexagonal  kristallisierte  Modi- 
fikation über.  Ähnliche  Arsenmodifikationen  scheinen  bei  der  Zer- 
setzung des  Arsenwasserstoffs  durch  Krhitzen  gebildet  zu  werden. 

Eine  braunschwarze  Modifikation  des  Arsens  soll  sich  durch  Re- 
duktion von  Arsentrichlorid  mit  phospboriger  Säure  bilden  (Geuther). 
Letztere  soll  nur  ein  spezifisches  Gewicht  von  3,70  besitzen;  sie  ist 
vielleicht  nur  als  eine  dichtere  Form  obiger  gelben,  wenig  beständi)Bren 
Modifikation  zu  betrachten. 

An  tJückcner  Luft  ver«^ndert  sich  das  Arsen  nicht,  an  feuchter 
überzieht  es  sich,  infolL^e  teilweiser  Oxydation,  mit  einer  grauschwarzen 
Schicht,  einem  (jemi>oli  von  Arsen igsäureanhydrid  und  Arsen.  An  der 
Luft  erhitzt,  veibrennt  es  zu  Arsenigsäureanhydrid,  unter  Entwickelung 
eines  starken  Knohlauchgeruches.  I^ei  Luftabschluß  erhitzt,  vei-flüchtigt 
sich  das  Aisen  unverändert,  oline  vorher  zu  schmelzen.  Wird  das 
Arsen  unter  Druck  erhitzt,  so  schmilzt  es  gegen  480^. 

In  Salzsäure  oder  verdünnter  Schwefelsäure   ist   das  Arsen   unlös- 
lich, durch  Sal])eters;iure  wird  es,  je  nach  der  Konzentration  der  Säure 
und  der  Dauer   der  P^inwirkung,   zu   arseniger  Säure  oder  Arsensäure, 
durch  Königswasser  zu  Arsensäure  oxydiert.     Konzentrierte   Schwefel- 
säure   fuhrt    es    unter    Kntwickelung    von    Schwefligsäureanhydrid    io 
arsenige   Säure   über.      Mit    AtzMlkalien   zusammengeschmolzen,   liefe i'^ 
das  Ai'sen  ein  (jemenge  von  arsenigsaurem  Salz  und  einer  Verbindung 
des   Arsens   mit   dem   betreffenden  Alkalimetall   —  Arsenikleber — • 
Mit   den  Halogenen    verbindet    ^ich   das  Arsen    direkt,   und  zwar  zuiD 
Teil  unter  Licht-    und  Wärmeentwickelung.      Bei  erhöhter  Temperatur 
verbindet   c^  sich   auch    mit  den    meisten  Metallen  zu  Arsenmetallen 
oder  Aiseniden.    Da- Arsen  und  fast  alle  seine  Verbindungen  zeichnen 
sich  durch  >tarke  (liftigkeit  aus. 
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Das  Arsen  zeigt  besonders  in  seinen  Sanerstoffverbindimgen  den 
Charakter  eines  Metalloids,  Anionenbildners. 

Anwendung.  Das  Arsen  findet  hauptsächlich  Verwendung  zur 
Darstellung  arsenhaltigen  Bleies  in  der  Schrotfabrikation.  Kleine 
Mengen  des  natürlich  als  Scherbenkobalt  yorkommenden  oder  des 
durch  Sublimation  gewonnenen  Arsens  dienen  auch  unter  dem  Namen 
Fliegenstein  zur  Bereitung  von  Fliegenwasser,  da  dasselbe  mit  luft- 
ludtigem  Wasser  übergössen  eine  teilweise  Oxydation  zu  arseniger 
Saure  erleidet. 

Erkennung.  Das  Arsen  ist  leicht  zu  erkennen  an  dem  braun- 
schwarzen, glänzenden  Sublimat  —  Arsenspiegei  — ,  welches  dasselbe 
beim  Erhitzen  in  einem  engen,  unten  zugeschmolzenen  Glasröhrchen 
liefert,  sowie  an  dem  eigentümlichen  Knoblauchgeruch,  welcher  bis- 
weilen schon  bei  dieser  Probe,  noch  mehr  bei  dem  Erhitzen  auf  der 
Kohle  in  der  inneren  Lötrohrflamme  sich  bemerkbar  macht. 

Wasserstoffverbindungen  des  Arsens. 

AsH*:    Gasförmiger  Arsen  Wasserstoff, 
As^H':  Fester  Arsen  Wasserstoff. 

Gasförmiger  Arsenwasserstoff:  AsH'. 

Dieses  von  Scheele  im  Jahre  1775  entdeckte  Gas  bildet  sich,  wenn 
Wasserstoff  im  Entstehungsmoment  auf  arsenige  Säure,  Arsensäure  oder 
deren  Salze  einwirkt.  Im  reinen  Zustande  wird  es  erhalten  durch  Behand- 
lung einer  durch  Zusammenschmelzen  von  Zink  und  Arsen  bereiteten  Legie- 
rung;^ mit  verdünnter  Salzsäure  oder  Schwefelsäure.  Spuren  von  Arsenwasser- 
stoff entstehen  neben  Arsinen  auch  bei  Einwirkung  von  Schimmel-  und  von 
anderen  Pilzen  auf  arsenhaltige  Verbindungen.  Die  Schädlichkeit  arsen- 
haltiger Tapeten  findet  hierdurch  zum  Teil  eine  Erklärung. 

Eigenschaften.  Der  Arsenwaoserstoff  ist  ein  farbloses,  unangenehm 
riechendes,  sehr  giftiges  Gas  vom  spezif .  Gew.  2,69  (Luft  =  1).  Bei  —  102" 
▼en»-andelt  es  sich  in  eine  farblose  Flüssigkeit,  die  bei  —  118,9**  zu  einer 
weiften,  kristallinischen  Masse  erstarrt.  Angezündet,  verbrennt  das  Gas  mit 
bläulich  weißer  Flamme  zu  Arsenigsäureanhydrid  und  Wasser,  kühlt  man 
jedoch  die  Flamme  durch  eine  hineingehaltene  Porzellanschale  ab,  so  ver- 
brennt nur  der  Wasserstoff,  und  das  Arsen  setzt  sich  als  braunsohwarz<>r 
Antlug  darauf  ab  (Arsenflecke).  Wird  das  Gas  durch  eine  Gla«<rühre  ge- 
leitet, die  an  mehreren  Stellen  zum  Glühen  erhitzt  ist,  so  wird  dasselbe  in 
Wasserst« »ff  und  Arsen,  welches  sich  hinter  den  erhitzten  Stellen  als  glän- 
zender Spiegel  (Arsenspiegel)  ansetzt,  zerlegt.  Aus  Lösungen  von  (luld- 
Qnd  Silbersalxen  fällt  Arsenwasserstoff  die  Metalle  und  verwandelt  sich  dabei 
in  arsenige  Säure.  Aus  sehr  konzentrierter  neutraler  Sil bernitratlösuug  (1:1) 
Mcheidet  der  Arsenwasserstoff  eine  gelbe  Doppelverbindung  von  Ars^nsilber 
ODd  Silbemitrat:  Ag"As  +  3AgN0*,  ab  (vgl.  S.  '218).  Aus  Quecksilb»!- 
chl*»ridlÖ»ung  scheidet  Arsenwasserstoff  einen  gelben,  bald  braun  werdenden 
Sieder^chlag :  HA8(HgCl)*,  aus.  Der  Arsen  wasserst«  »ff  besitzt  kaum  noch 
tMM>i«ohe  Eigenschaften. 

Dorcli  Salpetersäure,  Jod  und  andere  oxydierend  wirkende  A«^euzien, 
%)wie  durch  konzentrierte  Schwefelsäure   wird   der  Arsen  wasserst  off  zerset7t. 
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Über  die  Bedeutung  des  ArnenwasAerstofffi  in  der  gerichtlichen  Chemie 
siehe  unter  Kachweis  des  Arsens  in  toxikologischen  Fällen. 

Fester  Arsenwasserstoff:  As^H*.  Braune,  samtartige  Masse,  zu 
erhalten  durch  Zersetzung  von  Arsennatrium  mit  Wasser. 

Halogenverbindungen  des  Arsens. 

Arsentrichlorid:  AsCl^  Farblose,  an  der  Luft  rauchende  Flüssig- 
keit vom  spezif.  Gew.  2,2  bei  O"  und  dem  Siedepunkt  134*,  welche  bei  — 18* 
erstarrt  Dasselbe  wird  erhalten  durch  Überleiten  von  trockenem  Chlor 
über  gepulvertes  Arsen  oder  durch  Destillation  eines  Gemisches  von  Kochsalz 
(3,6  Tle.),  Arsouigsäureanhydrid  (2  Tle.)  und  reiner,  konzentrierter  Schwefel- 
säure (ü,5  Tle.)  oder  durch  Destillation  eines  innigen  Gemisches  von  Queck- 
silberchlorid (16  Tle.)  und  Arsen  (3  Tle.)  in  einer  mit  Vorlage  versehenen 
Retorte.  Auch  durch  Kochen  von  Lösungen  der  arsenigen  Säure  mit  Salz- 
säure wird  Arsentrichlorid  gebildet  und  verflöchtigt.  Mit  wenig  Wamer 
gemischt,  bilden  sich  nach  einiger  Zeit  weiße  Nadeln  von  Arsenozychlornr : 
AsOCl  -f  H*0  oder  As(OIl)*Cl.  Viel  Wasser  verwandelt  das  Arsentrichlorid 
in  Artenigsäureanhydrid  und  Chlorwassei-stoff  (Glauber,  Selmi  u.  A.). 

Ar.'^entribromid:  AsBr^.  Farblose,  zeriließliche  Kristalle.  Schmelz- 
punkt 20  V)is  25**;  Siedepunkt  220^  Darstellbar  durch  Eintragen  von  Arsen- 
pulver in  Brom  und  Destillieren  der  entstandenen  Masse. 

Arsentrijodid:  AsJ^  Die  als  Arsenum  jodatum  bisweilen  arsneilich 
angewendete  Verbindung  wird  erhalten  durch  Zusammenschmelzen  oder 
Sublimieren  eines  innigen  (reminches  aus  1  Tl.  feingepulverten  Arsens  und 
5,5  Tln.  Jod.  Auch  durch  Fällunju:  einer  heißen,  salzsauren  Lösung  von 
Arsenigsäureanhydrid  (1  Tl.)  mit  einer  konzentrierten  Lösung  von  Jodkalinm 
(2,0  Tle.)  und  AuswiiNohen  des  abgeschiedenen  gelbroten  Kristallpulvers  mit 
Salzsäure  von  25  Proz.  läßt  sich  das  Arsentrijodid  darstellen.  Botbraune,  in 
SchwefHlknhlenstnfF  und  Atlw'r  lösliclie  und  daraus  in  blättengen,  bei  146" 
SL'hni('lz«Mnl«*n  KristalhMi  zu  Hrhalt^nde  Masse.  In  Wasser  löst  sich  das  Jod- 
ar>i«*n  unter  teihveiser  /•M'^etzung  in  Jodwasserstoff  und  arsenige  Säure. 

])ie  K»'iijh»it  de<  Jodars^-ns  ergibt  sich  durch  die  Flüchtijfkeit  und 
Lcisliclikt'it  in  Schwofelkolilrn^tuff  und  Äther  (Plisson,  Bette  u.  A.). 

A  r^.'inl  ijnd  id :  A^*J'.  onT^tolit  als  kirschrote,  krisUillinische  Masse 
bi^im  l'.rliiiz'^n  von  1  'IM.  Ar-<'ii  mit  2  Thi.  Jod  im  zugeschmolzenen  Bohr 
auf  2Sn"C.  A  r<«'iiiM»ntajod  id:  AsJ',  f.'ntsteht  als  granatrote,  kristallinische 
>Ia<>«*  h»'iin  /u^aiiinH.'nschnielzi'n  von  1  Tl.  Arsen  und  8,5  Tln.  Jod.  Die 
l.x'idt'u   b'tzfrrrn  Jodai  ^t-nn  sind   nur  wenifr  beständis:- 

A  rs. Ml triflu(.rid:  A>^F\  wird  als  farblose,  bei  t>3"  C  siedende  Flüssig- 
keit «rbalt^n  ]>eini  I)«'>tilli»')('n  von  5  Tln.  Flußspat,  4  Tln.  Arsenigsäureanhydrid 
un<l   1"  Tln.  i».'in»'r  konzentrierter  Schw»'f«ds  uirr. 

Sauerstofr-  und  Sauor.stoff-WasserstofTverbiuduugen  des  Arsens« 

l)er  Sa uei Stoff  vorbindet  sich  mit  dem  Arsen  zu  zwei  Oxyden: 

A>'n    i.der  As'O':  Ar^«Miifrsäuieanhydrid  oder  Arseutrioxyd, 
A^'O  :   .\rsen<;inr«'Mnhydrid   odi-r  Arsenjientoxyd. 

An  Säuren  sind  bekannt: 

H'.Xj'O':  ArseniiT»'  Säuro,  II'As^o":  l'vroarsensäure, 

ll.\.>n":  MrtarM'niL'«'  Säure.  llAsO':  Metaarsensäure. 

11   Ast)':  Arsensüuie. 
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ArsenigsSoreuihrdrid,  Arsentrioxyd:  As^O'  oder  As*0*. 

Molekulu^BwiDht:  198  oder  S»6  (196,53  oder  393j(H  H  =  1). 
(In  100  Tln.,  As:  75,76;  O:  24,S4.) 
Syn. :  Äcidam  arsenicosum,  Arsenicum  aTbun,    ArBenikblnmsn,  Arsenik, 
weißer  Arsenik,  Hüttenraack,  Gütmehl. 
Oeachichtliohea.    Das  Arsen igsAareanhjd rid  acheiaC  schon  im  8.  Jahr- 
hundert  TOn  Geber  dnrch  Erhitzen   von  Schwefelarsen   bei  Luftzutritt   be- 
reitet worden  lu  sein.    Hit  Bicherheit  datiert  jedoch  die  Kenntnis  desselben 
erst  am  dem  II.  Jahrhundert. 

Das  ArHDigs&ureanhydrid  findet  sich  in  der  Natur  als  Arsen- 
blüte oder  Arsenolitb  (Oxydationsprodukt  des  Scborbenkobalta)  in 
regulären  KriBtallen. 

Darstellung.  Das  Arsenigsftnreaahydrid  wird  in  groSen  Hangen 
gewonnen  durch  BöBt«n  (Erhitzen  bei  Luftzutritt)  arsenhaltiger  Hinerala 
(namentlich  von  AmeDkiea  and  Arsenikalkiei)  und  Kondensatton  der  D&mpfe 
in  langen  Kanälen  (Giftkanäleu)  oder  Kammern  (Giftkammem).  Das  auf 
iliese  Weine  zum  Teil  als  Neben- 
produkt erzielte  pulverige  Sublimat 
kommt  tfliU  direkt  unter  dem  Na- 
men Oiftmehl  in  den  Handel, 
teils  wirJ  es  eiuer  nochmaligen 
Sublimation  in  keatelartigeo ,  einer- 
oen  OefSOen  unterworfen  und  ge- 
langt dann  als  durchscheioende, 
kompakte  Masse  -~  ArsenikglsEi 
—  zur  Verwendung.  Zu  letzterem 
Zwecke  erhitzt  man  iai  rohe  Arse- 
nigsäureaobydrid  in  Kesseln  aus 
graphitarmem Eiseo  (l  in  Fig.  1 15). 
auf  welchen  mebrece  zyliodiiache 
ei«eme  Anti&tze  (e,  f,  g)  beteatigt 
sind,  die  durch  eine  mit  Abzugsrohr 
versehene  eiserne  Haube  mit  einer 
Kammer  in  Verbindung  stehen. 
Nach  beendeter  Sublimation  findet 
sich  das  Arseuigsäureanhydrid  zum 
gröSten  Teil  als  Arsenikglaa  iu  , 
den  eisernen  Aufsätzen ,  aus  dunen  , 
e<  nach  dem  Erkalten  leicht  her 
ausgeschlagen  werden  kann.  Kin  anderer  Teil  des  Arsen igsüureanhydrids 
sammelt  sich  in  den  Abzugsrütiren  und  den  hiermit  in  Verbindung  stehenden 
II  als  kristallinisches  Pulver  —  Ärienikmeh)  —  an. 


'  i 


Eigenschaften.  Das  Arsenigsäureanbydrid  ist  In  zwei  Modifi- 
kationen, amorph  und  kristalliaiert,  bekannt  Das  im  Handel  vor- 
kommende Arsen igsätu-eaubydrid  ist  meistens  das  nach  vorstehender 
Methode  als  Arsenikglas  gewonnene  amorphe  ArseoigBäureanhydrid, 
Dasselbe  bildet  glasartige,  durchsichtige,  vollkommen  amorphe  Hassen 
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Tom  spesif.  Gew.  3,738 1).  Beim  Aufbewahren  an  tenehter  Luft  (nielit 
dagegen  in  trockener  Luft)  wird  dasselbe,  ^maMtiA  ^qb  aoBen  saA 
innen  an  yörsohreitend«  nndarehsiehtig  und  TerwaadaU  aüh  atthlinB- 
lich  in  eine  milchweiße,  porseUanartige  MasBe,  welche  ans  kristalli- 
nischem ArsenigsänreanhTdrid  besteht.  Gleichseitig  fi&det  dabei  eine 
Yermindenmg  des  speaifischen  Gewichts  statt«  indem  dasselbe  a«t  8,699 
sinkt.  Während  femer  das  amorphe  Arsenigs&nieaabydrid  vor  dsr 
Verflflohtigang,  welche  gegen  200^  stattfindet,  sohniht,  verdampft  die 
kristallinische  Verbindung  beim  Erhitaen,  ohne  suTor  au  sehnalaea. 
Schneller  als  bei  der  Aufbewahrung  geht  die  amorpha  ModEBkatioa  in 
salzsaurer  Lösung  in  die  kristallinische  über.  Wird  m  diesem  Zwaska 
das  amorphe  Anhydrid  durch  Erw&rmen  in  Sabaftnre  gelAst  und  die 
Flüssigkeit  zum  Erkalten  beiseite  gestellt,  so  bemerkt  man  im  Dnnkah 
bei  der  Ausscheidung  eines  jeden  Kristalls  ein  blitaarligaa  LendifeeB'X 
welches  nicht  auftritt  bei  der  UmkristaUisation  der  kriatalliaisrtsn 
Modifikationen.  Umgekehrt  Iftfit  sich  das  kristalliniaoha  Anhydrid  dmrdi 
ein  längeres  Erw&rmen  auf  eine  dem  Sublimatimisponkt  nafca  Tsm- 
peratur  —  etwa  200^  —  wieder  in  die  amorphe  Modifikatimi  rtt' 
wandeln.  Das  spezifische  Gevricht  des  Arsenigsäureanhjdrida  batrigt 
in  Dampfform  bei  500  bis  800<»G  13,68  (Luft=  1%  ainWart^  walehsr 
der  Formel  As^O"  und  nicht  der  gewöhnlich  gebrauchten  Aa*0*  aai- 
sprichl  Bei  1800^0  beträgt  dagegen  das  speaifisdie  Oawialifc  dsa 
dampfförmigen  Arsenigsäureänhydrids  6,84  (Luft  =  1),  entsprechend 
der  Formel  As'O'. 

Das  kristallisierte  Arsenigsäureanhydrid  tritt  in  awei  tct- 
schiedenen  Kristallformen  auf,  ist  also  dimorph.  Bei  der  Konden- 
sation seines  Dampfes,  sowie  aus  seinen  Lösungen  in  Wasser  oder  Salz- 
säure scheidet  es  sich  in  glasglänzenden,  regulären  Oktaedern  und 
Tetraedern  ab;  zuweilen  findet  sich  jedoch  auch  das  Arsenigsäureanhydrid 
in  den  Kanälen  der  Röstöfen  in  rhombischen  Prismen  (nach  Des- 
Cloizeaux  monoklinen)  vom  spezif.  Gew.  4,15.  In  Wasser  löst  sieh 
das  Arsenigsäureanhydrid  nur  schwierig  zu  einer  schwach  sauren,  rid- 
leicht  das  Hydrat  desselben:  H^AsO'^,  enthaltenden  FlCissigkeit  auf,  ans 
der  sich  jedoch  beim  Verdunsten  das  Anhydrid:  As*0*,  unverändert 
wieder  abscheidet.  Die  beiden  Modifikationen  des  Arsenigsäureänhy- 
drids zeigen  bezüglich  ihrer  Löslichkeit  einen  wesentlichen  Unterschied ; 
während  das  kristallisierte  Anhydrid  bei  15^  und  bei  eintägiger  Be- 
rührung sich  nur  im  Verhältnis  von  1 :  355  in  Wasser  löst,  bedarf  das 
amorphe  zur  Lösung  auf  1  Tl.  nur  108  Tle.  Wasser.  Bleibt  das  Arsenig- 
säureanhydrid unter  zeitweiligem  Umschütteln  wochenlang  mit  Wasser 


*)  Niuh  C.  Wink  1er  beträgt  da<  5pi■zili^(■lle  Gewicht  des  amorphen  Artenig* 
säureanhydruls  (unt«r  Petroleum  i.fstimiiit)  3.6815,  das  des  kristallinischen  Arsenig^ 
säuTeanhvdrids  3,t»461. 

*)  Nach  neuerer  Beobachtung^  ^oll  dieses  Leuchten  ent  bei  der  gegenaeitigea 
Berührung  und  dem  dadurch  l*ediui:ten  Zerbrechen  der  Kristalle  eintreten  (Tribo- 
1  u  ni  i  n  i  s  z  e  n  z). 
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in  Berührung,  so  sind  die  in  Lösung  gegangenen  Mengen  in  beiden 
Fftilen  wesentlich  größere.  War  dagegen  die  Lösung  in  der  Siedehitze 
bereitet  und  dieselbe  dann  24  Stunden  lang  einer  Temperatur  von  15^ 
überlassen  worden,  so  ist  1  Tl.  kristallisiertes  Arsen igsäureanhydrid 
in  ungefähr  46  Tln.  Wasser,  1  Tl.  amorphes  Arsenigsäureanhydrid  in 
nahezu  30  Tln.  Wasser  gelöst  (A.  Buchner).  In  Alkohol,  Äther  und 
Schwefelkohlenstoff  lösen  sich  nur  geringe  Mengen  des  Arsenigsäure- 
anhydrids,  größere  Mengen  werden  von  Glycerin  gelöst.  Aach  diese 
Lösungsmittel  nehmen  von  der  amorphen  Verbindung  mehr  auf  als 
von  der  kristaUisierten. 

Das  Arsenigsäureanhydrid  verbindet  sich  mit  Jodkalinm  zu  einer 
weißen,  kristallinischen,  in  etwa  40  Tln.  kalten  Wassers  löslichen  Ver- 
bindung: 4As'03  -|-  2KJ,  wenn  eine  Lösung  von  Kaliumarsenit  mit 
Jodkalium  oder  mit  Jod,  oder  von  Arsenigsäureanhydrid  mit  Jodkalium 
zusammengebracht  wird.  Eine  entsprechende  Verbindung  liefert  auch 
das  Bromkalium,  nicht  dagegen  das  Chlorkalium  (Schiff,  Sestini). 

Durch  Einwirkung  von  naszierendem  Wasserstoff  wird  das  Arsenig- 
säureanhydrid in  Arsenwasserstoff  übergeführt  (siehe  Ausmittelung  des 
Arsens).  Wird  das  Arsenigsäureanhydrid  mit  rauchender  Salzsäure 
oder  mit  einem  Gemisch  aus  Ghlornatrium  und  Schwefelsäure  destilliert, 
so  geht  alles  Arsen  als  Arsenchlor ür :  AsGl^,  über.  Aus  verdünnterer 
Salzsäure  scheidet  es  sich  unverändert  in  Oktaedern  aus.  Heiße,  kon- 
sentrierte  Schwefelsäure  löst  Arsenigsäureanhydrid  in  reichlicher  Menge; 
bei  raschem  Abkühlen  scheidet  ee  sich  in  Kristallen  wieder  aus.  Bei 
längerer  Einwirkung  der  Schwefelsäure  in  der  Hitze  wird  die  kristalli- 
sierbare Verbindung  H(A8  0)3S20*<  gebildet.  Salpetersäure,  Königs- 
wasser, die  Halogene  und  andere  oxydierend  wirkende  Stoffe  verwandeln 
das  Arsenigsäureanhydrid  in  Arsen  säure. 

Sowohl  das  amorphe,  wie  auch  das  kristallinische  Arsenigsäure- 
anhydrid wirken  als  heftige  Gifte. 

Erkennung.  Das  Arsenigsäureanhydrid,  welches  wegen  seiner 
Färb-,  Geruch-  und  Geschmacklosigkeit  zuweilen  Vergiftungen  veran- 
laßt, läßt  sich  in  fester  Gestalt  leicht  erkennen. 

Wird  ein  Körnchen  Arsenigsäureanhydrid  langsam  in  einem  unten 
geschlossenen  Glasröhrchen  erhitzt,  so  sublimiert  dasselbe  und  setzt 
sich  an   den   kälteren  Teilen   des   Röhrchens  in  Gestalt  kleiner,   stark 


glänzend»*  Oktaeder  ab,  welche  an  ihrer  charakteristischen  Gestalt  mit 
der  Lupe  oder  dem  Mikroskop  zu  erkennen  sind. 

Bringt  man  ein  Kömchen  Arsenigsäureanhydrid  in  die  Spitze  eines 
schwer  schmelzbaren  Glasröhrchens  von  vorstehender  Form  (Fig.  116), 
schiebt  darüber  einen  frisch  ausgeglühten  Kohlensplitter,  bringt  diesen 

25* 
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durch  Erhitzen  zum  Glühen  und  erhitzt  dann  ebenfalla  das  in  der  Spitze 
des  Röhrchens  befindliche  Arsenigsäureanhydridkömchen ,  ohne  die 
Kohle  aus  der  Flamme  zu  bringen,  so  setzt  sich  oberhalb  -  der  K(^ile  ein 
schwarzer,  glänzender  Spiegel  von  Arsen  ab,  indem  das  yerdampfende 
Anhydrid  durch  die  glühende  Kohle  zu  Arsen  reduziert  wird  (Fig.  117). 

Fig.  117. 


Auch  beim  Erhitzen  des  Arsenigsäureanbydrids  mit  der  sechs- 
fachen Menge  eines  vollkommen  trockenen  Oemiscbes  aus  Cyankalium 
und  wasserfreiem  Natrium carbonat  in  einem  unten  geschlossenen  (Sias- 
röhrchen  oder  in  einem,  in  dem  unteren  Teile  über  der  Gasflamme 
ausgezogenen  Röhrchen  (ygl.  Fig.  118  a.  S.  393)  wird  alles  Arsen  als 
schwarzer,  glänzender  Spiegel  abgeschieden. 

Fügt  man  zur  wässerigen  Lösung  des  Arsenigs&oreanhjdrids 
Schwef el Wasserstoff wasser,  so  tritt  nur  eine  gelbe  Färbung  ein;  ein 
Zusatz  von  Salzsäure  bewirkt  jedoch  sofort  in  dieser  Flüssigkeit  einen 
gelben  Niederschlag  von  Schwefelarsen:  As^S^,  unlöslich  in  Salzsäure, 
leicht  löslich  in  Ammoniak,  Ammoniumcarbonat  und  Schwefelammonium. 

Silbernitratlösung  bewirkt  in  der  wässerigen  Lösung  des  Arsenig- 
säureanhydrids  keine  Fällung,  sondern  nur  eioe  weißliche  Trübung; 
fügt  man  aber  vorsichtig  tropfenweise  verdünnte  Ammoniakflüssigkeit 
zu,  so  scheidet  sich  ein  gelber  Niederschlag  von  arsenigsaurem  Silber: 
Ag^AsO^,  aus,  welcher  in  einem  Überschuß  von  Ammoniak  sich 
wieder  löst  und  auf  vorsichtigen  Zusatz  von  Salpetersäure  von  neuem 
zum  Vorschein  kommt.  Kin  Überschuß  von  Salpetersäure  löst  ihn 
wieder  auf: 

X^UY   -f   :•.  UM)  -f  HAirNO^     =     2Ag='A9  0»  +  6 HNO». 

Kocht  mau  die  luumouiakalische  Lösung  des  gelben  Niederschlages 
längere  Zeit,  so  findet  eine  Abscheidung  von  metallischem  Silber  unter 
gleichzeitiger  Bildung  von  Arsensäure  statt.  Das  Filtrat  liefert  daher, 
nach  der  Neutralisation  mit  Salpetersäure,  nun  auf  Zusatz  von  Silber- 
lösung einen  rotbraunen  Niederschlag  von  arsensaurem  Silber:  Ag^AsO*. 

Kupfersulfatlösung  erzeugt  nach  vorsichtigem  Zusatz  von  etwas 
verdünnter  Kalilauge  in  den  Lösungen  des  Arsenigsäureanhydrids  einen 
gelblich  grünen  Niederschlag  von  arsenigsaurem  Kupfer:   CuHAsO': 

As'O«  -(-  :hH-,0  -^  2CuS0'     ==     2CuHAsO'  +  2H*S0\ 

Ein  Ül^erschuß  von  Kalilauge  löst  denselben  mit  blauer  Farbe 
wieder  auf  und  bewirkt  beim  Erhitzen  der  Mischung  eine  Abscheidong 
von  rotem  Kupferoxydul.  Ähnlich  verhült  sich  Fehlingsche  Kupfer- 
lösung. 

Erwärmt  man  eine  Lösung  von  Arsenigsiiureanhydrid  in  Salzsäure 
auf  einem  blanken  Kupferblech,  so  bildet  sich  selbst  bei  starker  Ver- 
dünnung ein  stahlgrauer  Fleck  von  Arsenkupfer. 
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Versetzt  man  die  wässerige  oder  salzsaure  Lösung  des  Arsenig- 
sänreanhydrids  mit  dem  zwei-  bis  dreifachen  Volum  Betten  dorischen 
Reagens  (s.  dort),  so  scheidet  sich  allmählich  braunschwarzes  Arsen  aus. 

Erhitzt  man  ein  Körnchen  Arsenigsänreanhydrid  mit  der  drei-  bis 
vierfachen  Menge  trockenen  Kalium-  oder  Natriumacetats  in  einem  unten 
geschlossenen  Glasröhrchen,  so  entwickelt  sich  ein  äußerst  widriger 
Greruch  des  giftigen  Kakodyloxyds  (Alkarsins):  (CH^)^As^O: 

Aa«0»  +  4(CH»—C0.0K)     =     (CH*VA8*0  +  2K*C0»  +  2C0». 

Kalinmchromat,  Kaliumpermanganat  und  Goldchlorid  werden  in  saurer 
Lösung  durch  Arsenigsi^ureanhydrid  reduziert.  Durch  Magnesiamixtur 
(s.  S.  367)  wird  die  yerdtbinte  Lösung  des  Arsenigsäureanhydrids  bei 
Gegenwart  von  viel  Salmiak  nicht  gefällt  (Unterschied  von  der  Arsen- 
sänre).  Kalkwasser  scheidet  weißes,  in  überschüssiger  Arsenigsäure- 
anhydridlösang,  in  Mineralsäuren  und  in  Chlorammonium  lösliches 
arsenigsanres  Calcium  ab. 

Anwendung.  Das  Arsenigsänreanhydrid  dient  zur  Tötung 
schädlicher  Tiere,  zur  Darstellung  yon  Schweinfurter  Grün,  sowie  Yon 
anderen  Arsenyerbindungen. 

Prüfung.  Zu  medizinischen  Zwecken  soll  nur  das  resublimierte, 
glasige  oder  porzellanartige  Arsenigsäureanhydrid  zur  Verwendung  kommen. 
Die  Beinheit  desselben  ergibt  sich  durch  die  vollständige  Flüchtigkeit  und 
die  Löslichkeit  in  Wasser  oder  verdünntem  Ammoniak.  Die  Abwesenheit 
von  Schwefelarsen  und  Antimonoxyd  dokumentiert  sich  durch  die  vollkommene 
IiOelichkeit  in  Wasser,  sowie  dadurch,  daß  man  eine  Probe  des  Arsenigsäure- 
anhydrids mit  der  zwei-  bis  dreifachen  Menge  reinen  Kaliumcarbonats  und 
der  zehnfachen  Menge  Wasser  kocht  und  die  Lösung  heiß  in  stark  ammo- 
niakalisehe  Silbemitratlösung  filtriert.  £s  darf  keine  Schwärzung  von 
reduziertem  Silber  (Antimonoxyd)  oder  gebildetem  Schwefelsilber  (Sehwefel- 
arsen)  eintreten.  Auch  erleide  die  Lösung  des  Arsenigsäureanhydrids  in 
Ammoniak  auf  Znsatz  von  überschüssiger  Salzsäure  keine  Gelbfärbung  in- 
folge einer  Ausscheidung  von  Schwefelarsen. 

Um  den  Gehalt  des  käuflichen  Arsenigsäureanhydrids  anAs'O''  quanti- 
tativ zu  bestimmen ,  löse  man  0,3  bis  0,5  g  des  zu  prüfenden  Arsenigsäure- 
anhydrids unter  Zusatz  der  drei-  bis  vierfachen  Menge  Natriumbicarbonats 
in  Wasser  und  titriere  die  erkaltete  Lösung  nach  Zusatz  von  etwas  Stärke- 
lösung und  gepulvertem  Natriumbicarbonat  mit  Vi^- Kormal- Jodlösung  bis 
zur  bleibenden  Blaufärbung  (vgl.  S.  245).  1  com  V^q- Normal -Jodlösung 
=  0,0127  g  J  entspricht  0,00495  g  As*0«. 

Arsenige  Säure:  H'AsO".  Die  arsenige  Säure  ist  im  freien  Zustande 
nicht  bekannt;  aus  der  wässerigen  Lösung  des  Anhydrids,  welche  jedenfalls, 
wie  sich  durch  ihre  schwach  saure  Reaktion  dokumentiert,  arsenige  Säure 
enthält,  scheidet  sich  Arsenigsäureanhydrid  unverändert  wieder  ab.  Diese 
Löflung  enthält  schwache,  farblose  Anionen,  und  zwar  anscheinend  das 
dreiwertige  Anion  AsO*"',  neben  HAsO*"  und  H*AsO*'.  In  ihren  Salzen, 
welche  bei  der  Behandlung  des  Anhydrids  mit  starken  Basen  entstehen,  tritt 
die  arsenige  Säure  als  eine  schwache  drei  basische  Säure:  As  (OH)',  ortho- 
arsenige  Säure,  oder  als  eine  schwache  einbasische  Säure:  AsO.OH, 
metarsenige  Säure,  (H*AsO* — H*0),  auf.  Diese  Salze  werden  Arsenite, 
bezüglich  Metarsenite  genannt.   Die  Salze  der  Alkalimetalle  sind  in  Wasser 
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löslich,  die  der  übrigen  Metalle  unlöslich,  löslich  aber  in  verdünnten  Kineral- 
säuren.  Die  löslichen  neutralen  Salze  der  arsenigen  Säure  geben  mit  Silber- 
lösung einen  gelben,  mit  Kupferlösung  einen  gelbgrünen  und  mit  Eisenohlorid- 
lösung  einen  rotbraunen  Niederschlag.  Oxydationsmittel,  wie  Salpetersäure 
oder  die  Halogene,  führen  die  arsenige  Säure  in  Arsensäore  über. 

Auch  beim  Stehen  der  Lösung  des  Arsenigsänreanhydrids  in  Kali-  oder 
Natronlauge  an  der  Luft  wird  etwas  Arsensäure  gebildet.  Aus  den  LösnngeD 
des  Arsenigsäureanhydrids  in  den  Auflösungen  der  Alkalicarbonmte  scheidet 
es  sich  zuweilen  unverändert  wieder  aus. 

Arsensäureanhydrid,  Arsenpentoxyd:  As'O^  wird  dnroh  Erhitzen 
der  Arsensäure  bis  zur  dunkeln  Botglut  als  eine  weiAe ,  schmelzbare ,  glas- 
ai'tig  erstarrende  Masse  erhalten: 

2H»A80^    =    As«0*  +  8H«0. 

Bei  stärkerer  Glühhitze  zerfällt  es  in  Arsenigsäureanhydrid  und  Sauer- 
stoff: 

As*0''    =    As'O»  -f  2  0. 

Durch  Verbrennen  von  Arsen  im  Sauerstoff  wird  kein  Arsensänreanhydrid. 
sondern  nur  Arsenigsäureanhydrid  gebildet.  In  Wasser  löst  sich  das  Arsen- 
säureanhydrid langsam  zu  Arsensäure  auif. 

Ars  ansäure:  H*AsO^  (Arseniksäure,  Orthoarsensäure,  Aeidum  ar§eni- 
cietim).  Die  Darstellung  der  Arsensäure  geschieht  durch  Kochen  von  Arsenif^ 
säureanliydrid  mit  Salpetersäure,  bis  die  Entwickelnng  rotbrauner  Dämpfe 
aufhört  (vgl.  S.  340),  und  Verdunstenlassen  der  durch  wiederholtes  Ein- 
dampfen von  Salpetersäure  befreiten  Lösung.  Aus  der  simpartigen  Flosng- 
keit  scheidet  sie  sich  bei  niedriger  Temperatur  in  kleinen  rhombischen  Tafeln 
oder  Prismen  ab:  tiH^AsO*  -|-  H*0,  welche  an  der  Luft  zerfliegen  und  bei 
100°  ihr  Kristallwasser  abgeben.  Die  Arsensäure  ist  eine  dreibasische,  der 
Phosphorsäiire  sehr  ähnliche  Säm-e.  Die  meisten  ihrer,  als  Arsen ate  be- 
zeichnetHii  Salze  sind  isomorpli  mit  den  entsprechenden  Phosphaten.  lu 
w:i.sseri<r»*r  lj(>*?uiiLr  enthält  die  Arsonsäure  das  dreiwertige  Anion  AsO*'"  nebei. 
HAsO'"  und  lI*AsO*':  diese  Ionen  sind  jedoch  schwächer  als  die  ent- 
sprechenden  Ionen  der  l*hofiphorsäure  (s.  B.  ^^77). 

ilt'gt'u  ii:iszi«'renden  \Vasserstoff  und  gegen  Bettendorf sches  Reageii« 
verhält  sicli  di».'  Ars»iisäure  wif  das  Arsenigsäureanhydrid.  Wirkt  Schwef»'-!- 
wasserstnft'  im  r.i'jcljen  .  anhalr»'nden  Strome  auf  Arsensäure  ein,  so  entstel:: 
laniT'^Mni  Ar'<«Mii)i'ntasultid  :  As*S\  .i»'doch  ausschließlich  nur  dann,  woim  di' 
Lösuntr  freie  Salzsäure  enthält  und  auf  dem  Wasserbade  erwärmt  wird: 

•JH'As(y    f  5H*S     =     As'^S*  +  8H*0.  ^ 

Als  Zw  is<.'hen]irodukte  werden  hierb»d  nach  Mac-Cay  Sulfarsensäuren: 
H^V^^O'S,  H\\mO*S*,  H'A^OS'  und  llWsS*,  gebildet.  Beim  langsamen  Ein- 
leiten von  Sidiwefel Wasserstoff   in  Arsensäurelösung   oder   in   die   angesäuerte 

Lösung'  von  Ars«'naten  verläuft,  da  die  Arsensäure  nur  so  wenig  As -loneü 

liefert,  daü  di«'  s'- Ionen  des  Schwefelwasserstoffs  ohne  weiteres  nicht  aus- 
reichen, um  As'S  zu  bilden,  neben  obiirer  Reaktion  noch  nachstehender 
Prozeli : 

JH  A^O'  -\-  JU-S     =     ili^AsO'  -f  2H*0   -f  28 

.11  A-o'  -^  :;H*S     =     As^S^  4-  öH^O. 

Schweflifre  Säure,  Kisenehlorür ,  Oxalsäure  und  andere  reduzierende 
Stoffe  führen  beim  Erhitzen  die  Arsensäure  in  arsenige  Säure  über. 

Silbernitrat  fällt  aus  den  Lösungen  der  neutralen  arsensauren  Salze 
rotbraunes  ar^Misaures  Silber:  A^'"\^s()';  Kupfersulfat  blaues  arsensaur^s 
Kupfer:    CuIlA-;(>*:   Bleizucker   weiß<-^  arsensaures  Blei:   Pb*(A80*)':  Eisen- 
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ohlorid  gelbliche  ärsensaures  Eisenoxyd:  Fe'CAsO^)^.  Magnesiamixtar 
(s.  8.  367)  erzeugt  in  den  Lösungen  der  Arsensäure  und  ihrer  Salze  einen 
kömig  kristalliniBcben  Niederschlag  von  arsensaurem  Ammonium-Magnesium : 
NH*MgAsO*  +  ÖH'O,  welcher  in  seinem  Äußeren  vollkommen  dem  ent- 
sprechenden phosphorsauren  Salze  gleicht»  Auch  Ammoniummolybdat  erzeugt 
in  salpetersaurer  Lösung,  jedoch  erst  heim  Erwärmen  mit  Arsensäure, 
einen  gelben,  der  Phosphorsäure  Verbindung  (s.  S.  367)  sehr  ähnlichen  Nieder- 
schlag. 

Bei  der  Überführung  des  Arsenigsäureanhydrids  in  Arsensäure  durch 
Salpetersäure  scheinen  intermediär  Verbindungen  von  Arsenigsäureanhydrid 
und  Arsensäure  gebildet  zu  werden. 

Beim  Erhitzen  der  Arsensäure  auf  180®  verliert  sie  Wasser  und  ver- 
wandelt sich  in  harte,  glänzende  Kristalle  von  Pyroarsensäure:  H^As'O': 

2H»AsO*    =     H*0  +  H*A8«0'. 

Letztere  geht  sodann  bei  200®  in  eine  weiße,  perlmutterglänzende  Masse 
von  Metarsensäure:  HÄsO",  über  (Kopp): 

H*As*0'     =    H'O  -t-  2HA80". 

Sowohl  die  Pyroarsensäure,  als  auch  die  Metarsensäure  gehen  beim 
Zusammenbringen  mit  Wasser  sofort  wieder  in  Arsensäure  über, 
unterscheiden  sich  also  hierdurch  von  den  entsprechenden  Verbindungen  des 
Phosphors,  welche  auch  in  wässeriger  Lösung  bestehen  können.  Dasselbe 
gilt  von  den  Salzen  dieser  Säuren. 

Bei  dunkler  Botglut  geht  die  Metarsensäure  in  Arsensä^ureanhydrid : 
As*0^,  über,  welches  schließlich  bei  starker  Glühhitze  in  Arsenigsäure- 
anhydrid: As*0',  und  Sauerstoff  zerfällt: 

2HAsO*    =    A8*0*  4-  H«0 
As'O*    =     As«0'  4-2  0. 

Anwendung.  Die  Arsensäure,  von  Scheele  1775  entdeckt,  diente 
früher  als  Oxydationsmittel  bei  der  Darstellung  des  Fuchsins. 

Schwefelyerbindungen  des  Arsens. 

Der  Schwefel  verbindet  sich  mit  dem  Arsen  in  drei  verschiedeneu  Ver- 
hältnissen: 

As*S*:  Zweifach-Schwefelarsen  oder  Arsendisulfid, 

As*S':  Dreifach-Schwefelarsen  oder  Arsentrisulfid, 
As*S*:  Fünffach-Schwefelarsen  oder  Arsenpentasnlfld. 

Zweifach-Schwefelarsen,  Arsendisulfid:  As*S*. 

Molekulargewicht:  214  (212,46  H  =  1). 

(In  100  Tln.,  As:  70,09;  S:  29,91.) 

Syn. :  Bealgar,  Sandarach,  Arsenrubin,  rotes  Arsenglas. 

Geschichtliches.  Von  den  Verbindungen  des  Ai'sens  sind  die  mit 
8chwefel  am  längsten  bekannt,  jedoch  wurde  gelbes  und  rotes  Schwefel- 
arsen im  Altertum  nicht  unterschieden.  Beide  finden  unter  den  Namen: 
8andaraoh  und  Arsenikon  in  den  Schriften  von  Aristoteles,  Diosko- 
rides,  Plinius  und  anderen  eingehendere  Beschreibung.  Geber  scheint 
im  8.  Jahrhundert  rotes  und  gelbes  Schwefelarsen  zuerst  voneinander  unter- 
schieden zu  haben. 

Darstellung.  Das  rote  Schwefelarsen  wird  gewonnen  durch  Zu- 
sammenschmelzen   von     15  Tln.    Arsen  und    6,5    Tln.    Schwefel   oder   durch 
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Sublimation   eines    Gemisches   aus  4  TIn.   Anenigsäureanhydrid  und  2  Tln. 
Schwefel : 

2As  +  2S    =    A8*S« 

2As«0«  +  78     =     2A8^S*  +  SSO«. 

Die  Hauptmenge  dieser  Verbindung  wird  jedoch  in  den  Arsenwerken 
durch  direkte  Sublimation  eines  Gemisches  aus  Arsenkies  und  Schwefelkies 
dargestellt: 

(FeS*  +  Fe  As«)        +        2FeS*        =        As'S*        -f         4FeS 
Arsenkies  Schwefelkies  Sehwefeleisen. 

Eigenschaften.  Das  natürlich  vorkommende  rote  Schwefelarsen 
bildet  rubinrote,  monokline  Prismen  vom  spezif.  Gew.  3,54,  das  künstliche 
dunkelrote,  an  den  Kanten  durchscheinende,  glasige  Massen,  die  meistenteils 
keine  konstante  Zusammensetzung  haben.  In  AV  asser  ist  die  reine  Verbin- 
dung unlöslich,  löslich  dagegen  in  Schwefelkalium,  Schwefelnatrium  und 
Schwefelammonium.  An  der  Luft  erhitzt,  schmilzt  das  Zweifach -Schwefel- 
arsen zunächst  und  verbrennt  alsdann  zu  Schwefligsäure-  und  Arseni^säure- 
anhydrid. 

Das  Realgar  diente  früher  als  Malerfarbe;  jetzt  findet  es  in  der  Ger- 
berei und  zur  Darstellung  von  Weißfeuer  Verwendung.  (24  Tle.  Salpeter, 
2  Tle.  Realgar,  7  Tln.  Schwefel.) 

Dreifach-Schwefelarsen,  Arsentrisulfid:  As*S*, 

Molekulargewicht ;  246  (244^  H  =  1), 

(In  100  Tln.,  As:  60,98;  S:  39,02.) 

Syn. :  Auripigment,  Operment,  Rauschgelb. 

Darstellung.     Diese  Verbindung  läßt  sich  künstlich,   ähnlich  wie  lijw 

Realgar,  durch  Zusammenschmelzen  von  6  Tln.  Arsen  und  4  Tln.  Schwefel, 

oder  durch  Sublimation  von  4  Tln.  Arsenigsäureanhydrid  mit  3  Tln.  Schwefel 

bereiten : 

•JAs  -h  3S     =     A8*B^ 

2As^0^    f   98     =     2As«8"  -|-  :iSO*. 

Auc)i  diircli  Aussclimelzen  des  natürlich  vorkommenden  Auripigments, 
oder  durch  Destillation  entsprechender  Meiifren  von  Arsenkies  und  Schwefel- 
kies, oder  «lurcli  Zusammenschmelzen  von  Realgar  mit  Schwefel,  oder  durch 
Fällunjj  einer  mit  etwas  Salzsäure  angesäuerten  Lösung  von  Arsen igsäur»^ 
anhvdrid  mit  Scliwefel Wasserstoff  kann  man  dasselbe  bereiten. 

Eigenschaften.  Das  natürlich  vorkommende  gelbe  Schuefelarsen 
findet  sich  in  glänzenden,  goldgelben  Blättchen  oder  Prismen  vom  spezif.  Gew. 
;h,46;  «las  künstlich  dargestellte  bildet  gelbe,  amorphe  Massen  mit  glasigem 
Bruch  oder  fin  citroneujrelbes  Pulver.  Im  vollkommen  reinen  Zustaii'ie 
ist  das  ArsentrisulHd  nicht  ^ifti«;.  Dasselbe  schmilzt  leicht  zu  einer  r<»t»»n 
Flüssiirkeit  und  läßt  sich  unzersetzt  destillieren.  An  der  Luft  erhitzt,  ver 
brennt  es  zu  Schwefligsäure-  »und  Ar8eni<:säureanhydrid.  In  den  Lösnnp^n 
der  Sulfbydrate  und  der  Schwefolmetalle  lost  es  sich  leicht  auf  unter  Bil- 
dung von  Sulfosalzen,  bzw.  des  komplexen,  dreiwertigen  Anions  As S*'",  z.B.: 

As^S^  -!-  6(NH^)H8     =      2As(NH*V8»  -f  3H«8. 

Die  LtHungeu  der  sulfarseniirsauren  Salze  lassen  auf  Zusatz  von  Säuren 
wieder  unverändertes  Schwefelarsen  ausfallen: 

*JAs(NH^V'S^  -f  r,H('l     —     As*S^  +  HH*8  4-  öNH^Cl. 


iche  kolloidale   Sulfid   iu   die   gewöhnliche,   wasserunlösliche  Modi- 
über.    Essigsäure,   Borsäure  und  Kohlensäure  bewirken  jedoch  diese 
dlung  nicht. 

«  Arsentrisulfid  diente  früher  unter  dem  Namen  Könifi:sgelb  als 
xbe.  Gegenwärtig  findet  es  im  beschränkten  Maße  Anwendung  als 
nittel,  als  Enthaarungsmittel  (gemengt  mit  gelöschtem  Kalk),  sowie 
luktion  von  Indigo. 

'üfung.  Die  Prüfung  der  in  ihrer  Zusammensetzung  schwankenden 
len  Schwefelverbindungen  des  Arsens,  welche  fast  immer  größere  oder 
re  Mengen  von  Arsenigsäureanhydrid  enthalten,  beschränkt  sich  auf 
littelnng  der  vollständigen  Flüchtigkeit. 

ünffach-Schwefeiarsen,  Arsenpentasulfid:  As*S^,  entsteht 
usammenschmelzen  von  Arsentrisulfid  mit  Schwefel,  sowie  durch  Zer- 
des   sulfarsensauren  Natriums:   Na*AsS*  +  8H*0,  durch  Salzsäure: 

2Na'A8S*  +  6HC1    =   As'S*  -|-  6NaCl  +  3H*S. 

Einleiten  von  Schwefelwasserstoff  in  eine  wässerige  Arsensäurelösung 
;  Arsenpentasulfid  nur  unter  bestimmten  Yersuchsbedingungen  (siehe 

In  seinen  Eigenschaften  ist  das  Fünffach-Schwefelarsen  dem  Arsen- 
[  sehr  ähnlich.  Frisch  gefällt,  löst  sich  dasselbe  in  Ammoniak  zu 
elb  gefärbten,  beim  Stehen  oder  Erwärmen  farblos  werdenden  Flüssig- 
siehe  sulf arsensaures  Ammonium :  (NH'*)'AsS^  sulfooxyarsensaures  Am- 
i :  (N  H*)*  As  O*  8,  und  disulfooxyarsensaures  Ammonium :  (N  H'*)"A8  O*  S* 

Ahnlich  verhalten  sich  Kali-  und  Natronlauge  (Weinland). 

kennong.  Die  sämtlichen  Schwefelverbindungen  des  Arsens  werden 
[urch  ihr  Verhalten  gegen  Cyankalium  und  Soda  in  der  Hitze  erkannt, 
ie  unter  Bildung  von  Schwefelcyankalium  zu  Arsen  reduziert  werden. 
1  diesem  Behufs  mischt  man  1  Tl.  trockenen  Schwefelarsens  innig  mit 
yankalium  und  3  Tln.  trockenen  Natriumearbonats ,  bringt  das  Oe- 
in  den  unteren  Teil  eines  über  der  Gasflamme  ausgezogenen  Röhr- 
[Fig.  118),    wischt   deren   oberen  Teil   sorgfältig   mit  Fließpapier  aus 


8B4  ErkennUDg  des  SchwefaUraeiiB. 

einige  Zeit  auf  starker  Botglut.     Dan  redviierte  Araeo   niblimiert  und  Uldet 
aber  dem  engereo  Teile  des  BOhrcheoa  eiDen  Anenapiegel  (Fig.  119). 


An  Stelle  dea  Natriumcarboaatii  kann  aucb  Caloiamcarbouftt  oder  ge- 
pulverter Magnenit  verwendet  werden. 

Etwas  emp  Süd  lieh  er  wird  diese  an  Schllrfe  dem  TerfiÜLrea  von  3f  arcb 
(h.  S.  S98)  weit  nachBtetiende  Beaktion,  wenn  man  tie  uacli  den  Angaben 
von  FieneiiiQH  und  Babo  in  einer  Atmosphäre  von  KotlenBänreauliTdriil 
Fig.  120  zeigt  den  hierzu  erforderlicbeo  Apparat.     Dai  in  eioem 
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itrierlp  Wcliwefel'iiuv^  getrocknet  und  gelangt  von 
r  schmelzbarem  (ilasü  gefertigte  Reduktionsrohr  rf. 
Um  da'  dlll-cli  Scliw -^tel«  asgeratoff  ausgesclii^dene  Schwefelarsen  nach  deni 
Verfahivii  von  Kr.-.'nius  und  Ilnbo  7U  kennMichnen .  erwärmt  man  dav 
("•Ibu  mit  Ammoniak,  vcriluiiBlet  das  Filtiat  unter  Zumtz  von  etwa^  reinem 
Xatriumcaib-pnat  und  vi.rvfibt  rlen  Riickatniid  mit  der  acht-  bis  zehnfachcu 
Meiigi'  eiu'^s  tieiiii.'«;he~  aus  1  Tl.  Cvankalium  und  S  Tln.  waüserfreisD 
Natriuiuc^rlKiuat?.  l^ieses  cul  aU9S''tron knete  Gemisch  wji-d  alsilann  millel-' 
nimeiil'iiniii):  zusauimeri^vlHigeiK'n  KHi'ii'iiblHtle!<  in  das  Itednktiünsrolir  zwi- 
sdien  <l  und  r  (Kif.  1-1)  !;''l>i"":'i'i  'ti>^  Luft  :ius  dem  Apparate  durch  Kohlen- 
Fig.  vn. 
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seiner  ganzen  Länge  nach  mit  einer  Flamme  gelinde  erwärmt.  Ist  dies 
erreicht,  so  erhitzt  man  das  Bohr  bei  c  zum  schwachen  Glühen  und  erst 
dann  mit  einer  zweiten  Flamme  von  d  nach  e  fortschreitend  das  Gemenge. 
Ist  Arsen  in  dem  Gemische  vorhanden,  so  bildet  sich  alsbald  bei  h  ein 
Arsenspiegel,  während  gleichzeitig  kleine  Mengen  von  Arsen  entweichen 
und  sich  durch  den  eigentümlichen  Knoblauchgeruch  bemerkbar  machen. 
Nach  dem  Verfahren  von  Fresenius  und  Babo  lassen  sich  im  günstigen 
Falle  nur  0,5  mg  As*B'  durch  Bildung  eines  Arsenspiegels  zum  Nachweis 
bringen. 

Da  das  schwer  schmelzbare  Glas,  aus  welchem  das  Reduktionsrohr  an- 
zufertigen ist,  bisweilen  geringe  Mengen  von  Arsen  enthält,  so  empfiehlt  es 
sich,  das  Gemenge  aus  Schwefelarsen,  Soda  und  Cyankalium  nicht  direkt  im 
Beduktionsrohre,  sondern  in  einem  kleinen  Porzellanschiffchen,  welches  man, 
beschickt  mit  jener  M[ischung,  in  das  Beduktionsrohr  einschiebt,  zu  erhitzen. 

Antimonverbindungen  werden  unter  obigen  Bedingungen  zwar  zu 
Antimon  reduziert,  jedoch  entsteht  dabei  kein  Antimonspiegfel. 

Sulfarsenite  und  Sulfarseniate. 

(Thioarsenite  und   Thioarseniate.) 

Wie  bereits  oben  erwähnt,  wird  das  Arsentrisulfid  von  den  Lösungen 
der  Sulfhydrate  und  der  Schwefelmetalle  unter  Bildung  von  Sulf osalzen  leicht 
aufgelöst.  Letztere  entsprechen  teils  der  Formel  M^AsS^:  Orthosulfarse- 
nite,  teils  der  Formel  MAsS^:  Metasulfarsenite  (M  =  einwertiges 
Metall).  Einige  Sulf arsenite  entsprechen  in  ihrer  Zusanmiensetzung  auch  der 
Formel  M** As' S^:  Disulfarsenite;  letztere  können  als  eine  Vereinigung  von 
Ortho-  und  Metasulf arseniten :  M^AsS'  -|-  MAsS',  aufgefaßt  werden.  Die 
diesen  Sulf  arseniten  entsprechenden  sulf  arsenigen  Säuren  H^AsS*:  ortho- 
sulfarsenige  Säure,  und  HAsS':  metasulfarsenige  Säure,  sind  im 
freien  Zustande  nicht  bekannt.  Die  Salze  M*AsS^  entstehen  beim  Auflösen 
von  Arsen trisulfld  in  den  Lösungen  der  Sulfhydrate,  die  Salze  M"*  As*  S^  durch 
Auflösen  des  Arsentrisulfids  in  den  Lösungen  der  Metallsulfide  oder  durch 
Wechselwirkung  von  löslichen  Sulf  arseniten  mit  Metallsalzlösungen  (Berze- 
lius).  Die  Salze,  MAsS*,  werden  nach  Nil  so  n  auch  bei  der  Einwirkung  der 
Sulfhydrate  auf  Arsentrisulfid  gebildet: 

As*S*  +  6(NH0H8  =  2(NH*)'As8*  +  3H*S 

As*S»  -f-  2(NH*)»8     =     (NH*)*As«S=^ 

As'S*  -f  2KSH  =  2KAsS«  +  H»S. 

Die  Sulfarsenite  der  Alkalimetalle  und  der  alkalischen  Erdmetalle  sind  in 
Wasser  loslich,  die  der  Schwermetalle  in  Wasser  unlöslich ,  durch  Salzsäure 
werden  sie  unter  Abscheidung  von  Arsentrisulfid:  As^S*,  zersetzt. 

Die  Sulfarseniate  entsprechen  nach  Berzelius  den  Formeln  M^ As S*: 
Orthosulfarseniate,  M*As*8':  Pyrosulf arseniate,  undMAsS^:  Meta- 
snlfarseniate.  Die  den  Sulfarseniaten  entsprechenden  freien  Sulfarsen- 
säuren  sind  nicht  mit  Sicherheit  bekannt;  aus  den  Lösungen  obiger  Sulf- 
arseniate wird  durch  Säuren  Arsenpentasulfid :  As'S*,  gefällt.  Die  Sulfarse- 
niate entstehen  durch  Digestion  von  Fünf  fach-Schwefelarsen  oder  von  einem 
Gemenge  von  Dreifach -Schwefelarsen  und  Schwefel  mit  gelösten  Schwefel- 
metallen, sowie  durch  Einwirkung  von  Schwefelwasserstoff  auf  die  Lösung 
der  Arseniate,  z.  B. : 

As«S*  +  3Na«S  =  2Na^A98* 

Na'AsO*      -f  4H*S     =     Na^AsS^  +  4H*0 
2Na*HAsO*  -f  7H*8     =     Na^As'S^  +  8H»0. 
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Die  8alfaneniate  der  Alkalimetalle  und  der  alkaliwhen  ErdnMtaDa  dnd 
in  Wasser  mit  gelber  oder  roter  Farbe  löslich,  die  der  BohwenaaMtalla  da- 
gegen in  Wasser  nnlöslicb.  Durch  Auflösen  des  AraenpentMuUda  in  Solnraiel- 
metalllösnngen  werden  zunächst  Pyrosolfarseniate  geUldet,  die  dvnli  flSosati 
▼on  Alkohol  jedoch  in  Ortho-  und  Metasolfarseidate  geepaHeii  inndeii. 

Ausmitteliing  des  Arsens  In  g^riehtliehen  FUlfiH. 

Die  Verbindungen  des  Arsens  zählen  mit  wenigen  Auznahnun  n  des  ' 
Giften,  namentlich  ist,  wie  bereits  erwähnt,  das  Aneirigriiureaiihjdiid  tin 
äufierst  giftig  wirkender  Stoff.  Die  weiße  Farbe  desselben,  die  ftüfe  fODIge 
Geschmacklosigkeit  und  die  verhältnismäßige  Leichtigkeit ,  sdt  wekher  das- 
selbe dem  Publikum  als  Eatten-  oder  Fliegengift  zugängUeh  ist,  rind  niaht 
selten  die  Ursache  von  absichtlichen  und  unabsichtlichen  T«rgiftang6B. 

Die  Kadaver  der  mit  Arsenverbindungen  vergifteten  Tiere  oder  Man- 
schen gehen  häufig  sehr  langsam  in  Fäulnis  über;  unter  Umständen  erUMwi 
sie  sogar  eine  Mumifikation.  Die  Arsenverbindungen  gehen  leicht  in  das 
Blut  über  und  verbreiten  sich  von  hier  aus  durch  den  ganzen  KOiper.  Als 
Untersuchungsobjekte  kommen  in  erster  Linie  in  Betracht:  Krbrochenes,  der 
Magen  und  sein  Inhalt,  der  Darmkanal ,  die  Leber,  die  Milz  und  das  Bhut 
Das  Arsen  ist  in  den  Kadavern  noch  nach  sehr  langer  Zeit  nachwelabar. 

Ehe  man  zur  Ausführung  einer  Untersuchung  auf  Anen  eohnitet,  hat 
man  sich  zunächst  davon  zu  überzeugen,  daß  auch  alle  hierbei  zur  Ver- 
wendung kommenden  Beagenzien  absolut  frei  von  Arsen  sind. 
Dasselbe  geschieht,  wie  bereits  früher  bei  den  reinen  MineraMuren  erSrtsrt 
wurde,  durch  geeignete  Behandlung  in  dem  weiter  unten  sa  beechreibeDdea 
Marsh  sehen  Apparat.  Diese  Prüfung  ist  in  dem  über  die  Untersuchimg 
abzufassenden  Protokoll  ausdrücklich  zu  erwähnen. 

Bei  einer  Vergiftung  mit  Arsenigsäureanhydrid  oder  mit  gediegenem 
Arnen,  sogenanntem  Fliegenstein ,  u^ird  man  in  manchen  Fällen ,  wegen  der 
Schwerlö8lichkeit  dieser  Stoffe ,  in  dem  Inhalte  des  Magens  oder  Darmes,  in 
dem  Krbrochenen  oder  den  Besten  von  Speisen  und  Getränken  bereits  kleine 
weiße  oder  schwarze  Kömchen  mit  Hilfe  der  Lupe  entdecken  und  mit  der 
Pinzette  auslesen  können.  Diese  Körnchen  sind  dann,  nachdem  sie  mit  wenig 
Wasser  abgespült  und  hierauf  getrocknet  worden  sind,  nach  den  unter  Arsen 
und  Arsenigsäureanhydrid  angegebenen  Beaktionen    näher   zu  kennzeiobseo. 

Ist  es  nicht  gelungen,  Arsenigsäureanhydrid  oder  Fliegenstein  in  fester 
Form  aufzufinden ,  so  sind  die  zur  Untersuchung  vorliegenden  Substani^ 
weiter  in  nachstehender  Weise  zu  prüfen. 

A.  Nachweis  im  Marshschen  Apparat.  Zunächst  ist  fär  den 
weitereu  Nachweis  des  Arsens  die  organische  Substanz  zu  zerstören,  wort 
man  sich  am  geeignetsten  des  Verfahrens  von  Fresenius  und  Babo  be- 
dient : 

Die  möglichst  zerkleinerten  Untersuch ungsobjekte  (Magen,  MageninhiH, 
Darm,  Speisereste  usw.)   werden   zu  diesem   Behuf e  in  einem  mit  Steigrohr 
versehenen    Kolben    oder    in    einer    Porzellanschale    mit   Wasser    zu    einem 
gleichmäßigen,    dünnen   Brei   angerührt,    dieser  wird   hierauf   mit    so  vifll 
reiner,   arsenfreier   Salzsäure   vom   spezif.   Gew.   1,124   versetst,   als  etwa 
Trockensubstanz  in  der  Masse  vorhanden  ist,  und  schliefilich  das  Gemisch,  nach- 
dem zuvor  noch  etwas  konzentrierte  Lösung  von  [Kaliumchlorat  zugefügt  ist» 
im  Wasserbade   erwärmt.      Hat   die   Masse   die   Temperatur   des   Bades  an- 
genommen, so  fügt  man  von  Zeit  zu  Zeit  etwas  Kaliumchloratlösung  zu,  bis 
das  Untersuchungsobjekt    eint?   gleichartige,    dünnflüssige,  nur   durch   Fett* 
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tropfen  und  wenige  Flocken  organischer  Substanz  getrübte,  gelbe  Flüssigkeit 
bildet.  Ist  dieser  Punkt  erreicht,  so  fügt  man  noch  etwas  Kaliumchloratlösung 
SU  und  erwärmt  so  lange,  bis  der  Geruch  nach  Chlor  nahezu  verchwunden  ist. 
I>ie  letzten  Beste  des  freien  Chlors  sind  zweckmäßig  durch  Einleiten  von 
Kohlensäureanhydrid  zu  beseitigen.  Die  hierauf  filtrierte,  auf  etwa  60  bis  70* 
erwärmte  Flüssigkeit  ist  alsdann  mit  arsenfreiem  Schwefelwasserstoff  gas 
(s.  8.  198  *)  zu  sättigen  und  lose  verschlossen  an  einem  mäßig  warmen  Orte 
d4  Standen  beiseite  zu  stellen.  Hierauf  wird  nochmals  Schwefelwasserstoff 
unter  den  gleichen  Bedingungen  eingeleitet  und  die  Flüssigkeit  mehrere 
Tage  lang  sich  selbst  überlassen,  um  sicher  zu  sein,  daß  das  als  Arsensäure 
Torliandene  Arsen  zu  arseniger  Säure  reduziert  und  letztere  als  Schwefelarsen 
gefiUlt  ist.  Ein  Zusatz  einer  geringen  Menge  von  Eisenchloridlösung  er- 
leichtert die  Abscheidung  des  Schwefelarsens,  dagegen  sind  Zusätze  redu- 
xierend  wirkender  Agenzien,  wie  schwefliger  Säure,  Oxalsäure,  Natrium- 
tbiosulfat  usw.,  zu  vermeiden. 

In  die  in  obiger  Weise  mit  Schwefelwasserstoff  behandelte  Flüssigkeit  ist 
hierauf  CO*  einzuleiten,  bis  sie  nur  noch  schwach  nach  Schwefelwasserstoff 

Fig.  122. 


riecht,  um  kleine  Mengen  etwa  noch  gelösten  Schwefelarsens  abzuscheiden. 
Dtrr  entstandene  Niederschlag*)  wird  nach  dem  Absetzen  durch  ein  kleines 
Filter  abfiltriert,  mit  Wasser  ausgewaschen  und  mit  erwärmtem,  verdünntem 
Ammoniak,  welches  das  Schwefelarsen  leicht  löst,  behandelt.  Die  ammoniaka- 
li«ehe  Lösung  ist  alsdann  in  einer  Porzellanschale  zur  Trockne  zu  verdampfen 
and  der  Bückstand  so  oft  mit  möglichst  konzentrierter  oder  raucheuder, 
reiner,  arsenfreier  Salpetersäure  zu  befeuchten  und  einzudampfen,  bis 
eine  vollständig  klare  Lösung  erzielt  ist.  Um  die  in  der  so  erhaltenen 
Flüangkeit  noch   vorhandene   Salpetersäure   zu   entfernen,    fügt  man    etwas 

I)  Um  dMB  Schwefel wassentoffgM  auf  Ar*en  (ArsenwasserRtoflf)  zu  prüten,  leite 
m^n  20  bit  .30  Liter  deMelben  zunächst  durch  konzentrierte  Natronlauge  und  sodann 
ia  Salpeter»Iare  von  30  Pros.  HNO*.  Die  Salpetersäure  werde  hierauf  eingedampft, 
dvr  Rfickstanii  mit  reiner  konzentrierter  Schwefelsäure  zur  Verjaguog  der  Salpeter- 
aiar»  erliiut  and  schliefllich  im  Marsh  sehen  Apparat  auf  Arsen  geprüft. 

")  Aach  bei  Abwesenheit  \on  Arsen  usw.  päegt  durrh  H*S  unter  obigen  Ue- 
^iafOBgeo  ein  geringer,  gelbbrauner,  meist  in  (NH^)*S  löslicher  Niederschlag  von 
Schwdel  and  schwtüiUialtiger  organischer  Substanz  zu  entstehen. 
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reine  konzeDtrierte  Schwefel  na  ure  xn  und  il&mpft  voniehtig  »uf  dem  Sand- 
bade oder  Drahtnetze  so  weit  ein,  bii  lich  Htarke,  veiBe  IHnpfe  t« 
Ijehwefels&arebydrat  la  veraächtitcen  BnfaDgea.  Die  auf  dieae  Wein  «rfad- 
tene,  des  ArBeu  al>  Arseosäure  enthaltende  UHUDg  üt  in  eriter  Linien 
kleinen Heugen  in  dem  HarfhHchen  Apparat  auf  Arsen  m  pröfen  wd 
der  Rest  davon  dann  eventnell  zu  weiteren  B«aktioD«n  zu  verwenden. 

Der  zuerit  von  Marah  (IBitS)  kobutmierto  und  bewnder*  von  BerzeliBi 
verbe!«erteApparat(Fig.  122  b.  V.  8.)  benteht  au>  einem  mit  TrichteirOhTe  t» 
JiehenenWaBnenttoffeutwicIcelangsapparAt,  deaMn  GauntbindnngirohT  tunicW 
mit  einem  Kogelruhr  in  Verbindung  steht,  in  welchem  zieh  bei  i  etwM 
Watt«,  bei  c  ein  Geminch  aus  8t&ckoheii  vun  geschmolzenem  Kalihydnt  vi 
Chlorcalcium  N-ßnrlen,  um  Feuchtigkeit  und  Sporen  von  Bohvelel'waaHnlaf 
zurück  zuhalten.  An  Stelle  dieses  geraden  Trockenrohres  kftnn  auch  dt 
l'-fümiig  (isbngenes,  wgenannteti  Chlorcalcinmrohr  verwendet  weitlen  {Fig.  lUX 


mit  tiiuer  an  mehruren  Stelle» 
IUI  j^liwrr  -ohmelzbarem (ilw* 
•  uiigefiihr  die  in  Fi;;.  12J  an- 


'iud  di» 


il  Si-l 


«efel 


11  Ar--n  zu  prüfen.  Z« 
Km «ickeluiig.akollwii  reinWt 
etwa«  rlfsti liiertem  Waswr. 
iil  fiii.'(  dann  durch  MzWi*« 

i'jiiifji'r  Zeit  die  Lufi  durch 
'l>;irat  verdrängt,  >••  erbi'it 


reduziert  werden,  ohne  daß  Arsen  vorhanden  ist,  so  z.  B.  durch  Phos- 
aAserstofF,  gebildet  aus  dem  in  dem  Zink  häufig  in  Spuren  vorhandenen 
horzink,  ja  sogar  auch  durch  reines  Wasserstoff  gas  aliein. 
Sat  man  sich  in   der  angegebenen   Weise    von   der   Abwesenheit   von 

in  dem  Zink  und  der  Schwefelsäure  überzeugt,  so  gießt  man  einen 
len  Teil  der  auf  Arsen  zu  prüfenden  Flüssigkeit  durch  das  Trichter- 
in  den  Wasserstoffentwickelungskolben ,  erhitzt  das  Beduktionsrohr  an 
?ren  Stellen   —   vor  jeder  Verengung   —   zum   schwachen  Glühen   und 

das  entweichende  Gas  in  eine  neutrale  Lösung  von  Silbemitrat.  Ist 
lenge  des  vorhandenen  Arsens  nicht  zu  gering,  so  bildet  sich  nach 
T  Zeit  hinter  den  erhitzten  Stellen,  und  zwar  besonders  in  den  Yer- 
tgen  des  Beduktionsrohres,  ein  braunschwarzer  Anflug,  der  sich  allmäh- 
n  einen  mehr  oder  minder  starken,  glänzenden  Arsenspiegel  ver- 
ölt Sollte  selbst*  nach  längerem  Erhitzen  kein  Arsenspiegel  oder  nur 
hwacher  Anflug  von  Arsen  entstehen ,  so  gießt  man  von  neuem  etwas 
er  zu  untersuchenden  Flüssigkeit  in  das  Entwickelungsgefäß  und  fährt 
,  unter  Abkühlung  der  verengten  Stellen  ^) ,  so  lange  fort ,  bis  nötigen- 
Üe  ganze  Menge  eingetragen  ist,  da  man  bei  dem  Nachweise  des  Arsens 
He  Erzeugung  eines  Arsenspiegels  in  erster  Linie  bedacht 
QUO.    Der  Arsenspiegel  verdankt  seine  Entstehung   in  dem  Beduktions- 

dem  Umstände,  daß  das  gebildete  Arsenwasserstoffgas  beim  Durchgang 

die  glühende  Stelle  des  Bohres  in  Wasserstoff  und  Arsen*)  gespalten 
Welches  sich  dann  in  der  kälteren,  ev.  abgekühlten  Verengung  desselben 

*•  AsH»    =    As  +  3H. 

äoUte  ein  solcher  Arsenspiegel  in  dem  Beduktionsrohre  nach  kürzerer 
Angerer  Zeit  in  genügender  Stärke  erhalten  worden  sein,  so  dreht  man 
im  Erhitzen  des  Bohres  verwendeten  Flammen  allmählich  aus  und  ent- 
t  das  ausströmende  Wasserstoff  gas  an  der  Spitze  desselben.  Das  etwa 
Ddene  Arsen  Wasserstoff  gas,  welches  bei  dem  Entzünden  zu  Arsenig- 
mhydrid  oxydiert  wird: 
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damit  derartig  abgekühlt,  daß  nur  der  Wasserstoff  des  etwa  vorhandenen 
Arsenwasflerstoffgases  verbrennt,  das  Arsen  sich  dagegen  in  braunen  oder 
braunschwarzen  Flecken  auf  dem  Bchälcben  ablagert  —  Arsenflecke: 

2AsH*  -f  30     =     2A8  +  3H«0. 

Sollte  auch  von  diesen  Arsenflecken  auf  der  Innenfl&che  von  Porzellan* 
schälchen  eine  zur  weiteren  Charakterisierung  genügende  Anzahl  erzeugt 
sein,  so  bringt  man  ein  neues  Beduktionsrohr  mit  dem  Entwickeln ngsge&l 
in  Verbindung  und  leitet  das  überschüssige  Gas  in  eine  neutrale  Lösung  von 
ßUbernitrat. 

Ist  selbst  nach  stundenlangem  Hiudurchleiten  des  langsam  und 
regelmäßig  entwickelten  Gases  durch  das  an  mehreren  Stellen  mm 
Glühen  erhitzte  und  an  den  verengten  Stellen  abgekühlte  Beduküomrohr 
kein  Anflug  von  Arsen  zu  bemerken ,  so  kann  man  annehmen ,  da£  dis 
Untersucliungsobjekt  frei  von  Arsen  gewesen  ist.  Um  jedoch  da««  -Anen 
durch  Wasserstoff  im  statu  naseendi  in  Arsen  Wasserstoff  überzuführen,  ist  e» 
erforderlich ,  daß  dasselbe  in  Gestalt  von  Chlorar^en,  arseniger  Säure,  Arsen- 
säure oder  deren  Salzen  vorhanden  sei ,  da  Arsen  als  solches  eb»'nso  wie 
trockenes  Schwefelarsen  unter  diesen  Umständen  kein  Arsenwasserstoffigw 
liefern.  £s  ist  femer  die  Anwesenheit  von  oxydierenden  Stoffen,  wie  Chlor, 
Salpetersäure  und  deren  Salzen,  sowie  von  Quecksilberverbindungen,  welche 
das  Arsenwasserstoffgas  zersetzen,  zu  vermeiden.  Aus  diesem  Grunde  hst 
man  aucli  bei  der  Überführung  des  durch  Schwefelwasserstoff  abgeschiedenen 
Schwcfelarsens  in  Arsensäure  durch  Einwirkung  von  Salpetersäure  darauf  xa 
achten,  daß  letztere  durch  Eindampfen  der  Flüssigkeit  mit  konzentrierter 
Schwefelsäure  vollständig  entfernt  werde.  . 

Da  auch  der  Antimonwasserstoff,  welcher  sich  auii  Antimon- 
verbinduugfn  uiitt^r  denselben  Bedingungon  wie  der  Arsenwasserstoff  bildet, 
ein  ähnliches  Verhalton  beim  Krhitzen  usw.  wie  letzterer  zeigt,  so  ist  es  von 
Wichtigk^ir,  Arsou  und  Antimon  vor  der  B»»nutzung  des  M arsh seh «'n  Appa- 
rates vout'iiuinder  zu  tiviiueu  (s.  S.  402),  bzw.  die  erzielten  Spi»^gel  oder 
Fk'cke  w«_'ii»'r  als  von  Arsen  herrührend  zu  charakterisieren. 

1.  Färb«'.  Der  Arsenspiog«'!  ist  ^tark  glänzend  und  von  braunschwarn'r 
F\arbe;  der  Antimonspiegel  samtartig  scliwarz  und  an  dem  der  erhitzt«'!! 
Stellf»  d«*s  Rohres  zugekehrten  Hände  zu  Kügelchen  zusammengeschmolieD. 
Der  Arxii'^pieircl  findet  sich  immer  nur  hinter  der  erhitzten  Stelle;  der 
Antim<>iiv<pi»_'gel  dagegen  infolg»«  der  leichteren  Zersetzbarkeit  des  Antimon- 
wasserstotYs  ^ohon  teilweise  vor  derselben. 

"2.  I' ji  terchlorigsaures  Natrium.  Arsenflecke  werden  von  unter- 
chlorigsaurer  XatriumK»sung ')  sogleich  aufgelöst,  die  Antimontlecke  dagegen* 
nicht  verüJul'M't  : 

2A>  +  3  Na  CIO  —  liNaCl  +  As*0^ 
.S.  F  I  ii  i- li  T  i  g  k  ei  t.  Der  Ar.senspiegel  laßt  sich  im  Wasserstoff" 
str<ime  leicht  durcl»  Krwärmung  von  einer  Stelle  des  Reduktionsr\>hre8  ici-*^ 
anderen  forttieil.en.  Das  dalwi  entweichende  Gas  entwickelt  den  Geruch  nac  ** 
Knoblaucli  und  er/.euirt  auf  l'orzellan  Arsenflecke.  Bei  weitem  schwierig^* 
ist  die  Verriiichtigung  d«'s  Antim(»nsj>iegels. 


^)  Dir   LijM.iii:  vi.n   unttTcliloii^jrsaurom   Natviuin    darf    zu    diesem   Behufewede*^ 
freies   Cldo.    n  •«  h    tn.-ie  unterchloriiie  Säure  enthalten.     Sie    ist    entweder    durch  Ell»'' 
leiten    von   (.'lil«.i-    in    vcnliinnte    NatronlauLre  (10   Pn»r.)    oder    besser    durth    Anreibet^ 
von    Chlorkalk    mit     Natriunuiarbonatiösuni;    um!    Filtrieren    der    schwach    alkalischeU 


Flüssi;;kcit   zu   l»Hreit«Mi. 
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4.  Die  Silbe rlösUDgen.  Einen  weiteren  charakteristischen  Unter- 
schied zeigen  die  Silberiösungen,  in  welche  das  unzersetzte  Arsen-,  bzw. 
Antimon  wasserstoffgas  eingeleitet  wurden: 

12AgN0'  +  3H«0  -h  2A8H'     =     As»0*  +  12HN0»  +  12Ag 
3AgN0»  -f  SbH»    =    Ag'Sb  +  3HN0^ 

Während  durch  das  Arsen  wasserstoffgas  im  wesentlichen,  unter  Bildung 
von  Arsenigsäureanhjdrid,  Silber  ausgeschieden  wird,  wird  durch  das  Antimon- 
Wasserstoff  gas :  SbH",  schwarzes  Antimonsilber:  Ag'Sb,  gebildet.  Filtriert 
man  beide  Flüssigkeiten  und  fügt  vorsichtig  sehr  kleine  Mengen  von  Ammo- 
niak zu,  so  entsteht  in  dem  Arsenfiltrat  ein  gelber  Niederschlag  von  arsenig- 
sanrem  Silber,  wogegen  in  dem  Antimonffltrat  kein  Antimon  vorhanden  ist, 
mithin  kein  Niederschlag  entsteht. 

Liegen  Arsenflecke  in  größerer  Anzahl  vor,  so  können  zu  deren  Iden- 
tifizierung auch  noch  die  folgenden  Keaktionen  dienen: 

1.  Oxydation.  Erhitzt  man  den  Arsenspiegel  vorsichtig  in  einem 
langsamen  Luftstrome,  so  wird  er  zu  Arsenigsäureanhydrid  oxydiert,  welches 
sieh  in  kleinen,  glasglänzenden,  durch  die  Lupe  erkennbaren  Kristallen  an 
den  kälteren  Teilen  absetzt.  Der  Antimonspiegel  wird  unter  diesen  Bedin- 
gungen in  amorphes  Antimonoxyd  übergeführt. 

2.  Salpetersäure.      Arsen-   und   Antimonflecke   lösen   sich   beim   Be- 
feuchten mit  Salpetersäure  vom   spezif.  Gew.  1,3  mit  ziemlicher  Leichtigkeit 
zu   arseniger  Säure,   bzw.   Antimonoxyd.     Bringt  man   zu   der  LösUng   des 
Arsenspiegels    einen   Tropfen   Silbemitratlösung   und   wenig   Ammoniak,    so 
entsteht  ein  gelber  Niederschlag   von   arsenigsaurem  Silber.    Läßt  man   die 
salpetersaure  Lösung  des  Arsenspiegels    in   der  Wärme   verdunsten   und   be- 
feuchtet dann  den  weißen,  aus  Arsensäure  bestehenden  Rückstand  mit  Silber- 
nitratlösung  und  einer  Spur  Ammoniak,    so   entsteht   ein  rotbrauner  Nieder- 
schlag von    arsensaurem   Silber.     Beim  Erwärmen    des    aus   Arsensäure    be- 
stehenden  Bückstandes   mit  etwas  Ammoniummolybdatlösung  (siehe  S.  391) 
auf  50  bis  60*^  G  entsteht  eine  gelbe,  kristallinische  Ausscheidung  von  arsen- 
molybdänsaurem  Ammonium.     Der  nach  dem  Verdampfen  der  salpeteraauren 
Lösung  des  Antimonspiegels  verbleibende,  aus  Antimonoxyd  bestehende  Bück- 
stand wird  durch  Silbemitratlösung  und  wenig  Ammoniak  in  der  Kälte  nicht 
verändert;   damit   erwärmt,   bewirkt  er  eine  Beduktion  des  Silbernitrats  zu 
Silber.    Ammoniummolybdatlösung  wird  durch   das  Antimonoxyd  nicht  ver- 
ändert. 

3.  Schwefelammonium.  Die  Arsen-  und  Antimonflecke  lösen  sich 
^  gelbem  Schwefelammonium  auf.  Verdunstet  man  die  Lösungen,  so  hinter- 
WeiU  von  dem  Arsenspiegel  ein  gelber ,  aus  Schwefelarsen  bestehender ,  in 
^*laiure  unlöslicher,  in  Ammoniak-  und  Ammoniumcarbonatlösung  löslicher 
Hockstand.  Das  Antimon  liefert  orangerotes,  in  heißer  Salzsäure  löslichesi 
^^  Ammoniak   und   AmmoniumcarboDatlösung   unlösliches   Schwefelantimon. 

4.  Jod.  Bringt  man  ein  Körnchen  Jod  in  eine  Porzellanschale  und 
^^kt  die  den  Arsen-  oder  Antimonspiegel  enthaltende  Schale  darüber,  so 
^^U  sich  der  Arsenspiegel  allmählich  gelbbraun  —  Jodarsen  — ,  der  Antimon- 
"Picgel  rotbraun  —  Jodantimon  — .  Die  Färbung  des  Jodarsens  verschwindet 
"®ini  Anhauchen,  nicht  dagegen  die  des  Jodantimons.  Befeuchtet  man 
^ide  —  das  Jodarsen  nach  dem  Verschwinden  der  Farbe  —  mit  starkem 
^hwefelwasserstofEwasser,  so  wird  gelbes  Schwefelarsen,  bzw.  orangefarbenes 
^hwefelantimon  gebildet. 
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Der  Nachweis  des  Arsens  in  dem  Marsh  sehen  Apparate  ist  von  solcher 
Schärfe,  daß  V^o  mg  Arsenigsäureanhydrid  noch  einen  deatlichen  Anenspiegel, 
Vioomg  dagegen  nur  noch,  namentlich  beim  Abkühlen  der  yerengten  SteUen 
des  Reduktionsrohres ,  einen  gegen  weißes  Papier  sichtbaren  AnAng  liefert. 
Es  ist  jedoch  hierzu  notwendig,  die  WasserstofEentwickelung  nur  sehr  lang- 
sam voii.statten  gehen  zu  lassen,  femer  die  arsenhaltige  Lösung  nur  in 
kleinen  Portionen  zuzugießen  und  schließlich  das  Erhitzen  des  Beduktions- 
rohres  wenigstens  eine  Stande  lang  fortzusetzen. 

Sollte    neben    Arsen    auch    die    Anwesenheit    von    Antimon- 
Verbindungen  vermutet  werden,  so  ist,   um  jede  Verwechselung   der  in 
ihren  Wasserstoff  Verbindungen    sehr    ähnlichen   Stoffe   aussuschlieiSen ,   eine 
vorherige  Trennung  derselben  zu  bewirken.    Zu  diesem  Behufe  wird  der 
durch  Ausfällen   mit  Schwefelwasserstoff  (vgl.  S.  S97)  eraengte,   nötigenfalls 
durch   Lösen    in   Bchwefelammonium   und  Wiederausf&llen  der   Lösung  mit 
Salzsäure  von  anderen  Metallen  befreite  Niederschlag  nach  dem  sorgfiHtigen 
Auswaschen   mit  dem   Filter  in   eine   gut  glasierte  Porzellanschale  gebracht 
und    mit    sehr    konzentrierter    oder    rauchender   Salpetersäure    so    oft  ein- 
gedampft,   bis   eine  vollständige  Lösung   erzielt  ist.    Der  Bückstand  ist  als- 
dann mit  wenig  reiner  Natronlauge  aufzuweichen  und  mit  2  bis  3  Tln.  fein 
zerriebenen,    wasserfreien   Natriumcarbonats    und    1  Tl.    Natriumnitrats   zu 
mischen.     Die   gesamte  Masse   trägt  mau  in  einen  Silbertiegel  ein,    reibt  die 
Porzellanschale   noch  mit   etwas   Natriumcarbonat   ans  und   gibt  dies  eben- 
falls  in  den  Tiegel.    Der  Inhalt  ist  zunächst  bei  gelinder  Wärme  zu  trocknen 
und  dann    vorsichtig  zum  Schmelzen    zu  erhitzen.     Sieht  die  Schmelze  rein 
weiß  aus,  so  ist  die  organische  Substanz  vollkommen  zerstört  und  das  Arsen 
in   arsensaures   Natrium,    das   Antimon   in   metantimonsaures   Natrium  ver 
wandelt.     Weicht   man  alsdann    die  Masse  mit  Wasser  derartig  auf,   daß  sie 
vnllständii^  «rloichniäüi«^   irewr)rden    ist,    und   fügt  dann   noch  ein  Viertel  de* 
Vnlunis   Alknhol   zu,    <<)   scheidet    sich    alles  Antimon    als   nietantimon^aares 
NaTiimn    ab,    wähn-inl    das    Ar»»on    als    arseiisaures    Salz    in    Lösung    bleibt, 
h:!-«  ruj^i.!«»««!»*  \^t  nach  (i«'in  voll>:tändiir«'n  Absetzen   durch  ein  kleines  Filter 
zu    lr«'nri«Mi     uiül     niif    alkoliolhaitiLrein   NVa-^^^tT    auszuwaschen.      Das    Filtrat 
k.mn  «lann  n:i"h   Kntf«'riiunLr   des  Alkohols  durch  Krwärmen .    und  nach  ZtT- 
-tüniUL'  '1- r  v»»rhan<b»ifii  *^alp"t«T>aur«*n  Salz«*  durcli  Eindampfen  mit  Schw«»f»l- 
-iiuiH    (])i->    zur    Kutw  ifk«'luii^    v(»n    l>äin}jt'»*n    d«*s    Schwefelsäun^hydrats)  zur 
\N«'it"r<ii  l'riituiiLT  in  <l<'ni  MarshschfH   Ai»{)araT»'  vrrwendnt  werden. 

Di»'  Tr«MiiiuiiL:  (1<'>«  Arsens  vom  Antimon,    sowie    auch    vom  Zinn 
kaim    a\i<li    in    d>v  AVci^»'    L">-<b'h<'M ,    daß    man    das   durch    Ausfällun«'  inii 
^cl»^^•  l''l\va->«ist'»ty    (v;:!.  S.  ;i^7)    «'rhalti'iii'  (Irmiscli    aus  Schwt^ft'lars^n   und 
Scli\v.t<Iai.tiiU"ii   in  S.il/.väur»',  uiit'-r  Zu'-atz    vnn  w«*nig  Kaliumclilorat.  löst. 
«li«-    Li'-^ujii:    «luii'h    l"  lind»--    Krwärm«ii    v^n    Chlor    bf.'freit    und    dann   nach 
Scliii'id«  r    und    I'vl»-    «li.    Bnikurt-)    mit    Salzsäure    und    Eisfnclil«»rür 
(i'-'iilli«rt   «««ivip'  u!.t-ni.     h;i  in  (l;i>  »i>t<-  l)»'-«tillat  m»'ist  etwas  Antimon  mit 
ii]»-i-j^.^ht.  x'>  i-i   (iiLs-'-llii-  in  «bin  u'"l''i»'b'n   Apparat«',    unt»M'  Zusatz  v«»n  rtwa* 
Kis''nc}il>'rür .    n-M-lunaN    zu    •{•■-iilli'i-»-n.      l)n's»'<    z>v«'it«.*  De.stillat    kann  dann 
«linkt  zur  rnifun-j-  in   ibin   M  a  r- h  ^flnn  Apparat»*  Vt.Twendung  tind*'n.    Wird 
di«'   LrixunL""  'b-*   Ar-'-n^  und  Aniini<»n>   mit  Cblorwassi'rstoffyas  gesätti'*'t,  ibniu 
zum    Si^'ib'n    «rliit/T    un«!    iji    «li»'    vi,.,i.nd"    Fliis^^i^riieit    gleichzeitig    SchA\ »-fei- 
wa*:*>'*r^t<«rt'    un«l    ('bl()iua'«>»'i<titfY    ••inL'"«'b'it«'t  .    sn    «lesiilli».rt    <las   Arsen    übfr, 
uährt'ud    •la-«    Antimon     in    d'-m     I>»-till;itinn^riick*>tande    verhleibt     (Pilot  v, 
Stt)ck). 

AVinl    in    ii»'m    Mar^li^ch-n    Apparat««   «b-r  Wa>si'rstoff   aus    ch»*mi>c'h 
r»'in«'ni    («-b-ktrulyti^cb    (larj;«-fllt.-m,)   Kis.-n    und  Salzsäure    entwickelt,  *» 
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bildet  sich  bei  Gegenwart  von  Antimon  Verbindungen  überhaupt  kein  Antimon- 
wasserstoff, wogegen  sich  daneben  noch  0,015  mg  Arsen  nachweisen  läßt 
(J.  Thiele). 

Leitet  man  femer  ein  Gemisch  von  Arsen-  und  Antimonwasserstoff 
durch  ein  U-förmiges,  mit  linsengroßen  Stückchen  von  Kalihydrat  gefälltes 
Rohr,  so  wird  der  Antimonwasserstoff  zersetzt,  wogegen  der  Arsenwasserstoff 
kaum  verändert  wird. 

B.  Terfahren  von  Schneider  und  Fyfe  (H.  Beckurts).  In 
manchen  Fällen  (wenn  die  Menge  der  begleitenden  organischen  Substanzen 
keine  allzu  große  ist)  kann  der  Nachweis  des  Arsens  bei  forensisch-chemi- 
schen Analysen  auch  in  folgender  Weise  geführt  werden:  Die  zu  unter- 
suchenden Substanzen  werden  so  viel  als  möglich  zerkleinert,  hierauf  mit 
20-  bis  25 prozentiger  arsenfreier  Salzsäure  zu  einem  dünnen  Brei  an- 
gerührt, letzterer  sodann  mit  4  bis  5  g  einer  etwa  20prozentjgen,  arsenfreien 
Eisenchlorürlösung  *)  versetzt  und  von  diesem  Gemisch  aus  einer  geräumigen, 
tabulierten  Betorte,  deren  Hals  schräg  emporgerichtet  und  unter  einem 
stumpfen  Winkel  mit  einem  Liebig  sehen  Kühler  verbunden  ist,  vorsichtig 
ein  Drittel  derartig  abdestilliert ,  daß  in  der  Minute  etwa  3  ccm  übergehen. 
Organische  Substanzen,  welche  größere  Mengen  von  Wasser  enthalten,  sind 
vor  dem  Versetzen  mit  Salzsäure  einzudampfen  (um  Verlust  von  Arsen  zu 
vermeiden,  nach  eventueller  Neutralisation  mit  Natriumcarbonat),  oder  auch 
mit  Salzsäure  von  mehr  als  25  Proz.  zu  versetzen,  bzw.  mit  Chlorwasserstoff- 
gas zu  sättigen. 

Ist  die  Menge  des  vorhandenen  Arsens  nicht  zu  groß,  so  ist  die  ganze 
Menge  desselben  in  dem  ersten  Destillat  enthalten.  Bei  größeren  Mengen 
von  Arsen  ist  die  Operation  ein-,  auch  zweimal  zu  wiederholen  und  ist  zu 
diesem  Zweck  der  Destillationsrückstand  mit  salzsäurehaltigem  Wasser  zu 
verdünnen ,  mit  etwas  Eisenchlorürlösung  zu  versetzen  und  dann  von  neuem 
der  Destillation  zu  unterwerfen. 

Der  Nachweis  des  Arsens  in  dem  auf  diese  Weise  gewonnenen  Destillat 
geschieht  derartig,  daß  man  dasselbe  allmählich  in  den  Marsh  sehen  Apparat 
mträgt  und  das  hierdurch  gebildete  Arsenwasserstoffgas  in  der  auf  8. 398  u.  f. 
erörterten  Weise  kennzeichnet. 

Auch  durch  Schwefelwasserstoff  oder  empfindlicher  nach  dem  Gut- 
zeitschen  Verfahren  (s.  8.  217  und  218)  läßt  sich  in  einem  Teile  des 
nach  obigen  Angaben  gewonnenen  salzsäurehaltigen  Destillats  der  Nachweis 
d^9  Arsens  führen. 

Da  das  Arsen  nach  obigem  Verfahren,  wenn  es  als  Arsenigsäure- 
anhydrid  oder  als  Arsensäure  in  dem  Untersuchungsobjekt  enthalten  ist, 
vollständig  als  Chlorarsen  in  das  Destillat  übergeht  (vgl.  S.  384) ,  so  kann 
°"^n  sich  dieser  Methode  auch  zur  quantitativen  Bestimmung  des 
^f^eta  bedienen.  Letzteres  würde  am  geeignetsten  als  Schwefelarsen  zur 
Tagung  zu  bringen  oder  maßanalytisch  zu  bestimmen  sein  (vgl.  8.  411 
nnd  889). 

Arsen  als  solches  und  Schwefelarsen  werden  nach  dem  Verfahren  von 
^^hneider  und  Fyfe  nur  zum  Teil  in  Chlorarsen  verwandelt. 

C.  Verfahren  von  Fresenius  und  Babo.  Das  nach  den  auf  8.397 
(gemachten  Angaben  gewonnene  Schwefelarsen   kann   auch  direkt  als  solches 


*)  Eisenchlorür  wird  durch  Auflösen  von  Eisendrehspänen  in  Salzsäure  von 
2ö  big  25  Kroz.  und  Eindampfen  der  filtrierten,  überschüssige  Salzsäure  enthaltenden 
I^aog  zur  Trockne  leicht  arsenfrei  erhalten. 
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nach    dem  Verfahren    von   Fresenius    und   Babo   gekennzeichnet  werden 
(vgl.  8.  394). 

D.  Biologischer  Nachweis  des  Arsens.  Durch  B.  Gosio  ist  fest- 
gestellt, daß  gewisse  Schimmelpilze,  besonders  Pminllium  breffieauU,  die 
Fähigkeit  besitzen,  beim  Wachsen  auf  arsenhaltigem  Nährboden  flüchtige, 
penetrant  knoblauchartig  riechende  Arsenverbindong^n  zu  bilden. 
Da  mit  Hilfo  dieses  Verfahrens  noch  0,01  mgAs'O*  durch  den  Gemoh  wabr 
nehmbar  ist,  so  kann  dasselbe  als  Vor  probe  sehr  gute  Dienste  leisten. 

Nach  Abel  und  Butte nberg  wird  zu  diesem  Zwecke  das  zerriebeDe 
oder  zerkleinerte  Untersuchungsobjekt  mit  einem  mindestens  ebenso  grofien 
Volum  von  (iraubrotkrümeln  vermischt  und  das  Ganze  in  einem  gerftnmigen 
Er lenme versehen  Kolben  mit  wenig  Wasser  angefeuchtet.  Bei  Fläsrig* 
keiten  fügt  man  so  viel  Brotkrümeln  zu,  daß  alles  aufgesogen  wird  vai 
noch  eini<j^e  Crramm  Brot  trocken  an  der  Oberfläche  liegen  bleiben.  Der 
Kolben  ist  hierauf  mit  einem  Watt^^.bausch  zu  verschließen  und  im  Auto- 
klaven 10  bis  80  Minuten  lang  bei  einem  Überdruck  von  1  bis  iV,  Atmo- 
sphären zu  sterilisieren.  Der  wieder  abgekühlte  Kolbeninhalt  wird  alsdann 
mit  einer  s|K)ren reichen  Pilzkultur  geimpft,  indem  man  einen  damit  be> 
wachsenon  Kartoffelkeil  in  einem  Kölbchen  mit  Nährbouillon,  Pepton-Koch- 
sal/lösung  oder  sterilisiertem  Wasser  schüttelt  und  von  dieser  Emulsion  so 
viel  zufügt ,  daß  alle  Teile  des  mit  Brot  gemischten  Untersuchungsmaterials 
auf  der  OberÜächo  damit  imprägniert  werden.  Über  die  Mündung  da 
Kolbens  und  den  Wattebausch  wird  schließlich  eine  dicht  schließende  Gummi* 
kappe  gezogen  und  der  so  verschlossene  Kolben  24  bis  72  Stunden  lang  bei 
37"  stehen  gelassen.  Der  Inhalt  ist  von  Zeit  zu  Zeit  auf  seinen  (Geruch  n 
prüfen.  Zum  Vergleich  ist  eine  Kontrollkultur  mit  Brot  ohne  Untersnchong»- 
material  anzulegen. 

Saure  Unt^Tsuchungsobjekte  sind  vor  der  Prüfung  mit  Calciumcarbonat, 
alkalische  mit  Woinsäure  zu  neutralisieren. 

Schw('f«'l,  Pho*<i)hnr,  Antimon  oder  Wismut  enthaltende  Verbindungen 
liefern  mit  I'rjiirillifim  hrevicaule  koiniMi  knoblauchartigen  Geruch,  wohl  aber 
Sfleii  ^^^\^v  Tollur  entlialteude.  Der  Arsengeruch  wird  nach  Bi^inelli  durch 
di».'  Uilduiij  Von   i)i:ithy larsiu:  AsII(C*H^)*,  veranlaßt. 

Wrfav-er  diest^^  Buches  1)11^0:1  zum  Nachweis  des  Arseus  in 
forensisch -che  ifi  isch  <Mi  Fällen  stets  den  Marshschen  Apparat« 
heijiit/:en  un<l  /u  diesem  Zwecke  sich  des  unter  A.  (S.  396)  oder  unter  B. 
(S.  4<».>>  .inirejfeb'Mien   Vt^rt'ahrens  zu  bedienen. 

Im  n.'H'hstehenden  nnVjiji  nneh  einige  in  der  Praxis  öfter  vorkommende 
Fälle  (los  Aisenna<"hwei^e^  in  (1  ebrauclisgegenständen,  bei  denen  die 
Anweiiilun»;  des  JM  ;irslisi  Iumi  Apparates  meistenteils  nicht  erforderlich  i*^« 
erörtert  werden.  Namentlich  sind  es  gewisse  Farben,  welche  durch  ihren 
mehr  o'lei-  minder  beträchtlichen  (lelij^lt  an  Arsen  schädlich  auf  die  damit 
in  nähej-.'  H»-riilirunir  Kommenden  einwirken  und  infolgedessen  zuweilen 
Veranlas^JUiiL'  zur  I'niersuchunir   ;:eben. 

driin"  l'arbeu.  H.is  Schweinfiirter  (Irün,  welches  im  wesentlichen 
an^  einer  huppj-IverbindniiL'"  V'»n  metar-<eni«rsaurem  und  essigsaurem  Kupfer 
he^^teht ,  wurde  trüber  niebt  .selten  zum  Färben  von  Tapeten,  Stoffen. 
Spi.'lwar«  ri  u>w.  verwendet  und  konnte  durch  den  sich  ablösenden  Staub 
«'der  durch  die  an  feucht. -n  Wänden  >ich  allmählich  entwickelnden  fluch- 
tiLT^'U  Ar«'ei,v,'rbindun(r«'n  ^cliädlicb  auf  die  (iesundheit  einwirken.  Um  in 
derartiL'<'n  t  le^iMi^tänden  Ar><M  nacbzuweis»'n.    digeriert  man  entweder  einen 
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eil  derselben  mit  reiner,  arsenfreier  Salzsäure  (vom  spezif.  Gew.  1,124)  oder 
ism  sucht  etwas  von  dem  Farbstoff  abzuschaben  und  verfährt  mit  diesem 
af  gleiche  Weise,  a)  Bringt  man  einige  Tropfen  der  so  erhaltenen  Lösung 
iif  ein  blankes  Kupferblech  und  erhitzt  vorsichtig  die  betreffende  Stelle,  so 
ildet  sich  ein  stahlgrauer  Fleck  voii  Arsenkupfer.  Die  Beaktion  wird  noch 
npfindlicher,  wenn  man  in  einen  anderen  Teil  der  salzsauren  Lösung  ein 
tack  eben  blankes  Kupferblech  einsenkt  und  das  betreffende  Gefäü  (Beagenz- 
las)  in  kochendes  Wasser  eintaucht.  Nach  kürzerer  oder  längerer  Zeit 
ird  sieb  dann  bei  Anwesenheit  von  Arsen  das  Kupferblech  mit  einem  stahl- 
rauen  Überzuge  [bekleiden  (Beinschsche  Methode).  Da  jedoch  Antimon-, 
risznat-  und  Quecksilberverbindungen,  ebenso  wie  auch  schweflige  Säure 
kmliche  Schwärzungen  veranlassen,  so  ist  entweder  der  entstandene  Überzug 
'eiter  auf  Arsen  zu  prüfen,  oder  einfacher  und  zweckmäßiger  noch 
'eitere  Reaktionen  mit  der  salzsauren  Lösung  des  Untersuchungsobjektes  (s.  b) 
asamfüliren.  Die  weitere  Erkennung  des  Arsenkupfers  geschieht  1.  indem 
ian  das  mit  Wasser  abgespülte  und  getrocknete  Kupferblech  zusammenrollt 
nd  in  einem  Glasröhrchen  erhitzt,  wodurch  ein  Teil  des  Arsens,  wenn  die 
Lenge  desselben  nicht  zu  klein  ist,  unverändert  sich  verflüchtigt  und  einen 
^li'w^uihen  Arsenspiegel  liefert,  ein  anderer  Teil  aber  zu  Arsenigsäureanhydrid 
zydiert  wird,  welches  sich  als  weißer,  kristallinischer  Anflug  an  den  kälteren 
"eilen  des  Glasrohres  ansetzt;  2.  indem  man  das  betreffende  Kupferblech 
lit  Eäsenchlorid  und  Salzsäure  der  Destillation  (s.  Prüfung  der  Anilinfarben) 
Lnterwlrft. 

b)  Einen  weiteren  Teil  der  salzsauren  Lösung  des  grünen  Farbstoffs  ver- 
letze man  zur  Bestätigung  des  Vorhandenseins  von  Arsen  mit  dem  doppelten 
7  olum  Bettendorf  scher  Zinnchlorürlösung(s.  S.  215)  und' lasse  die  Mischung 
eine  Stunde  lang  stehen.  Die  Anwesenheit  von  Arsenverbindungen  macht 
sich,  durch  eine  Bräunung  oder  eine  Abscheidung  von  Arsen  bemerkbar, 
welches  nach  dem  Abfiltrieren,  Auswaschen  und  Trocknen  weiter  als  solches 
charakterisiert  werden  kann. 

Über  weitere  Prüfungsmethoden  s.  nachstehend  unter  Anilinfarben. 
Der  Nachweis  des  Kupfers  ist  in  derartigen,  Schweinfurter  Grün  ent- 
hiltenden  Farben  leicht  durch  Digestion  einer  Probe  des  Untersuchungs- 
objektes mit  Ammoniak  zu  führen.  Etwa  vorhandenes  Kupfer  löst  sich  mit 
blauer  Farbe.  Die  blaue  Lösung,  mit  Salzsäure  angesäuert  und  mit  etwas 
K*llier  Blutlaugensalzlösung  versetzt,  erleidet  eine  Braunfärbung  durch  ge- 
Wldetes  Ferrocyankupfer. 

Zuweilen  macht  sich  die  Anwesenheit  von  Arsen  in  grün  gefärbten 
^enständen  schon  beim  Anzünden  und  Yerglimmenlassen  durch  das  Auf- 
treten von  Knoblauchgeruch  bemerkbar. 

Der  Nachweis  des   Arsens    in   dem   pompejanischen   Rot   und    den 

^^^t  gefärbten  Gegenständen,   sowie  in  anderen  Farben   ist  in   einer   ähn- 

"^ea  Weise  wie  in  den  grünen  Farben  oder  in  den  Anilinfarben  zu  führen. 

Auilinfarben.    Die   im  Handel  befindlichen   Anilinfarben   sind   bis- 

^*Üen  arsenhaltig.     Zur  Ausmittelung  des   Arsens    unterwirft    man   einige 

vrimm  der  betreffenden   Farbe    oder   die    damit  gefärbten,    genügend   zer- 

^^ertcn   Gegenstände   der  Destillation   mit    arsenfreier  Salzsäure  unter 

Zuiatz  von   etwas  Eisenchlorür   nach  dem  Verfahren   von  Schneider  und 

^JU  (s.  S.  403).     Führt  man  die  Destillation   bis   auf   ein  möglichst  kleines 

Volnm  des  Bückstandes  aus,   so  ist  alles  Arsen  als  Chlorarsen  überdestilliert 

'    ond  dieses  kann  in   dem  Destillat  durch  Einleiten    von  Schwefelwasserstoff 

Bad  weitere  Untersuchung  des  ausgeschiedenen  Schwefelarsens    (s.  oben)   als 

iolches  erkannt  werden.    Der  Nachweis  des  Arsens  kann  in  obigen  Destillaten 
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auch  in  der  Weise  erbracht  werden ,  daJB  man  dasselbe  in  den  Marshscheo 
Apparat  einträgt    oder  es    nach  dem  Gntzeitschen  Verfahrm    anf  Anen 

prüft  (s.  8.  217): 

H=*A80'  +  2Fe01*  +  2H01    =    H«0  +  H*AbO*  +  Fe'Cl« 
H'AsO*  +  3HC1     =     3H«0  +  AsCl». 

Mit  Aniiinrot  gefärbte  Flüssigkeiten  sind  zoTor  auf  ein  kleines  Yolom 
einzudampfen.  Soll  Arsen  in  Fruchtsäften,  welche  mit  Fuehsin  giArbt 
sind,  nachgewiesen  werden,  ho  verdünnt  man  ein  gröfieres  Qnentam,  100  M» 
500  g,  derselben  zunächst  mit  Wasser,  f  üg^  etwas  Balzsftnre  hlnuL  und  erwinnt 
alsdann  die  Mischung  mit  einem  blanken,  spiralig  aiif|gewiindenen ,  dfinncB 
Kupferblech  längere  Zeit  im  Wasserbade.  Bei  Anwesenheit  von  nieht  n 
geringen  Mengen  von  Arsen  wird  sich  dasselbe  nach  kürzerer  oder  liagersr 
Zeit  mit  einem  grauen  Überzuge  bekleiden.  Zar  weiteren  Gharakteridemiif 
kann  dann  das  zerkleinerte  Kupferblech,  nach  dem  Abspülen  mit  Wasser, 
der  Destillation  mit  Salzsäure,  unter  Zusatz  von  etwas  Bisenehlorid ,  ontn^ 
worfen  und  das  Destillat,  wie  oben  angegeben,  aof  Ghloranen  geprüft 
werden. 

Die  Prüfung  der  Fruchtsäfte  auf  Arsen  kann  auch  direkt  nack 
dem  Verfahren  von  Schneider  und  Fyfe  (H.  Beckurts)  dureb  De- 
stillation mit  Salzsäure  und  Eisenchlorür  (vgl.  S.  403)  zor  Auaführong  ge- 
langen. 

Die  Prüfung  der  Anilinfarben  auf  Arsen  laßt  sich  anoh  in  der 
Weise  ausführen,  daß  man  dieselben  mit  der  vier-  bis  fünffaohen  Menge 
Salpeter  mischt  und  das  Gemenge  durch  allmähliches  Eintragen  in  einen  im 
Cilühon  erhitzten  diinn wandigen  Eisentiegel  verpafft.  In  der  Schmelze  kuB 
dann  das  Arsen  in  folgender  Weise  nachgewiesen  werden. 

Die  vollkommen  weiße  Schmelze  werde  mit  Wasser  aufgeweicht,  die 
Lösung  filtriert  und  mit  Bai  petersäure  sauer  gemacht.  Nachdem  man  dk 
Flüs<:i^kcit  behufs  Zersetzung  des  gebildeten  Kaliumnitrits  einige  Zeit  gekocht 
hat,  fügt  man  derselben  Silberlösung  zu  und  filtriert  den  etwa  dadaroh  eot- 
stantleuen  Niederschlag  ab.  Die  so  gewonnene  klare  Mischung  übersehichtet 
mau  vorsichtig  in  einem  Hoagenzglase  mit  verdünnter  AmmoniaklÖsniig. 
War  Arsen  in  dem  Untersuchunirsobjekt  vorhanden,  so  zeigt  sich  an  d« 
Beruh rungslläche  der  beiden  Flüssigkeiten  eine  rotbraune  Zone  von  arssn» 
saurem  Silber  (vgl.  S.  388). 

Hoi  festen  Nahrungs-  oder  (ienuß mittein,  welche  in  der  MaM 
gefärbt  sind,  sollen  zur  Prüfung  auf  Arsen,  nach  dem  Gesetze  vom 
10.  April  1888,  möglichst  20g,  bei  oberflächlich  gefärbten  so  viel  der  ab- 
geschabton Farbe,  als  einer  Menge  von  20  g  des  Nahrungs*  oder  Genullmitteil 
entspricht,  angewendet  werden.  Nach  dem  Zerkleinem  sollen  diese  llate- 
rialien  mit  Salzsäure  und  Kaliumchlorat  behandelt,  das  Arsen  hierauf  ab 
Schwefelarsen  ausgefällt  und  letzteres  dann  durch  Eindampfen  mit  Salpeter- 
säure in  Arsensäure  übergeführt  werden  (vgl.  S.  ^97).  Die  wässerige,  etwa 
15ccm  betragend«  Lösung  dos  möjrlicherweise  Arsensäure  enthaltenden  Ver- 
dampfung»rückstandes  soll  schließlich  mit  dem  gleichen  Volum  Ammoniun- 
molybdatlösung  (s.  Ö.  368)  versetzt  und  das  Gemisch  zur  Abscheidnng  tos 
Phosphorsäurespuren  drei  Stunden  lang  bei  gewöhnlicher  Temperatur  bei- 
seite gestellt  werden.  Ilierauf  soll  die  klare,  nötigenfalls  filtrierte  Mischanf 
auf  dem  Wasserbade  en^'ärmt  werden,  bis  sie  fünf  Minuten  lang  die  Tem- 
peratur des  Wasserbades  angenommen  hat ,  bezüglich  bis  die  MolybdäD- 
säure  anfängt,  sich  auszuscheiden.  Ist  Arsen  vorhanden,  so  entsteht  ein 
gelber    Niederschlag   von    arsenmolj-bdänsaureni    Ammonium,   dem  jedoeb 
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meist  auch  weiße  Molybdänsäure  beigemengt  ist.  Nach  einstündigem  Stehen 
80II  hierauf  die  über  dem  Niederschlage  stehende  Flüssigkeit  möglichst  ab- 
gegossen und  der  restierende  Niederschlag  zweimal  mit  kleinen  Mengen 
einer  Mischung  aus  100  Tln.  Ammoniummolybdatlösung  und  20  Tln.  Sal- 
petersäure von  1,2  spezif.  Gew.  in  80  Tln.  Wasser  ausgewaschen  werden. 
Alsdann  soll  der  Niederschlag  unter  Erwärmen  in  2  bis  4ccm  Ammoniak 
von  10  Proz.  gelöst,  die  Lösung  mit  4ccm  Wasser  verdünnt  und  nach  dem 
FiltHeren  'mit  V4  Volum  Alkohol  und  zwei  Tropfen  Ghlormagnesiumlösung 
versetzt  werden.  *  Bei  längerem  Stehen  in  der  Kälte  würde  vorhandenes 
Arsen  sich  allmählich  als  wei^s,  kristallinisches  Ammonium -Magnesium - 
arsenat  ausscheiden. 

Zur  weiteren  Kennzeichnung  soll  hierauf  dieser  Niederschlag  mit  einer 
geringen  Menge  einer  Mischung  aus  1  Tl.  Ammoniak,  2  Tln.  Wasser  und 
1  TL  Alkohol  ausgewaschen,  dann  in  möglichst  wenig  Salpetersäure  gelöst 
und  diese  Lösung  auf  ein  sehr  kleines  Volum  eingedampft  werden  (L.). 
Von  dieser  Lösung  (L.)  soll  man  einen  Tropfen  auf  ein  PorzeUanschälohen 
bringen,  einen  Tropfen  Silbemitratlösung  zumischen  und  dann  vom 
Bande  her  einen  Tropfen  Ammoniak  von  10  Proz.  zufließen  lassen:  rot- 
braune Zone  von  Silberarsenat.  Ein  zweiter  Tropfen  obiger  Lösung  (L.) 
soll  auf  einem  Objektglase  mit  möglichst  wenig  Ammoniak  alkalisch  ge- 
macht und  der  alsbald  entstehende  Niederschlag  von  Ammonium-Magnesium- 
arsenat  unter  dem  Mikroskop  betrachtet  werden:  spießige,  rhombische  Kri- 
stalle — . 

Diese,  vom  Gesetz  vom  10.  April  1888  empfohlene,  ziemlich  um- 
ständliche Methode  des  Arsennachweises  leistet  in  praxi  nicht 
mehr,  häufig  sogar  weniger  als  die  im  vorstehenden  für  diesen 
Zweck  beschriebenen  Verfahren,  besonders  nicht  mehr  als  das 
einfache  Verfahren  von  Schneider  und  Fyfe  (s.  S.  403). 

Von  Flüssigkeiten,  Fruchtgelees  usw.  soll  nach  obigem  Gesetz 
eine  solche  Menge  in  Arbeit  genommen  werden,  daß  die  darin  enthaltene 
Trockensubstanz  20  g  beträgt,  also  z.  B.  von  Himbeersirup  30  g,  von  Johannis- 
Wrgelee  35g,  von  Rotwein,  Essig  usw.  800  bis  1000g.  Die  nicht  sauer 
reagierenden  Flüssigkeiten  sind  vor  der  Behandlung  mit  Salzsäure  und 
Kaliumchlorat  zunächst  auf  ein  kleines  Volum  einzudampfen ,  sauer  reagie- 
rende Flüssigkeiten  zuvor  durch  Destillation  auf  ein  kleines  Volum  zu  bringen. 
^  Destillat  ist  in  letzterem  Falle,  nach  Zusatz  von  etwas  Salzsäure,  aucli 
mit  Schwefelwasserstoff  auf  Arsen  zu  prüfen. 

Gespinste  oder  Gewebe  sind  nach  dem  Gesetz  vom  10.  April  1888 
^0  folgender  Weise  auf  Arsen  zu  prüfen.  30  g  davon  sind  nach  dem  Zer- 
■|einem  drei  bis  vier  Stunden  lang  mit  Wasser  bei  70  bis  80*  C  zu  extra- 
***feii,  das  Filtrat  ist  auf  25  ccm  einzudampfen  und  diese  Flüssigkeit,  nnch 
^^*8Äti  von  5  ccm  reiner,  konzentrierter  Schwefelsäure,  im  Marsh  sehen 
•Apparate  auf  Arsen  zu  prüfen.  Wird  hierbei  Arsen  gefunden,  so  war  das- 
•c'D©  ijj  wasserlöslicher  Form  (vgl.  Anmerkung,  S.  408)  vorhanden. 

Ist  obige  Prüfung  negativ  ausgefallen,  so  sind  zum  Nachweis  von  Arsen 
^Wasserunlöslicher  Form    weitere  10g   des  Gewebes   anzuwenden   und 
^  der  Flächeninhalt  desselben  zu   bestimmen,   oder   nötigenfalls   auch   das 
^Ä'^its  mit  Wasser  ausgezogene  Gewebe   zur  weiteren  Untersuchung   zu   be- 
Mtzen.    Bei   Gespinsten   ist  der   Flächeninhalt    durch  Vergleich   mit   einem 
Gewebe  zu  ermitteln,  welches   aus   einem   gleichartigen   Gespinste   derselben 
Fadenstärke  hergestellt  ist.      Der  Arsengehalt   ist   alsdann  quantitativ    zu 
btftimmen,   wie   es   S.  411     angegeben    ist.     100  qcm   des  Gewebes   oder  Ge- 
winstes sollen  nicht  mehr  als  2  mg  Arsen  enthalten. 


r 
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Über  die  gesetzlichen  Besümmungen ,  betreifend  die  Verwendung  ge- 
sundheitsschädlicher Farben  s.  Anmerkung^). 


^)  Nach  dem  Gesetz  vom  5.  Juli  1887,  §  1  dfirfen  gesandheitsfchidliche 
Farben  zur  Herstellung  von  Nahrungs-  und  GenulSmitteln ,  welche  zum  Verkauf  be- 
stimmt sind,  nicht  verwendet  werden.  GesundheitsschädlicheFarben  sindFarb- 
Stoffe  oder  Farbzubereitungen,  die  Arsen,  Antimon,  Baryam,  Blei,  Cadmium, 
Chrom,  Kupfer,  Quecksilber,  Uran,  Zink,  Zinn,  Gummigutti,  Corallin 
und  Pikrinsäure  enthalten  (I).  Diese  Farben  dürfen  nach  §  2  aoch  nidit  zur 
Herstellung  von  Gefäßen,  Umhüllungen  oder  Schutzbedeckungen,  weldie  zur  Auf- 
bewahrung und  Verpackung  von  Nahrungs-  und  GenuAmitteln ,  die  zum  Verkaof 
bestimmt  sind,  verwendet  werden.  Ausgenommen  hiervon  And  Baryumsalfat; 
Barytfarblacke,  die  frei  von  ßaryumcarbonat  sind;  Chromozyd;  Kupfer,  Zinn, 
Zink  und  Legierungen  davon  als  Metallfarben;  Zinnober,  Zinnozyd;  Mnsir- 
gold,  sowie  alle  iu  Glasmassen,  Glasuren,  Emails  eingebrannten  Farben  und  der 
äußere  Anstrich  von  Gefäßen  aus  wasserdichten  Stoffen  (II). 

§  3.  Zur  Herstellung  von  kosmetischen  Mitteln  (Mitteln  zur  Reinigung, 
Pflege  oder  Färbung  der  Haut,  des  Haares  oder  der  Mundhöhle),  die  zum  Verkauf  be- 
stimmt sind,  dürfen  gesundheitsschädliche  Farben  (1)  ebenfalls  nicht  verwendet  werden. 
Baryumsultat,  Schwefelcadmium,  Chromozyd,  Zinnober,  Zinkozyd,  Zinnozyd,  Schwefel- 
zink,  Kupfer,  Zinn,  Zink  und  deren  Legierungen  in  Form  von  Puder  kommen  hierbei 
nicht  in  Betracht. 

§  4.     Zur   Herstellung    von    Spielwaren,    die    zum  Verkauf  bestimmt    sind, 
einschließlich  der  Bilderbogen,  Bilderbücher  und  Tuschfarben,   sowie  der  Blumentopf- 
gitter  und   künstlichen    Christbäume   dürfen    gesundheitsschädliche  Farben   (I)  nicht 
verwendet   werden.     Ausgenommen   hiervon    sind   die   Farbmaterialien  (II),   sowiv 
Schwefelantimon    und  Schwefelcadmium    als  Färbemittel  von   Gummimasse;   Bleiozyd 
ia  Firnis;  ßleiweiß    als  Bestandteil    des    sogenannten  Wachsgusses  (jedoch  nicht  über 
1   Proz.) ;    Bleichromat   für    sich   oder  mit  Bleisulfat  als  Öl-  oder  Lackfarbe  oder  mic> 
Lack-   oder  Firnisüberzug;    die    in  Wasser  unlöslichen  Zink  Verbindungen  (bei  Gummi' 
Spielwaren    jedoch    nur,    soweit    sie    als    Färbemittel   der  Gummimasse,    als  Öl-    oder 
Lackfarben     oder   mit  Lack-   oder  Firnisüberzug    verwendet   werden)    und  endlich  all^ 
in  (jlasuren  und   Kmails  eingebrannten   Farben. 

v^^  5.  Zur  Heihtellung  von  Buch-  und  Steindruck  auf  den  in  §§  2,  3  und  -^ 
bezeichneten  (ictronständen  dürfen  nur  solche  Farben  nicht  verwendet  werden,  di** 
Atsen   enthalten. 

ilj  0.  Tusili färben  joder  Art  dürfen  als  frei  von  gesundheitsschädlichen  Stoäfeo 
oder  als  gifltVei  nicht  feilgelialten  werden,  wenn  sie  nicht  den  Vorschriften  des  $  ■* 
entsprechen. 

§   7.    Zur  Hei>telluDg  vun   zum  Verkauf  bestimmten  Tapeten,  M  öbelst  oifezs  , 
Teppichen,     JStotfon     zu    Vorhängen     oder     Bekleiduogsgegenständen,     Masken» 
Kerzen,    kiMi>tlichen    l»liittern,    lUumen    oder  Früchten   dürfen  Farben,    di*-* 
Arsen    enthalten,    ni<ht    verwendet     werden.       Auf    die    Verwendung    arsenhaltig^'' 
Beizen    «»der    Fi.\i  eru  ngsm  it  tel    zum    Zwecke    des  Färbens    oder    Bedrückens    voo 
Gespin.sten    iiikI   Geweben    findet  diese    Bestimmung    nicht    Anwendung.     Derartig 
bearbeitete    (Jisj'in»te    oder  (iewebe    diivien    leib'ch    zu  den    in    §  7  genannten  Gegen- 
ständen  nicht   verwendet    werden,  wenn   .-«ie  das  Arsen   in   wasserlöslicher  Form 
oder    in     solih.-r    Men^e    enthalten,    dalj    sich    in    lOOqcm    des    fertigen    Gegen- 
standes mehr   als   'J  niiX  Aiscn   vorfinden   (vgl.   S.   407). 

>^  8.  Die  \'oi>- hrificn  des  vi  7  gelten  auch  für  zum  Verkauf  bestimuiie 
Schreibm  at  cria  1  ie  n  .  Lampe  n-  und  Lichtschirme,  sowie  Lichtmanschetten. 
l>ie  Herstellung  <ler  Oblaten  unterlioü;t  den  Bestimmungen  des  §  1,  jedoch  kann 
hierbei,  setern  sie  ni<  ht  zum  Genüsse  bestimmt  sind,  llarvumsulfat ,  Chromoxvd  uu.i 
Zinimber   Verw  ei.duni:   liutlen. 
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Wasser.     Um   Wasser  auf  Arsen   zu  prüfen,   bat  man   ein    größeres 

mtum,  20  bis  50  Liter,  nach  Zusatz  von  etwas  Salpetersäure  einzudampfen, 

lern  Rückstande  durch  Erhitzen  mit  reiner,  konzentrierter  Schwefelsäure 

!Nltrate  und  Chloride  zu  zersetzen  und  dann  die  Masse  im  Marsh  sehen 

>arate  zu  prüfen. 

Xi  u  f  t.  Die  Atmosphäre  von  Zimmern,  deren  Wände  mit  arsenhaltigen 
>eteii  bekleidet  sind,  enthält  nicht  selten  Arsen,  indem  letzteres  einesteils 
dl  mechanische  Verstaubung,  anderenteils  durch  flüchtige  Arsen verbin- 
igen  (Arsine),  deren  Bildung  durch  die  Feuchtigkeit  der  Wände  und  den 
Ersetzung  befindlichen  Kleister  veranlaßt  wird,  in  die  Zimmerluft  gelangt. 
5  Prüfung  derartiger  Luft  auf  Arsen  ist  in  folgender  Weise  zu  bewerk- 
lligen.  Durch  ein  50  bis  60  cm  langes,  V«  bis  .1  cm  weites  Bohr  aus  schwer 
unelzbarem  Glase,  in  dessen  erstem  Drittel  sich  Asbest,  welcher  zuvor  mit 
^säure  ausgekocht,  dann  ausgewaschen,  getrocknet  und  geglüht  woi*den 
AC}  in  dessen  zwei  übrigen  Dritteln  sich  zuvor  ebenso  behandelter,  jedoch 
Isdaon  noch  mit  reiner  Natronlauge  befeuchteter  Asbest  befindet,  wird, 
achdem  das  erste  Drittel  des  Bohres  zum  Glühen  erhitzt  ist,  eine  größere 
ienge  der  zu  prüfenden  Luft  (50  bis  100  Liter)  mittels  eines  Aspirators 
^gsam  hindurchgesogen.  Die  etwa  vorhandenen  Ai'senverbindungen  werden 
'f  diese  Weise  zu  Arsenigsäureauhydrid  oxydiert,  welches  von  dem  Natron- 
'^J^l  aufgenommen  wird.  Zieht  man  daher  nach  beendeter  Operation  den 
^ix>nhaltigen  Asbest  mit  heißem  Wasser  aus,  so  läßt  sich  diese  Flüssigkeit 
^  dem  Filtrieren  und  Neutralisieren  mit  Schwefelsäure  zur  weiteren  Prü- 
S   in  dem  Marshschen  Apparate  verwenden. 

Kerzen.    Zum  Nachweis  des  Arsens  in  Kerzen  digeriere   man   unter 
im   Umrühren    eine    oder  mehrere   davon    in   einem  Becherglase   mit 


§  9.  Arsenhaltige  Wasser-  oder  Leimfarben  dürfen  zum  Anstrich  von 
^>oden,  Decken,  Wänden,  Türen,  Fenstern  der  Wohn-  oder  Geschäftsräume,  von 
~9  Zug-  und  Klappläden,  Vorhängen,  Möbeln  oder  sonstigen  häuslichen  Gebrauchs- 
^Hständen  nicht  verwendet  werden. 

§  10.     Auf  Verwendung    von   Farben ,    welche    gesundheitsschädliche   Stoffe  (I) 

*^    als   konstituierende    Bestandteile,    sondern    nur    als  Verunreinigungen,    und 

**    höchstens  in  einer  Menge  enthalten,   die  sich  bei  den  in  der  Technik  gebräuch- 

^tt  Darstellungsroethoden  nicht  vermeiden  läßt,  finden  die  Bestimmungen  des  §  2 

^    keine  Anwendung. 

§  11.  Auf  die  Färbung  von  Felzwaren  tinden  die  Vorschriften  obigen  Gesetzes 
•^  «  Anwendung. 

Nach  den  privaten  Vereinbarungen  der  freien  Vereinigung  bayerischer 
"^v^ter  der  angewandten  Chemie  dürfen  die  für  Gebrauchsgegenstände  verwendeten 
**«n  fiir  lg  oder  100  qcm  bemaltes  Holz  oder  600  qcm  Papier,  Tapeten  usw.  an 
^^ichen  Beimengungen,  auf  folgende  Verbindungen  umgerechnet,  nicht  mehr  ent- 
^*ii  als: 

Arsenige  Säure  ....  0,0026  g  Kaliumdichromat    .    .    .  0,0056  g 

Chlorbaryum 0,0151  „  UranaceUt 0,0247  „ 

BleiaceUt 0,0029  „  Chlorzink 0,0209  , 

Bleicarbonat 0,0025  „  Zinksulfat 0,0247  „ 

Bleisulfat 0,0029  „  Zinnchlorür 0,01 60  „ 

Brech Weinstein    ....  0,0051  „  Kupfersulfat 0,0045  „ 

Cadmiumsulfat    ....  0.0216  „ 

Enthält  die  Farbe  zwei  oder  mehrere  von  obigen  schädlichen  Bestandteilen,  so 
»^^U  die  Summe  derselben  nur  so  viel  betragen,  als  wenn  nur  eine  dieser  Substanzen 
vorbanden  wäre. 
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arsienfreier  Balzsäure  von  25  Proz.,  lasse  nach  Entfibrlmiig  des  getahmolzenen 
Ker^enmaterials  erkalten,  trenne  hierauf  die  erstarrte  MasM  von  der  äali- 
HHure  und  prüfe  letztere,  wie  S.  405  u.  f.  angegehen  ist. 

Glas,  Smalte,  bunter  Streusand.  5  bis  10g  det  aehr  fein 
gepulverten  Materials  sind  durch  Schmelzen  mit  Kalium^Natriamoarbonat 
aufzuschließen  (s.  Silicate),  die  erkaltete  Masse  ist  hierauf  in  Wasser  zu 
lösen ,  die  Lösung  mit  Balzsäure  zu  übersättigen  und  nach  Zusatz  von  etwas 
Kaliumchlorat  zur  Trockne  zu  verdampfen.  Der  sandige  Bückstand  werde 
alsdann  mit  Wasser  ausgezogen  und  diese  Lösung  nach  einem  der  im  vot- 
««tehenden  angegebenen  Yei-fahren  auf  Arsen  geprüft. 
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Um  da»  Arsen  in  seinen  Verbindungen  quantitativ  zu  bestimmen,  ffihrt 
man  dasselbe  zunächst  in  Arsensäure  über,  fällt  dieselbe  alsdann  mit  Hagnesis- 
mixtur  (s.  S.  367)  als  Ammoniuminagnesiumarsenat  und  bringt  es  in  Gestalt 
dieser   Verbindung   zur   Wägung.     In   den   meisten   Fällen    wird    es  jedoch 
erfonlerlich  sein,  das  Arson  zunächst  durch  Fällung  mit  Schwefelwasserstoff 
in   Schwefelarson   überzuführen^),   letzteres   auszuwaschen  und   dann  durch 
wiederholtes  vorsichtiges  Eindampfen  mit  rauchender  Salpetersäure  in  Arsen- 
säure zu   verwandeln.    Die  Überführung  des  Schwefelarsens   in  Arsensäure 
läßt  sich  auch  leicht  in  der  Weise  bewirken,  daß  man  ersteres  im  feuchten 
Zustande  vom  Filter  in  ein  geräumiges  Becherglas  abspritzt,  das  Filter  mit 
erwärmtem   ammoniakhaltigom   Wasser   nachwäscht   und    das   Filtrat    nebit 
dem  Schwefelarsüu  im  Wasserbade  zur  Trockne  bringt.     Der  Bückstand  iit 
hierauf  unter  sorgfältiger  Abkülilung  mit  rauchender  Salpetersäure  su  fiber 
l^ieüen,   das  Gemisch   mit   einigen  Tropfen  Brom   zu  versetzen    und   ^l^lMin 
unter   zeitweiligem   Umschwenken   bis  zur  vollständigen  Lösung  beiseite  zs 
stellen.     Die  erzielte  Lösung  ist  endlich  durch  Eindampfen  von  dem  grölkes 
Teile  der  Salpetersäure  zu  befreien  und  dann  zur  weiteren  Bestimmung  n 
verwenden.     Sollte  die  Menge  des  Schwefelai^sens  eine  zu  große  sein,  um  auf 
einmal  in  Arseiisäure  verwandelt  werden   zu  können,  so  sammelt   man  dsi- 
selhe  auf  einem  gewogeneu  Filter  (s.  8.  269)  und  ninunt  nach  dem  Aas- 
wiischen   und  Tnickneu  bei    lüO"   nur   einen   aliquoten  Teil   davon.     Die  inf 
die  eine  oder  andere  Weise  erhaltene,  nicht  zu  verdünnte,  nötigenfalls  zufor 
filtrierte  Arsensäureiösung  wird  zur  Abscheidung  des  Arsens  mit  Ammonisk 
übersättigt,  sodann,  unter  Umrühren,   tropfenweise  mit  Magnesiamiztur  nnd 
di'r  Hälfte  des  Gesamtvolums  an  Alkohol  versetzt  und  einen  bis  zwei  Tsge 
lang  beiseite  p:estellt.     Das  ausgeschiedene  Ammoniummagnesiumarsenat  ist 
auf    einem    gewogenen    Filter   (s.   S.  269)    zu    sammeln    und    mit    einem 
Gemisch   aus    1  Tl.  Ammoniak,    1  Tl.  Alkohol   und    3  Tln.  Wasser  so  lange 
auszuwaschen,  bis  das  abfließende  Filtrat,  nach  Übersättigung  mit  Salpeter 
säure,   auf  Zusatz  von  SilberlÖsung   nur   noch    eine   sehr  schwache  Trfiboog 
gibt.     Der  Niederschlag  ist  alsdann  bei  100"  bis  zum  konstauten  Gewicht 
zu    trocknen    und    als   Mg(NH*) Asü^  + '/5jll''0    zu    wägen.      Zu   der   so  er 
mittelten  Gewichtsmenge   von   Ammoniummagnesiumarsenat  ist  noch  für  j«? 
ir)ccm  der  Flüssigkeit,  in  welcher  sich  dasselbe  abgeschieden  hatte,  1mg  sls 
Korrektur   zuzuzählen.     Das  Wasch wasser  blnibt  unberücksichtigt.     Die  Be- 
rechnung geschieht  nach  dem  Ansatz: 


^)  Hierbei  ist  es  notwendig,  pchließlicl»  die  mit  Schwefelwasserstoff  gesättijrte 
Flüssigkeit  so  lange  mit  CO*  zu  behandeln,  bis  sie  nur  noch  schwach  nach  Schwefel- 
wasscrstofl  riecht,    um  kleine  Mengen  j,'olöst  gebliebenen  Sohwefelarsens  abzuscheiden. 
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2[Mg(NH*)AB0*  -H  y,H*0]  :  2A8  =  grefundene  Menge  :  x. 
(380,8)  (150) 

Befindet  sich  das  Arsen  als  arsenige  Säure  in  Lösung,  so  kann  dasselbe, 
bei  Abwesenheit  von  Verbindungen ,  welche  Schwefelwasserstoff  zersetzen 
(Salpetersäure,  Eisenoxydsalze  usw.),  behufs  quantitativer  Bestimmung  auch 
mls  Sehwefelarsen:  As'S',  zur  Wägung  gebracht  werden.  Zu  diesem 
Zwecke  leitet  man  durch  die  genügend  verdünnte,  schwach  saure  Lösung, 
welche  sich  in  einer  Kochflasche  (siehe  8.  153)  befindet,  zunächst  etwa 
10  Minuten  lang  Kohlensäureanhydrid,  um  die  Luft  vollständig  zu  vei*- 
drängen,  und  sättigt  alsdann  die  Flüssigkeit  vollständig  mit  Schwefelwasser- 
stoff. Hierauf  leitet  man  durch  das  Liquidum  abermals  Kohlensäureanhydrid, 
bis  kein  Schwefelwasserstoffgeruch  mehr  bemerkbar  ist,  sammelt  dann  da» 
ausgeschiedene  Schwefelarsen  auf  einem  gewogenen  Filter  (s.  S.  269), 
wäscht  es  aus  und  trocknet  es  schließlich  bei  100^  \m  zum  konstanten 
Gewicht. 

Bei  toxikologischen  Analysen  ist  ein  aliquoter  Teil  des  zuvor 
gleichmäßig  gemischten  Untersuchungsobjektes  in  der  im  vorstehenden 
beechriebenen  Weise  mit  Salzsäure  und  Kaliumchlorat  zu  oxydieren,  das 
Arsen  dann  mit  Schwefelwasserstoff  als  Schwefelarsen  abzuscheiden  und 
letzteres  endlich  in  gleicher  Weise  in  Ammoniummagnesinmarsenat  überzu- 
führen.    Vgl.  auch  S.  403. 

Zur  Bestimmung  des  Arsengehaltes  in  Geweben,  Gespinsten  (siehe 
8.  407)  oder  in  anderen  Gebrauchsgegenständen,  sowie  in  Nahrungs- 
ond  Genußmitteln  isoliert  man  dasselbe  zunächst  nach  dem  Verfahren  von 
Schneider  und  Fyfe  (Beckurts)  in  der  auf  S.  403  angegebenen  Weise. 
Sollte  das  Destillat  (D)  gefärbt  sein,  so  unterwirft  man  dasselbe,  unter  Zu- 
satz von  etwas  Eisenchlorürlösung,  in  demselben  Apparate  noch  einmal  der 
Destillation,  und  zwar  bis  nahe  zur  Trockne,  und  bestimmt  alsdann  darin 
das  Anen  durch  Titration  (s.  unten). 

Nach  den  Bestimmungen  des  Gesetzes  vom  10.  April  1888  fällt  man 
zunächst  das  Arsen  aus  den  mit  Wasser  verdünnten  Destillaten  (D)  durch 
Schwefelwasserstoff  und  darauf  folgendes  gelindes  Erw-ärmen  (vgl.  S.  410) 
vollständig  aus,  sammelt,  das  gebildete  Schwefelarsen  auf  einem  kleinen 
Filter  und  wäscht  es  mit  salzsäurehaltigem  Wasser.  Diesen  Niederschlag 
löst  man  alsdann  durch  Digestion  mit  Salzsäure  vom  spezif.  Gew.  1,19,  die 
mit  etwas  Brom  versetzt  ist,  auf  und  unterwirft  diese  Lösung  nach  dem 
Verjagen  des  Broms  nochmals  der  Destillation  mit  Salzsäure  und  Eisenchlorür 
nach  Schneider  und  Fyfe  (Beckurts).  In  diesen  Destillaten  ist  dann 
das  Arten,  nach  dem  Verdünnen  mit  Wasser,  nach  obigen  Angaben  als 
As* 8*,  oder  einfacher  maßanalytisch  quantitativ  zu  bestimmen.  Zu  letz- 
terem Zweck  neutralisiert  man  das  farblose  Destillat  annähernd  mit  reiuer 
Natroulauge,  übersättigt  hierauf  die  Flüssigkeit  mit  gepulvertem  Natrium- 
iHCATbonat  und  titriert  dieselbe  schließlich,  nach  Zusatz  von  etwas  StÄrko- 
löflung,  mit  Vi«-  oder  Viw'Normal-Jodlösung  (vgl.  S.  245  und  389). 

Über  die  quantitative  Bestimmung  kleiner  Arseumengen  auf 
elektrolytischem  Wege  vgl.  H.  Frerichs  und  G.  Rodenberg:  Archiv 
der  Pharmazie  1905  und  C.  Mai  und  H.  Hurt:  Zeitschr.  f.  Untersuchung  d. 
Nahrungs-  und  Gennßmittel  1905. 

Antimon,  8b. 

Atomgewicht   120,2  {IVJß  H  =  i).     Drei-  uud  fünf  wertig. 

Geschichtliches.  Das  natürlich  vorkommende  Schwefelantimon  war 
•choD  in  den  ältesten  Zeiten  bc^kannt.     Das  Antimon  selbst  und  eine  Anzahl 
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seiner  Verbindungen  wurde  zuerst  im  15.  Jahrhundert  von  Basilius 
Yalentinus  dargestellt. 

Vorkommen.  Das  Antimon  findet  sich  in  der  Natur  nur  selten 
gediegen;  hauptsächlich  kommt  es  in  Yerhindang  mit  Schwefel  ah 
Grauspie&glanz  oder  Antimonglanz:  Sh^S^  vor.  In  Begleitung 
von  Schwefelarsen  und  anderen  Schwefelmetallen  findet  sich  das 
Schwefelantimon  in  vielen  Mineralien,  so  z.  B.  mit  Schwefelblei, 
Schwefelkupfer,  Schwefeleisen,  Schwefelsilber  in  den  Fahlerzen,  in 
dem  Bournonit:  2  PbS  +  Cu^S  +  Sb^S«,  dem  Zinkenit:  PbS 
+  Sb^S»,  dem  Plagionit:  4 PbS  +  3Sb«S»,  dem  Federerz:  2 PbS 
+  Sb'S^,  dem  Kupferantimon  glänz:  Cu*S  +  Sb*S',  usw.  In  Ver- 
bindung mit  Schwefelsilber  bildet  das  Schwefelantimon  das  dunkle 
Rotgültigerz:  SAg^S  +  Sb^S»,  den  Miargyrit:  Ag«S  +  Sb>S». 
das  Sprödglaserz:  5Ag^S  -|-  Sb*S^  usw. 

Mit  Sauerstoff  yerbunden:   Sb^O',  kommt  das  Antimon  Tor  als 

Antimonblüte  oder  Weißspießglanzerz,  bezüglich  als  Yalentinit 

in  rhombischen  Kristallen  und  als  Senarmontit  in  regul&ren  Oktaedern. 

In  der  neueren  Zeit  ist  das  Antimonoxyd:  Sb^O^  auch  in  derben,  durch 

Kieselsäure  verunreinigten,  ziemlich  mächtigen  Lagern  in  Kalifornien 

aufgefunden  worden.     Kleine  Mengen  von  Antimon  kommen  auch  ab 

Antimonocker:   Sb^O**,  sowie  als  Antimonoxysulfid:  8b*0'  +  2Sb'S*r 

in  dem  Rotspießglanzerz  yor. 

Darstellung.  Das  käufliche  Antimon  wird  aus  dem  natürlich  vor 
kommenden,  durch  Ausschmelzen  gereinigten  Schwefelantimon  gewonnen, 
indem  man  dasselbe  entweder  mit  Eisen  zusammenschmelzt:  Niederschlags- 
ar beit,  oder  indem  man  es  röstet  und  das  Röstprodukt:  8b' 0*,  alsdann 
r»Miuzi«Tt :  Röstarbeit.  Um  das  Schwefelantimon  durch  Eisen  zu  ent- 
-ohwcfi-ln,  briiitrt  man  in  einen  Schmelztiegel  100  Tle.  Schwefelantimon, 
4'J  Tlo.  SchniioilLM'isHD  (Abfälle),  10  Tle.  wasserfreien  Natriumsulfats  und 
•J'..^  bis   ;i  Tic.   Kühl«.'    und    erhitzt   das   Ganze   ziir   Kotglut.      Das   gebildet 

'^"^'^"**^''  Hh^S^  -f  :J  I'V     =     2Sb  -f  3FeS, 

sammelt  sich  allmählich  am  Boden  des  Tiegels  als  Kegulus  an,  während  da^ 
i;loit!bz»'iTi^  'j:»'bil(b?te  Schweft'leison :  FeS,  gemischt  mit  dem  spezifisch  leichten» 
Scbwi'f.'lnatriuni,  entstanden  durch  Einwirkung  der  Kohle  auf  das  zugesetit«?" 
Xatriumsull'ai ,  den  Reijulus  hIs  leielit  schmelzbare  Masse  bedeckt,  die  Dacl* 
dem   Krkalteu  leicht  davon  getrennt  werdr'n  kann. 

D'T  größte  Teil  des  im  Handel  vorkommenden  Antimons  wird  durcl» 
vorsiclitiges  RöstHii  des  Schwefelantimons  in  Flammenöfen,  unter  fortwährendem 
L'mriiliren,  Lr•'^v<>nnell.  Hierbei  wird  der  Schwefel  in  Schwefligsäureanhydrid» 
das  Antimon  im  \\(-jeniliclieii  in  antimonsaures  Autimonoxj'd :  8b*Ü*  -" 
Spie  ljglanza*^i'h  e  —  iibc^rtrefi'ihrt  .  welches  dann  durch  Schmelzen  mit 
Kolile  und  Natriuuicarbonat  in  Tie-jeln  oder  direkt  in  Flammenöfen  z^i 
Antimon  i'»'«luzieri"  wird: 

Sb^S'  -r    loo     -_:,     SlrO'  -\-  SSO* 
SlrO*  -:-      ÜC      =     'JSb  4-  'J  CO'. 
Ein  Teil    <|es  Antimons   veriliichti;jt    sich    bei    dem   Rüstprozeß   als  Antimon- 
•  •xyd:  Sb""«»':  letzteres  wird  in  Kondensationskammern  aufgefangen. 

Das  ii.itiirlicli   vorkommende  Antim<.>no.\yd  wird  direkt  durch  Schmelzen 
mit  S.xla   und   Kohle  auf  Antimon   verarbeitet. 
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Das  auf  die  eine  oder  die  andere  Weise  gewonnene  Antimon  enthält 
^wohnlich  noch  kleine  Mengen  von  Arsen,  Blei  und  anderen  Metallen.  Um 
es  davon  zu  befreien,  schmilzt  man  das  Bohantimon,  unter  Umrühren,  zu- 
nächst mehrmals  unter  Zusatz  von  etwas  Schwefelantimon  und  schließlich 
ODter  Zusatz  von  Natriumcarbonat  und  etwas  Salpeter,  wodurch  die  fremden 
Beimengungen  in  die  Schlacke  übergehen.  Ganz  rein  wird  das  Antimon 
durch  Zusammenschmelzen  von  10  Tln.  reinen,  aus  Algarotpulver  bereiteten 
Antimonoxyds  mit  8  Tln.  wasserfreien  Natriumcarbonats  und  2  Tln.  Kohle 
Id  einem  Tiegel  aus  feuerfestem  Material  erhalten. 

£lektrolj tisch  kann  das  Antimon  erhalten  werden  aus  einer  Lösung 
▼on  Schwefelantimon  in  Schwefelnatrium,  unter  Anwendung  von  Eisen- 
kathoden  und  Bleianoden.  Das  Antimon  scheidet  sich  hierbei  in  Blättchen 
oder  Schuppen  aus,  welche  alsdann  zusammengeschmolzen  werden  (Borchers). 

Eigen Bchaften.  Das  Antimon  ist  ein  silberweißes,  glänzendes 
Metalloid  mit  kristalliDisch- blätterigem  Gefüge.  Bei  aller  Ähnlichkeit 
mit  dem  Phosphor  und  Arsen  zeigt  dasselbe  in  seinen  physikalischen 
und  chemischen  Eigenschaften  schon  bei  weitem  mehr  den  Charakter 
eines  Metalles  als  jene  Elemente.  Das  Antimon  erscheint  als  Zwischen- 
glied zwischen  den  Metalloiden  (Anionenbildnem)  und  den  Metallen 
(Kationenbildnem).  Dasselbe  bildet  sehr  schwache  dreiwertige  Kat- 
ionen Sb*";  in  den  fünfwertigen  Verbindungen  ist  die  Fähigkeit,  Kat- 
ionen zu  büden,  kaum  noch  vorhanden,  dagegen  zeigen  dieselben  Nei- 
gung zur  BUdong  von  Anionen. 

Das  Antimon  ist  spröde  und  läßt  sich  infolgedessen  leicht  polyem. 
Es  schmilzt  nach  A.  Stock  bei  632<^;  beim  Erstarren  kristallisiert  es  in 
Rhomboedern.  Bei  Weißgluthitze  laßt  es  sich  destillieren.  Bei  1640^ 
beträgt  das  spezifische  Gewicht  des  Antimondampfes  9,78  (Luft  =  1); 
hieraus  geht  hervor,  daß  das  Molekül  des  Antimons  in  Dampfform 
nur  zwei  and  nicht  wie  das  des  Phosphors  und  Arsens  vier  Atome 
enthält.  Das  spezifische  Gewicht  des  kristallisierten  Antimons  beträgt  6,7. 
Bei  gewöhnlicher  Temperatur  erleidet  das  Antimon  an  der  Luft  keine 
Veränderung^  wird  es  aber  zum  Schmelzen  erhitzt,  so  verbrennt  es  mit 
grünlichweißer  Flamme  zu  Antimonoxyd,  welches  sich  teilweise  als 
weißer  Rauch  verflüchtigt,  teilweise  sich  in  Kristallen  um  die  erkaltende 
Metallkugel  lagert.  In  Salzsäure  und  verdünnter  Schwefelsäure  ist  das 
reine  Antimon  unlöslich.  Heiße,  konzentrierte  Schwefelsäure  verwan- 
delt es  unter  Entwickelung  von  Schwefligsäureanhydrid  in  Antimon- 
salfat;  Salpetersäure,  ohne  es  zu  lösen,  in  ein  Gemisch  von  Antimonoxyd 
and  Antimonsäure;  Königswasser,  je  nach  der  Dauer  der  Einwirkung, 
in  Antimonchlorür  oder  Antimonchlorid.  Im  Cblorgas  verbrennt  das 
fein  gepulverte  Antimon  mit  Lebhaftigkeit  zu  Antimoncblorid. 

Explosives  Antimon.  Leitet  man  durch  eine  Lösung  von  Antimon- 
trichlorid  in  Salzsäure  einen  schwachen,  aber  konstanten  galvanischen  Strom, 
■o  scheidet  sich,  wenn  man  als  positiven  Pol  eine  Antimonplatte,  als  nega- 
tiven  Pol  eine  Kupfer-  oder  Platinplatte  anwendet,  an  letzterem  eine  Schicht 
■Überglänzenden  Antimons  vom  spezif.  Gew.  5,78  ab.  Winl  letzteres  mit 
Bineni  scharfen  Gegenstande  geritzt  oder  mit  einem  glühenden  Draht  berührt, 
«o  zerstäubt  es  explosionsartig  unter  Entwickelung   eines  weißen,   von  Anti- 
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monchlorid  herrührenden  Dampfes.  Dieses  explosive  Antimon  ist  kein  reines 
Metalloid ,  sondern  anscheinend  eine  lose  Yerbindiing  von  Antimon  mit 
Antimonchlorid;  nach  £.  Cohn  eine  feste  Lösung  von  Hnlog«n  in  meC»' 
stabilem  «-Antimon. 

Prüfung.  Das  käufliche  Antimon,  welches  sowohl  rar  Bereitoqg 
pharmazeutischer  Präparate,  als  auch  zur  Darstellung  von  Metallegienmgen  — 
Britanniametall:  90  Tle.  Zinn,  10  Tle.  Antimon ,  Letternmetall:  4  Tle. 
Blei,  1  Tl.  Antimon  (enthält  bisweilen  auch  Kupfer  und  Zinn);  Zapfen- 
lagermetall (Antifriktionsmetall) :  5  Tle.  Kupfer,  85  Tle.  Zinn,  10  Tis. 
Antimon;  Mttal  argentin:  85,5  Tle.  Zinn,  14,5  Tle.  Antimon;  Ashbnry- 
metall:  77,8  Tle.  Zinn,  19,4  Tle.  Antimon,  2,8  Tle.  Zink;  goldfthnliehe 
Legierung:  100  Tle.  Kupfer,  6  Tle.  Antimon  —  Verwendung  findet,  ist 
nicht  selten  mit  Arsen,  Blei,  Kupfer,  Eisen  verunreinigt.  Um  es  hierauf  a 
prüfen,  löst  man  das  fein  gepulverte  Antimon  in  Salzsäure  unter  Zusats  vea 
etwas  Salpetersäure  und  ermittelt  die  fraglichen  Verunreinigungen  in  der  so 
erzielten,  zuvor  etwas  eingedampften  Lösung  nach  den  unter  Liquor  SUhii 
chlorati  angegebenen  Methoden.  Die  gute  Beschaffenheit  des  Antimons  eigibt 
sich  zum  Teil  bereits  durch  das  blätterig -kristallinische  Gef&ge  und  die 
leichte  Schmelzbarkeit  desselben  zu  einem  glänzenden  Metallkome.  Dia 
erzielte  Metallkugel  verflüchtige  sich  in  der  Lötrohrflamme  vollständig,  ohne 
Entwickelung  vc»n  Knoblauchgeruch  (Arsen)  und  ohne  £rseagnng  eines 
gelben  Beschlags  (Blei). 

Erkennung  der  Antimonverbindungen.  Schmilait  man  eine 
Antimonverhindung  mit  Soda,  oder  besser  mit  Cyankaliam,  auf  der 
Kohle  in  der  reduzierenden  Lötrohr  flamme,  ßo  bilden  sich  spröde  Metall- 
körner, welche  sich  mit  geruchlosem,  weißem  Rauoh  von  Antunonoxyd, 
der  sich  teilweise  auf  der  Kohle  als  weißer  Beschlag  ablagert,  verflüch- 
tigen. Das  geschmolzene  Metallkorn  glüht  nach  dem  Erhitzen  noch 
kui'ze  Zeit,  unter  P^ntwickehing  eines  weißen  Kaaohes,  fort.  Häufig 
bekleidet  sicli  dasselbe  iiuch  mit  einem  Netz  weißer,  glänzender,  nadei- 
förmiger Kristalle  von  Antimonoxyd. 

Die  in  Wasser  und  in  S:im*en  löslichen  Antimon verbindnngeB 
liefei'n  mit  Schwefelwasserstoff  orangerotes  Schwefelantimon:  Sb-S*» 
leicht  löslicli  in  Schwefelammonium  und  ätzenden  Alkalien,  nach  dem 
Auswaschen  unlöslich  in  Ammoniak-  und  AmmoniumcarbonatlösaDg. 
Konzentriei*te  Sidzsäure  löst  das  Schwefelantimon  zu  Antimonohlorflr 
unter  Entwickelung  von  Schwefelwasserstoff.  Die  in  Säuren  unlöslichen 
Antimonverbindungen  werden  im  fein  verteilten  Zustande  durch  Digestion 
mit  Schwefelammoniuui  in  lösliche  Doppelvorbindungen  übergeführt, 
aus  deren  Lösung  durch  Salzs/lure  ebenfalls  orangerotes  Schwefelanti- 
nion  gefällt  wird. 

Die  durcli  Lösen  des  Schwefelantimons  in  starker  Salzsäure  erzielte 
Lösung  von  Antimonchlorür  kann,  nach  dem  vorsichtigen  Eindampfen, 
weiter  zu  folgenden  Reaktionen  verwendet  worden: 

Mit  Wasser  verdünnt,  scheidet  sich  l>asisch-Chlorantimon  (Algarot- 
pulver)  als  weißer  Niederschlag  ab,  welcher  auf  Zusatz  von  Weinsäure 
wieder  verschwindet.  Kalilauge  bewirkt  eine  weiße,  im  Überschuß  des 
Fällungsmittels  lösliche  Fällung.  Dringt  man  eine  sehr  vei'dünnte 
Autimonchlorürlösung    oder    überhaupt    jede    snlzsäurehaltige ,    jedoch 
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yon  Chlor  und  Salpetersäure  freie  AntimoDlösung  auf  ein  Platin- 
blech oder  auf  den  Deckel  eines  Platintiegels  und  legt  in  diese  Flüssig- 
keit ein   kleines  Zink-   oder   Zinnkom   derartig ,   daß  es   das   Platin 
berührt,  so  bekleidet  sich  letzteres  nach  kurzer  Zeit  durch  die  ganze 
Flussigkeitsschicht  mit  einem   schwarzen,  festhaftenden  Überzug 
▼on  Antimon,  weiches,  nach  dem  Abspülen  mit  Wasser,  sich  in  offizi- 
neller  Salzsäure,  selbst  beim  Erwärmen,  nicht  löst,  wohl  aber  nach 
Zusatz  eines  Tropfens  Jodtinktur.    Diese  für  das  Antimon  sehr  charak- 
teristische Reaktion    ist  von    solcher  Empfindlichkeit,    daß    man    mit 
Sicherheit  noch  0,000  05  g  Antimon  in   1  ccm  Flüssigkeit  nach  einem 
Tiertelstündigen  Stehen  nachweisen  kann  (Fresenius).    Über  das  Ver- 
halten des  Antimon  Wasserstoff  gases  siehe  unten. 

Brinf^  man  eine  Antimon  Verbindung  an  einem  Asbestfaden  in  den 
oberen  Reduktionsraum  des  Bunsenschen  Brenners  (vgl.  Flamme  kohlen- 
stofFhaltiger  Verbindungen),  so  färbt  sich  die  Flamme  grünlich;  hält  man 
ein  mit  kaltem  Wasser  gefülltes  Porzelianschälchen  dagegen,  so  bildet  sich 
ein  braunschwarzer  Fleck  von  Antimon.  Arsen  zeigt  ein  sehr  ähnliches  Ver- 
balten; es  tritt  jedoch  dabei  der  Geruch  nach  Knoblauch  auf  und  wird  der 
Arsenfleck  von  Natriumbypochloritlösung  gelöst,  was  bei  dem  Antimonfleck 
nicht  der  Fall  ist  (vgl.  S.  400). 

Quantitative  Bestimmung.  Behufs  quantitativer  Bestinmiung  ist 
dai  Antimon  zunächst  durch  Fällung  mit  Schwefelwasserstoff  in  schwach 
saurer,  verdünnter  Lösung  in  Schwefelantimon  überzuführen.  Auch  hierbei 
»«t  es,  ähnlich  wie  bei  der  Fällung  des  Schwefelarsens,  erforderlich,  schließ- 
lich die  mit  Schwefelwasserstoff  gesättigte  Flüssigkeit  zur  Xbscheidung  der 
letzten  Spuren  von  Schwefelantimon  so  lange  gelinde  zu  erwärmen  oder  besser 
roit  Kohlensäureanhydrid  zu  behandeln,  bis  sie  nicht  mehr  nach  Schwefel- 
wasserstoff riecht.  Das  Schwefelantimon  ist  alsdann  auf  einem  gewogenen 
Filter  (s.  S.  269)  zu  sammeln,  mit  Wasser  auszuwaschen  und  bei  100®  bis 
wm  konstanten  Gewicht  zu  trocknen.  Von  dem  so  getrockneten  Schwefel- 
antimon ist  ein  aliquoter  TeU  in  einen  geräumigen,  gew^ogenen  Porzellantiegel 
^  schütten  und  hierauf  das  Filter  mit  dem  noch  anhängenden  Schwefel- 
*Dtinion,  zur  Gewichtsbestimmung  der  angewendeten  Menge  desselben,  nach 
nochmaUjjem  Trocknen  bei  100®  zurückzuwiegen.  Zur  Überführung  der  so 
ö^m  Gewicht  nach  bekannten  Menge  Schwefelantimon  in  Antimonsäure 
befeuchtet  man  dasselbe  zunächst  mit  einigen  Tropfen  gewöhnlicher  Salpeter- 
säure und  gießt  dann  vorsichtig  in  den  möglichst  mit  einem  Uhrglase  be- 
^^kten  Tiegel  die  8-  bis  10 fache  Menge  reiner,  rauchender  Salpetersäure, 
^t  die  Einwirkung  in  der  Kälte  beendet,  so  erwärmt  man  das  Gemisch  auf 
^em  Wasser  bade  zunächst  so  lange  mit  aufgelegtem  Uhrglase,  als  sich 
Doch  eine  Gasentwickelung  bemerkbar  macht.  Nach  deren  vollständiger 
^ndigung  entfernt  man  das  Uhrglas,  nachdem  man  es  zuvor  mit  Wasser 
^^espritzt  hat,  dampft  auf  dem  Wasserbade  bis  zur  Trockne  ein  und  erhitzt 
"'*  zurückgebliebene  weiße  Masse  im  halb  geöffneten  Tiegel  zunächst 
^'^h^ach  bis  zur  Entfernung  der  Säurereste  und  schließlich  bis  zum  starken 
flohen.  Sollte  der  Verdampfungsrückstand  noch  nicht  rein  weiß  gefärbt 
*üii  80  ist  derselbe  vor  dem  Glühen  nochmals  mit  rauchender  Salpetersäure 
^^Äzndampfen.  Der  Rückstand  besteht  aus  antimonsaurem  Antimouoxyd: 
^*0\  Die  Berechnung  des  zuvor  auf  die  Gesamtmenge  des  bei  100^  ge- 
trockneten Schwefelantimons  umgerechneten  Sb*0''  auf  Antimon  geschieht 
nach  dem  Ansätze: 
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Sb*0^  :  2Sb  =  gefundene  Menge  Sb'O*  :  r. 
(304,4)   (240,4) 

Ist  das  Antimon  in  der  zu  bestimmenden  Verbindung  als  Antimonozjd 
vorhanden  oder  enthält  die  betreffende  Lösung  nur  Antimoncblornr:  SbCI', 
so  kann  dasselbe  auch  direkt  als  Schwefelantimon:  Sb'8',  zur  Wägung  ge- 
bracht werden  (vgl.  Bestimmung  des  Arsens  8.411).  Das  bei  100*  g^rocknete 
Schwefelantimon  hält  jedoch  noch  0,6  bis  1  Proz.  Wasser  mit  Hartnäckig- 
keit zurück;  erst  bei  2üO®  wird  es  vollkommen  wasserfrei. 

In  dem  Antimonoxyd  und  den  sich  davon  ableitenden  Verbindongen 
(Brech Weinstein ,  Antimonchlorür  usw.)  kann  das  Antimon  auch  mafians- 
ly tisch  bestimmt  werden.  Zu  diesem  Zwecke  löst  man  so  viel  von  der 
zu  bestimmenden  Antimonoxyd  Verbindung  in  Wasser  oder  Salzsäure  auf,  als 
etwa  0,1g  Antimonoxyd  entspricht,  versetzt  die  Lösung  mit  Weinsäure, 
neutralisiert  sie  sodann  annähernd  mit  Natriumcarbonat  und  übersättigt 
sie  schließlich  mit  gepulvertem  Natriumbicarbonat.  Die  klare  Mischnng  ift 
hierauf,  nach  Zusatz  von  etwas  Stärkelösung,  tropfenweise  mit  so  viel 
Vio* Normal- Jodlösung  (12,7  g  J  zu  1000  ccm)  unter  Umrühren  zu  versetzen, 
bis  eine  bleibende  Blaufärbung  eintritt.  Aus  der  verbrauchten  Anm^hl  von 
Cubikcentimetem  V,o- Normal -Jodlösung,  von  denen  1  ccm  (=  0,0127  g  J) 
0,00721  g  Antimonoxyd:  Sb*0^  entspricht,  läßt  sich  dann  leicht  die  Menge 
des  Antimonoxyds  berechnen ,  w^elche  in  dem  zur  Titration  verwendeten 
Quantum  der  zu  bestimmenden  An timonoxyd Verbindung  vorhanden  war: 

8b*0*   +    4J    -I-    2H*0    =   Sb«0*    -f-    4  HJ. 

288,4  508 

7,21  12,7 

0,007  21       0,0127 

Nach  dem  Gesetz  vom  5.  Juli  1887  dürfen   antimonhaltige  Farben 
zum  Färben    von   Nahrungs-   und  Genußmitteln,    sowie   deren  Verpackungen 
niclit    verwendet    werden   (s.   S.  4i)8   u.  f.).      Gespinste,   Gewebe  usw.   wllen 
keine  wassorlos  liehen  Antimon  Verbindungen   enthalten.     Um  letztere?  t.u 
konstatieren,    dii::eriere    man    "Jü  bis  [\0  g   des   zerkleinerten  Gewebes  drei  bi^ 
vier  Stunden  lang  mit  Wasser  bei  7u  bis  80*^  (',  säuere  alsdann  den  tiltriert«»u 
Auszug  mit  Salz>;jiurc  an  und  sättige  Hin  mit  Schwefelwasserstoff.    Sollte  der 
hierdurch    erzeugte    Niederschlag  sich   nicht   schon    durch   die    Färbung  zur 
Genüge  als  Schw«»felantimon  kennzeichnen,  so  verjage  man  den  überschüssig^^ 
Schwefelwasserst« )tT:    durcii    gelindes   Erwärmen,    sammle    den   Niederschla-g? 
auf   einem    kl«'inen    Filter,    wasche    ihn    mit  Wasser    aus     und    löse   ihn  i** 
erwärmter    Salzsäure.      Die    nötigenfalls    durch    Eindampfen    bei    mäßige  *" 
Wärme    »-twas    konzentrierte   Lösung    werde   schließlich    mit  Wasser,   mi"^ 
Scl\wei"elwasserst<.lY\vasser ,    sowie    mit    l'latin     und    Zink    (vgl.   S.  414)   aU^ 
Antimon  geprüft. 

Um  den  Nao}iw»*is  dns  Antimons  in  forensischen  Fällen,  sowi*^ 
in  Gewehen,  (iespinsT«'n    oder   sonstigen  (Jebrauchsgegenständen  in   wasset' " 
unlösl ich»'r  Form  zu  führ«'n.  schüttele  man  das  zerkleinerte  Untersuchung^" 
Objekt  in  «inem  Kon)»-n  mit  Wa-^ser  zu  einem  dünnen  Brei  an,    füge  so  ^^*^' 
reine    Salzsäure    v(nn    spezif.    (r.  w.    I,r24,     als    etwa   Trockensubstanz  \(^t" 
banden  ist,  zu  und  «Tliitze  die  Misrliung  im  Wasserbade,  nachdem  zuvor  de^ 
Kolben    mit    einem  Stopfm    verschlossen    ist,    in    den  ein   beiderseitig  offene^ 
(rlasrohr  —   St«  i^rolir  —  von    etwa    Im  Länge   als  Luftkühler   eingepaßt 
war.     Hat  di(?  Masse  die  Temperatur   de>  Hades   angenommen,    so  füge  mau 
von  Zeit  zu  Zeit  i'iwas  Kalium('hloratir»sung  zu,  bis  das  Untersuch ungsobjekt 
eine   gleichartige,    dünnilüssiix«*   lioclialYenheit   angenommen   hat.     Ist  dieser 
Punkt    «.Treioht,    so    spül»'    man    das   Steigrohr   mit   etwas    salzsäurehaltigt'Ui 
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Wasser  nach,  erwärme  den  Eolbeninhalt,  bis  der  Geruch  nach  Chlor  nahezu 
▼erschwunden  ist,  filtriere  alsdann  und  prüfe  das  Filtrat  mit  Schwefelwasser- 
stoff (s.  oben). 

Über  die  Trennung  des  Antimons  vom  Arsen  s.  S.  402  u.  f. 

Antimoiiwssserstoff  (Stibin):  SbH^. 

Bringt  man  die  löslichen  Sauerstoffverbiudungen  des  Antimons  oder  die 
Chlorverbindungen  desselben  in  einen  mit  Zink  und  vei*dännter  Schwefelsäure 
beschickten  Wasserstoffentwickelungsapparat,  so  mengt  sich,  ähnlich  wie  bei 
dem  Arsen,  dem  entweichenden  Gase  Antimonwasserstoff  bei.  Bei  Anwendung 
von  Eisen  entsteht  kein  Antimonwasserstoff,  sondern  wird  Antimon  aus- 
geschieden.. Mit  weniger  WasserstofEgas  gemengt,  wird  der  Antimonwasser- 
stoff erhalten  durch  Übergießen  einer  Legierung  von  Zink  und  Antimon 
(3 : 2)  mit  verdünnter  Schwefelsäure.  Durch  Abkühlen  dieses  Gases  auf  —  180® 
scheidet  sich  der  Antimonwasserstoff  in  kleinen  weitten  Kristallen  ab  (Stock, 
Doht). 

Eigenschaften.  Der  An  timon  Wasserstoff  ist  ein  farbloses,  eigentüm- 
lich riechendes  Gas  vom  spezif.  Gew.  4,3  (Luft  =1),  welches,  angezündet, 
unter  Entwickelung  eines  weißen  Bauches  mit  grünlichweißer  Flamme  zu 
Antimonoxyd:  Sb*0*,  verbrennt: 

28bH»  -f  60     =     Sb'O"  -\-  3H*0. 

Kühlt  man  die  Flamme  durch  Hineinhalten  einer  kalten  Porzellanschale 
ab,  so  verbrennt  nur  der  Wasserstoff,  und  das  Antimon  scheidet  sich  in  tief 
schwarzen  Flecken  auf  der  Schale  ab  —  Antimonflecke  — : 

2SbH*  -f-  30     =     2Sb  +  3H*0. 

Durch  ein  an  mehreren  Stellen  zum  Glühen  erhitztes  Glasrohr  geleitet, 
zerfällt  der  An  timon  Wasserstoff  in  Wasserstoff  und  Antimon,  welches  sich  als 
schwarzer  Metallspiegel  absetzt: 

SbH«    =     8b  4-  3H. 

Aus  Silberlösung  fällt  der  Antimonwasserstoff  schwarzes  Antimonsilber: 
8b  Ag»: 

SbH^  +  3AgN0*     =     SbAg^  -f-  3HN0». 

Durch  Salpetersäure,  Jod  und  andere  oxydierend  wirkende  Agenzien, 
"'^'ch  konzentrierte  Schwefelsäure,  durch  festes  Kalihydrat,  sowie  durch 
'^fke  Kalilauge  wird  der  Antimonwasserstoff  zersetzt.  Bei  — 102,5®  0  er- 
«Urrt  der  Antimon  Wasserstoff  zu  einer  festen  Masse,  die  bei  — 91,5®0  wieder 
schmilzt  (Olszewski).  Wird  bei  — 40**  Sauerstoff  in  flüssigen  Antimon- 
"^•werstoff  eingeleitet,  so  scheidet  sich  samtschwarzes  Antimonpulver  vom 
1*2if.  Gew.  5,3  ab;  bei  — 90®  resultiert  gelbes,  wenig  beständiges  Antimon 
(Stock,  Siebert). 

über  die  Unterscheidung  der  Arsenflecke  und  Arsenspiegel  von  den 
Antimonflecken  und  Antimonspiegeln  s.  S.  400  u.  f. 

Ein  fesler,  dem  festen  Arsenwasserstoff  entsprechender  Antimon wasser- 
^ff  ist  bis  jetzt  nicht  mit  Sicherheit  bekannt. 

Chlorverbindungen  des  Antimons. 

Das  Chlor  vereinigt  sich  mit  dem  Antimon  unter  Feuererscheinung 
ttnd  bildet  je  nach  den  angewendeten  Mengenverhältniason  zwei  Ver- 
bindungen: 

8b  Cl':    Antiraonchlorür  oder  An  timon  trichlorid, 
SbCl*:    Antimonchlorid  oder  Antimonpentachlorid. 
Schmidt,  Pharmazeutische  Chemie.     I.  27 
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Antimonchlorür.  Antimontrichlorld :  SbCl*. 

Mulekulorge wicht:  226,7  l224,8i  H  =  1). 

(In  lOO  Tln.:  8b;  53,02.  Cl:  ♦«,»8.) 

Qe*cliichtliches.     Das  ADtimoncblorör  iit  laent  im  IS.  Jahrbund^n 

VOD   Basilius  Valeutinus  aU   Btttyrum   Anlimonii   durch   DealillKtion  ii« 

BcLwefelftutlniun  mit  QueckHÜberchlorid  bereitet  worden. 

DarKtellnng.      Das   reine  Antimonchlorür   lUt   dcb    leicht  danteUei 
darch    Destiilatiim    eiues   innigen   Oemeiigen    aui    1  Tl.   AstimoupalTer 
;t  Tln.  QueakHJlbercblmid  (H.  Euae),  oder  von  a  Tln.  SchwetelBstimon  und  7  Tln. 
UueokHUbercblurid    in    einer   weithatnigen,    direlct    mit   Torlage    T«nehnt(D 
Retorte  und  Rektißkation  den  erzielten  Destillats  in  dem  gleicbeD  Appantr: 
aSb         +         .IHgOl'         =         aSba*         +         SHft 
Antimon      QueckMiltürchlorid    AntimoDchlorfi.r      Que«k*iiber 
Sb*8'         +         »HgCl*         =        aSbCl*         +         SHga 
Scbwefelantimou  Qtieckiilbcrchlorid      Antimonchlorür    SchwefelqueckaUbw. 
DtT  HaU  Aar  Ui-torte,   in   wtrlcher   die  Seitillatdon   vorgeDommen  i 
mul)  ziemlich  h>>ili  gehalten  werdtm,   damit  Bicb  da«   gebildete  Cblorantinua 
nicht   dnrin   verilirlite.     Das   bei  Anwendung   von   Schwefelantimon   inröck-    1 
bleibende  Si^liui-feliiupckiiilber  (Zinnober)  filbi'te  früher  den  N&men  Antimon-    1 
KiUDober,  Ciimabar  Antimonii.     Auch  durch   Dentillation  einer  LOanng  van 
iJchwi'tthinliniun  in  KalznüDre   (siebe   Liquor  «ItMi  chltiraU),    wobei   lunielft    I 
VTaRMT  uikI  äHlxi'iiui-o,   Hjiäti'r  reines  Cblomntimon  übergebt,    läBt  sieh  dim 
Vtffbinduug  i-ein  ■■i-haUeii. 

Kur  UarNli-lluiiK  des  reinen  Auf imoiichlorürs  in  grOOerer  Menge  verfahrt 
man  in  fulgcndt^r  Wrise : 

In  den  Tubus  a  der  Vurlas.'  A  (Fiy;.  1-JB)  wird  eiu  etwa  ü.ö  m  lang« 
und  l,ii  cm  wi-ite- .  uiitt-n  verenff^s  (.üHarohr  luftdicht  einge[»llt  und 
mit  g7>>ben  Aiitimoii- 
stückeu  ;  Sb,  locker  u- 
gefüllt.  Hierauf  leit« 
man  duri'b  das  in  den 
Tubus  b  eingpfÖKM 
GUarohr  Chlurgas,  wsl- 
chea  durch  koumi- 
trierte  SchwefelutOR, 
die  nich  in  einer  Vuub' 
flunohe  befindet,  lunfr 

Chlor     wird      atwIanB 

von  dem  A  utimon  unter 

--jV  Wünneeiitwickelarg 

vollntändig    gebunden. 

i.iifiLii;;lL,  li  uiitst-hi   lii^ilmi  Aiitiiiiiiiii  tiliii'üi'.    welcbnf    sich  jedoch  durch  liie 

viiitiTi'   Kinwiikiiiij,-  du»  Chlor.«  zum    'IVil  n\   Aiitiniimcbli>rid  Verwandelt: 

sb       4-  er  —  M.Cl' 

BbCl'  -}-    Cl'  —  MiUl-. 
In   dem  M»liu,   wie   sich    Aas   Hiis^i^i'  Ai^tiitionclilnrid   in  der  V<irlage  i  nb- 
laumiflt  uml  iiifol(ru,l<'fHen  das  Atitim.in  in  'lr>ni  uiitt-ren  Teile  des  Ulasrohrw 
ramcbwinilet,  scbiifbt  man  daxüelbt',  durch  Nu>.'b[iill>>n  von  AiitimonstiicIichcD 
Bon  dem   oberen  Knde   dcH  Hohn'«  «u^,   ivM-'h   unten.     Der  Chlorstrom  kann 
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QietV)^^  «ehr  rasch  eintreten,  ohne  daü  Chlor  aus  dem  mit  Antimon  gefällten 

3o\vt«  entweicht. 

*^^  auf  obige  Weise  gebildete  Gemisch  aus  Antimonchlorür :  8b  Cl",  und 
Antixnonchlorid :  8b Cl*,  wird  zur  Überführung  in  Antimonchlorür:  8b Ol*,  in 
eine  tubulierte  Retorte  gebracht  und  allmählich  mit  fein  gepulvertem 
Anümon  (auf  100  Tle.  8b  Ol*  28  Tle.  8b)  versetzt.  Unter  Wärmeentwickelung 
entsteht  hierdurch,  namentlich ,  wenn  schließlich  die  Masse  noch  einige  Zeit 
im  Wasserbade  erhitzt  wird,  Antimonchlorür,  welches  durch  Destillation  auf 
dem  Drahtnetze  oder  im  Sandbade ,  nachdem  die  Retorte  mit  einer  zu 
kühlenden  Vorlage  versehen  ist,  gereinigt  wird : 

3  8bCl*  4-  2  8b    =     5  8bW. 

Eigenschaften.  Das  reine  Antimonchlorür  bildet  eine  weiße, 
durchscheinende,  blätterig-kristallinische,  weiche  Masse,  welche  bei  73,2® 
schmilzt  und  bei  223-^  siedet.  Das  spezifische  Gewicht  der  geschmol- 
»enen  Kristalle  beträgt  bei  73,2«  2,676;  das  spezifische  Gewicht  des 
I^wnpfes,  entsprechend  der  Formel  SbCl^,  8,1  (Luft  =  1)  oder  112,42 
(H  =  1).  An  der  Luft  liegend,  zieht  die  Verbindung  Feuchtigkeit  an 
und  Terwandelt  sich  in  eine  trübe,  flüssige  Masse,  welche  auf  Zusatz 
▼on  mehr  Wasser  in  Salzsäure  und  Basisch -Chlorantimon  hydrolytisch 
gespalten  wird.  Die  Zusammensetzung  des  letzteren  ist  je  nach  der 
Menge  des  einwirkenden  Wassers,  der  Temperatur  und  der  Daner  des 
Auswaschens  eine  verschiedene.  Die  durch  kaltes  Wasser  aus  dem 
Antimonchlorür  abgeschiedene  Verbindung  ist  der  Zusammensetzung 
nach  als  Antimonoxychlorür:  SbOCl,  zu  betrachten: 

8bCl*  +  H*0     =    SbOCl  +  2HCl, 

das  durch  heißes  Wasser  gefällte,  weiße,  ki-istallinische  Pulver  besteht 
"*8fögen  im  wesentlichen  aus  Algarotpulver,  einer  Verbindung  von 
Antimonoxychlorür  mit  Antimonoxyd:  2SbOCl  +  Sb^Os.- 

4  8bCT  +  5H*0     =    (2SbOCl  +  Sb«0»)  +  10  HCl. 

Versetzt  man  1  Mol.  SbCl^  mit  3  bis  10  Mol.  Wasser,  so  besitzt 
"**  gebildete  Antimonoxychlorür  (nach  einigem  Stehen)  kristallinische 
■whaffenheit,  wogegen  es  bei  Anwendung  von  10  bis  45  Mol.  Wasser 
^^  als  amorphes  Pulver  resultiert.  Auch  durch  Erhitzen  von  1  Mol. 
^Cl3  mit  1  Mol.  Alkohol  auf  160»  läßt  sich  Antimonoxychlorür  in 
^«ißen  Kristallen  erhalten  (Schaeff  er). 

Löst  man  Antimonoxyd  in  siedendem  Antimontrichlorid ,  so  resultiert 
^m  Erkalten  eine  perlgraue,  kristallinische  Masse:  8bOCl+7SbCl^  welche 
^orch  Einwirkung  von  absolutem  Alkohol  in  die  Verbindung  2SbOCl  +  Sb*0» 
•^bergeht.  Antimontrisulfid  liefert  unter  den  gleichen  Bedingungen  die  gelb- 
^che  kristalliniBche  Verbindung  2Sb8Cl  +  7SbCP,  bezüglich  die  rötliche, 
»Diorphe  Verbindung  2 8b SCI  +  3Sb*S''  (Schneider). 

Eine    konzentrierte   Lösung    von    Weinsäure    verhindert,    infolge 

Bildung  komplexer  Antimon -Weineäure-Anionen,  welche  durch  Wasser 

nicht  hydrolytisch  gespalten  werden,  die  Fällung  des  Antimonchlorürs 

mit  Wasser.     In  starkem  Alkohol,  in  Äther,   in  Benzol,  in   Schwefel- 

Icohlenstoff  ist  das  Antimonchlorür  ohne  Zersetzung  löslich. 

27* 
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Das  Antimonchlorür  verbindet  sich  mit  vielen  Metallchloriden,  sowie 
auch  mit  Chlorwasserstoff  zu  fipit  kristallisierenden  Doppelverbindaiigen,  z.E: 
aKCl  H-  SbCl',  3  KCl  4-  SbCl»,  3NaCl  +  SbCl».  8NH*C1  +  8bCl*  +  H*0, 
8NH*C1  4-  BbCl»  -f  lVtH*0.  BaCl*  +  SbOl»  +  2V,H«0  niw.;  2ßba' 
+  HCl  -f  2H'0  (bei  16»  C  sclimelzend). 

Algarotpulver. 

Syn.:  Pulvis  Algaroti,  l\dvi»  angdietia. 

Mit  obigen   Namen   bezeichnet  man   gewöhnlich   das   weite,    kristalb- 
nisclio   Pulver,   welches  beim  Vermischen  einer  mehr  oder  minder  kontcn* 
trierten    Lösung   von   Antimontrichlorid   mit    der    15-  bis  20  fachen  Menge 
heißen  Wassern   rosultiert.     Die  Zusammensetzung  dieses    gegen  Ende  dm 
16.  Jahrhunderts  von  dem  Yeroneser  Arzt  Victor  AlgarotuB  zuerst  arma* 
lieh  angewendeten  Präparates  ist  keine  vollständig  konstante.    Wendet  mu 
jedoch  zur  Zersetzung  des  Antimouchlorürs  mehr  als  45  Mol.  Wasser  an,  so 
ent-spricht  die  Zusammensetzung  des  Präparates,  wenn  man  1  TL  BbCl'  BÜt 
5  bis  50  Thi.  Wasser   mischt,   der  Formel   28bOCl  -|-  8b*0*.     Das  Algiiot- 
pulver  scheidet  sich  häutig  zunächst  nur  als  amorpher  Niederschlag  ab,  der 
sich  jedoch  uUniählich  in  ein  Haufwerk  feiner,  glänzender  Nadeln  yerwanddt 
In   vollstandigor  Heinheit,   und   zwar   in   rhombischen  Kristallen,   wird  die 
Verbindung  2  8b()Cl  +  Sb*()*  erhalten,  wenn  man  1  Mol.  SbCl»  ndt  8  Mol. 
Alkohol  auf  140  bis  150*^  erhitzt.    Durch  anhaltendes  Auswasehen  mit  hvAsm 
Wassor,  schneller  durch  Digerieren  mit  Natriumcarbonatlösung,  läßt  sich  dem 
Algan»tpulvt'r  das  Chlor  volUtändi^  entziehen  (s.  Antimonoxyd). 

Liquor  stfbff  vhl4>raU. 

Syn. :  Flüssifft»  Öpi«»ü>:lanzbutter,  Butyrum  Antimonii  s.  Sitüni  liquidum. 

Unter  obigen  Ht^zeichniiugün  ist  eine  Auflösung  von  Antimon- 
trichlorid in  verdünnter  Salzsäure  zur  Darstellung  anderer  Antimon- 
{)r;i{>arato,  als  J^ronzierilüs^iirkeit  für  Stahl,  sowie  in  beschranktem 
rmfanj^e  iiuch  für  arzneilicln»  Zwecke  im  Gebrauch. 

Darstellung.  Man  brin^jt  in  eiuon  geräumigen  Kolben  4  TIe.  roher, 
möt,'lichst  arsenfroier  Salzsiun'  vi»in  spezif.  Gew.  1,16  bis  1,17,  f Ogt  hierzn 
allmählich  1  Tl.  sehr  fein  ;;<•  pulverten  Schwefelantimons  und  erwftrmt 
die  Mi.schunjr,  nachdem  dl»*  Kiuwirkuuir  in  der  Kälte  nachgelassen  hat,  an 
einem  gut  vt'ntilierton  Orte,  unter  zeitweiligem  Umschütteln,  so  lange  auf 
dem  Wasserbade  oder  auf  dem  Sandbado,  bis  die  Entwiokelung  von  Schwefel- 
wasserstoff aufgehört  hat  und  tlas  Schwefelantimon  ganz  oder  wenigsten« 
nahezu  gelöst  ist  (F.  Mohr): 

Sb'S'      +      .JHCl       —       ;ni-S      +      2SbCl» 
Schwefelantiuion  Chlorantimon. 

Obschon  nach  vorstehender  Cileichun*^  :Ui6,4  Tle.  Schwefelantimon  znr 
Lösung  nur  084  Tle.  roher  Salzsäure  von  ;i2  Vroz,  HCl  erfordern,  so  wendet 
man  in  praxi  doch  nahezu  die  doppelt»»  Menir»'  davon  an,  weil  einesteils  in 
dem  Maße,  wie  die  Säure  durch  gebildetes  Antimonchlorür  schwächer  wird, 
die  Einwirkung  derselben  auf  das  Schwefelaiitinion  sich  sehr  verlangsamt, 
anderenteils  durch  Verdampfung  beträchtliche  Mengen  Salzsaure  verloren 
gehen. 

Die  Einwirkung  der  Salzsäure  auf  das  Sehwefelantimon  findet  um  so 
rascher  statt,  je  feiner  letzteres  gepulvert  und  je  k.mzentrierter  die  SalziftaTe 
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M.  Die  AufIteDDg  buin  auch  dadurch  betohlennigt  werden,  dsD  iiiftD  dem 
erhiteMn  GemiMh  von  Zeit  m  Ztit  vonüohtig  einige  Tropfen  Snlpeter- 
•tnre  infögl.  Die  Erwärmung  muS  jedoch  alsdann  to  lange  foHgeeetit 
werden,  bi*  keine  roten  Dftmpte  mehr  entweichen. 

Iit  dfts  SchwefeUntimon  nahezu  gelöst,  ko  l&fit  man  die  Fläwigkeit 
absetzen,  indein  man  den  Kolben  auf  die  Seite  legt,  und  gieSt  dieselbe  in 
eine  gut  glaiierte  Porzellantchale  klar  ab.  Der  Bückstaud  kann  entweder 
dnreh  Anbest  filtriert  werden,  oder  man  rührt  ihn  von  neuem  mit  wenig 
roher  SalzaSure  »n,  kocbt  nötigenfalla  noch  kurze  Zeit  und  täSt  die  f lümig- 
keit  abermaU  abeetxen.  Die  gesamte  Menge  der  ao  erhaltenen ,  mitgliebit 
gAUrten  Vliurigkeit  wird  alsdann  im  Sandbade  etwa  bis  auf  die  Hälfte 
öngedkDlpft.  Hieranf  läBt  'man  von  neuem  abnetzen  und  bringt  alsdann  die 
m&Slichst  gekl&rte  Flüisigkeit  in  eine  tubulierte  Betorte.  Der  Beut  ist 
flarcli  Aibeid  zu  filtrieren-  Nachdem  mau  die  Betorte  in  direkte  Verbindung 
mit  einer  etwas  Wasser  enthaltenden ,  abzukühlenden  Vorlage  (h.  S.  33S) 
gebracht  hat,  wird  die  gesamte  Lbsung  im  Luft-')  oder  Sandbade  der 
Deatillation  unterworfen  und  diese  mit  eingelegter  Platinspirale  (zur  Ver- 
hütonft  des  StoDens)  zunächnt  no  lauge  fort)(esetzt ,  bis  ein  Tropfen  de« 
Destillates  beim  Einfallen  in  Wasser,  welches  von  Zeit  zu  Zeit  in  der  Vorlage 
in  emenem  ist,  eine  starke  milchige  Trübnufc  veranlaQt.  Man  wechselt 
hierauf  die  Vorlage  und  setst  dann  die  Destillation  so  lange  fort,  bis  sich 
nur  noch  ein  sehr  kleiner  BückHtnnd  in  der  Betorte  befindet.  Bei  dieser 
Upcratiun  geht  sunAchst  Wasser,  Salzsäure  und  das  etwa  noch  vorhandene 
Anen  als  Cblorarwn  über,  welches  bei  1.14°  siedet.  Letzteres  ist  vollkommen 
rntferni,  xobald  das  bei  SS:l*  niedende  Chlorantimon  nnliingt  überzudeKtillieren. 
Dieser  Funkt  kennzeichnet  »ich  durch  die  starke  l'rübuug,  welche  ein  Tropfen 
des  Destillates  beim  Einfallen  in  Wasser  verursacht.  Setzt  man  alsdaun  die 
Destillation  nach  dem  Wechsel  der  Vorlage  weiter  furt,  »i>  geht  schließlich 
reines,  allmählich  kri  stall  in  iscb  erstarrenden  AntimoTiclil'iriir  über,  während 
das  vorhandene  Chlorblei,  Chloreisen  usw.  in  dem  l»e.<tillatioinriick8tundo 
verblriben.  Da»  so  gewonnen«  Chlorantimim  ist  alsdann  durch  gelindes 
Krwürmen  zu  tüspn  und  diu  IjOnuiig  mit  Wa:<'<er,  dem  man  ein  gleiches 
(lewirht  reiner,  offizitieller  SalzsiLurc  zugesetzt  hat,  so  weit  zu  venlüiinen, 
Iri»  die  Fliusigkeit  ein  spezif.  Gew.  von  1,3*  bis  1,36.  entsprechend  einem 
Oehall  von  etwa  3:1'/,  Proz.  SbCt',  besitzt.  100  Tle,  Destillat  wenlen  hierzu 
rtv  bis  TO  Tle.  12'',  Pn>z.  HCl  enthall'-inier  Salzsiiurc  ert.irdeni. 

Nach  E.  Beichardt  IftSt  sich  <'in  ai'senfreier,  ieilocli  nicht  ganz  farh- 
liiser  Liquor  »(«tu  cUorali  erzielen,  wenn  man  I  Tl.  "fhr  fein  g.-pulverten 
Schwefelantimons  mit  4  Tln.  uii'if^ieh'it  arseiifreier,  roher  SalzHaure  in  einem 
geriumigen  Glaskolben  bis  zum  ISieden  erhitzt,  nach  Ilet>ndiguutr  der  Sdiwefel- 
wasMTSbilTent Wickelung  die  Flüssigkeit,  in  der  hIi-Ii  nm-li  rtwns  uiivioiiniliTtes 
Schwefelantimon   befindet,    erkahi-n    lüBt,   mit   Wiisser   bis   zur  b<'<rin,K-nd(-n 


')  AU  Luflbüder  k«uam  für 
U«tillst»e(a  mckmäflig  konlxhr,  au* 
biscablKh  gffertiKte  GtniB«(Ki):.  127)  n 
Eunblechbodca  (a)  VtrwtnduDi{  linden 
biKh')-  C™  <lit  dinktF  BcHihruDK  <i 
WudBBgen  des  KiHDl>lKhgeni]ki  (b)  ru 
dtBwlbeii  einlK*  Stirls  too  Toi>i.reit>n  (r] 
OntUUtien  dieotiidt  Retorte  i.t  in  b  , 
4aB  der  Boden  derulbsn  nur  ntnig  i<> 
erat  tit  und  die  Wsnduni; 
B  die  FMfenslIele  e  ■DtihlirBrii. 
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Trübung  versetzt,  uach  24 ständigem  8tehen  filtriert  und  das  klare  FUtrat 
mit  der  »eclisfachen  Menge  heißen  Wasnerti  verznischt.  Das  Anen  verUeibt 
unter  obigen  Bedingungen  als  Bchwefelarflen  in  dem  Bficlutande.  Das  kri- 
stallinisch ausgeschiedene  Algarotpulver  ist  alsdann  nach  dem  Absetzen  n 
sammeln,  einigemal  mit  Wasser  auszuwaschen,  bei  20  bis  30*  sn  troekneo 
und  endlich  von  neuem  in  Salzsäure  zu  lösen.  -  Zu  letzterem  Zwecke  übe^ 
gießt  man  1  Tl.  des  lufttrockenen  Algarotpulvers  mit  sV«  TIn.  reiner  8ali> 
säure  von  25  Proz.  HCl,  läßt  die  Mischung,  ohne  zu  erwärmen,  unter  zeit- 
weiligem Umschwenken  24  Stunden  stehen,  filtriert  hierauf  vom  ansgeschiedeneB 
Chlorblei  durch  Asbest  ab  und  bringt  endlich  die  Lösung  durch  Verdmmen 
mit  Salzsfiure  oder  durch  Eindampfen  im  Wasserbade  auf  das  spezif.  Gew. 
1,34  bis   1,86. 

Um  jedoch  den  nach  K.  Keichardt  bereiteten  TAquor  siihii  cUamti 
farblos  und  metallfrei  zu  erhalten,  ist  das  fertige  Präparat  noch  nach  obigeD 
Angaben  durch  Destillation  zu  reinigen. 

Die  theoretische  Ausbeute  an  reinem  Antimontrichlorid:  8b Cl",  betrtgt 
aus  100  Tln.  Schwefelautimon  134,8  Tle.,  mithin  die  an  Liquor  Mtibii  Mortt* 
von  33 Vg  Proz.  SbOl*  404,4  Tle.: 

Sb*S«  :  2SbCl^     =     100  :  .r;     .r  =  134,8. 
(336,4)     (453,4) 

In  praxi  wird  sich  die  Ausbeute  natürlich  geringer  gestalten,  je  nach- 
dem das  angewendete  Schwefelantimon  eine  größere  oder  geringere  Rein- 
heit besitzt. 

Pn'ifung.  Der  für  arzneiliche  Zwecke  verwendete  Liquor  atibii  chlordi 
bilde  eine  farblose  Flüssigkeit  vom  spezif.  Gew.  1,34  bis  1,36,  welche  beim 
Erhitzen  auf  einem  Porzellanscherben  sich  vollständig  verflüchtigt.  Die 
weitere  Reinheit  ertribt  sich  durch  folgende  Reaktionen: 

Blei,  a)  Der  mit  einem  mehrfachen  Volum  Alkohol  vermischte  Liqaor 
erleide  koine  Trübung  —  Chlorblei  — . 

b)  Versetzt  iiirin  dt>ii  mit  Wasser  vordünnten  Liquor  mit  Kalilauge  ioi 
Ub»M«<cliuü,  so  verscliwiiide  der  zunächst  entstandene  Niederschlag  wieder. 
Fügt  man  zu  tler  nötigenfalls  filtrierten  Flüssij^keit  klares  Schwefelwasserstoflf- 
wasser  oder  Schwofflamnioniuin,  so  darf  die  Flüssigkeit  nicht  getrübt  wer 
den  —  Blei,  Kupft»r,  Zink  — . 

c)  Der  mit  dem  doppeltt^n  Gewicht  gepulverter  Weinsäure  versetrte 
Liquor  werde  auf  Zusatz  eines  mehrfachen  Volums  verdünnter  Schwefel- 
säure nicht  getrübt,  sondern  lief<'re  beim  Schütteln  nach  einiger  Zeit  eine 
voUkonmien  klare  Lösung. 

Kupfer.  Das  Filtrat  des  mit  Ammoniak  im  Überschuß  versetiten 
Liquors  zeige  keine  Blaufärbung. 

Eisen.  Der  mit  Weinsäurelösung  verdünnte  Litpior  erleide  auf  Zusatz 
von  Feirocyankaliumlösung  keine  oder  doch  nur  eine  sehr  geringe  BUu* 
färbung. 

Antimonpentachlorid  (SbC'P).     Fügt  man  den  mit  WeiusäurelösuDg 

verdünnten  klaren,  eisen  freien   Liquor  zu  einer  verdünnten,  jodsäurefreien 

Jodkaliumlösung,    so   darf   sich    kein   Jod    ausscheiden.     Letzteres   ist  durch 

Schütteln  mit  Chloroform,   an  der  auftrf-tenden  violetten  Färbung  desselbeOt 

zu  erkennen: 

SbCP  +  2KJ     =     SbCP  -f  'JK(.:l  +  2J. 

Arsen.  Der  mit  einem  doppelten  Volum  des  Bettendorf scheo 
Reagens  (s.  S.  21.'>)  gemischte  Liquor  zci<;e  nach  einstündigem  Stehen  keine 
Bräunung  von  ausgeschiedenem  Arsen. 
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Antimoncblorid:  Fünff aoh-Ohlorantlmon,  AntimoDpenta- 
chlorid:  SbCl*.  Diese  Verbindung  entsteht  durch  Einleiten  von  trockenem 
äbenchÜBsigem  Chlor  in  geschmolzenes  Antimonchlorür  oder  durch  Erwärmen 
von  Antimon  in  einem  lebhaften  Chlorstrome  (H.  Böse). 

Das  Antimonchlorid  bildet  eine  farblose  oder  schwach  gelbliche,  an  der 
Luft  rauchende  Flüssigkeit,  welche  bei  der  Destillation  in  Chlor  und  Antimon- 
chlorür zerfällt.  Im  luftverdünnten  Räume  läßt  es  sich  dagegen  ohne  Zer- 
»etiung  destillieren;  unter  einem  Druck  von  22  mm  siedet  es  bei  79®  C, 
wogegen  Antimontrichlorid  unter  denselben  Bedingungen  erst  bei  1 13,5°C  siedet. 
Bei— 6*  verwandelt  sich  das  Fünffach-Chlorantimon  in  eine  Kristallmasse. 
An  der  Luft  zieht  es  Feuchtigkeit  an  und  verwandelt  sich  in  eine  weiße,  in 
Chloroform  unlösliche  Masse:  8b Cl*  -|"  4H*0.  Mit  wenig  eiskaltem  Wasser 
zusammengebracht,  liefert  das  Antimonpentachlorid  das  Hydrat  Sb  Cl*  -\-  H*0, 
welches  aus  Chloroform  in  dünnen  Blättchen  kristallisiert  (An schütz).  Mit 
viel  Wasser  gemischt,  zersetzt  es  sich  in  Antimon  säure  und  Salzsäure ;  Wein- 
säure hindert,  infolge  Bildung  komplexer  Antimon -Weinsäure -Anionen,  die 
Abwheidung  der  Antimonsäure. 

Dem  Antimonchlorür:  SbCl^,  entspricht  ein  Antimonbromür:  8b Br', 
ond  ein  Antimonjodür:  8bJ*,  welche  sich  durch  direkte  Vereinigung  der 
Elemente  bilden.  Man  löst  zu  diesem  Behufe  Brom  oder  Jod  in  Schwefel- 
kohlenstoff, trägt  fein  gepulvertes,  überschüssiges  Antimon  ein  und  läßt 
<lie  erzielte  Lösung  verdunsten. 

Bas  Antimonbromür:  8b Br*,  bildet  farblose ,  sublimierbare ,  rhom- 
Wsche  Oktaeder,  die  bei  93*>  schmelzen  und  bei  275®  sieden  (Kopp).  Durch 
Wasser  wird  es  ähnlich  dem  Chlorür  zersetzt. 

Das  Antimonjodür:  8b J^  kristallisiert  aus  Schwefelkohlenstoff  in 
'deinen,  rotbraunen,  sublimierbaren ,  sechsseitigen  Blättchen,  die  bei  167® 
schmelzen.  Durch  langsame  Sublimation  bei  100®  C  geht  es  in  gelbgrüne, 
rhombische  Kristalle  über,  die  sich  bei  110"*  C  wieder  in  die  gewöhnliche, 
"^  Modifikation  verwandeln.  Aus  belichteter  Schwefelkohlenstofflösung 
^Dltiert  das  Antimonjodür  in  roten,  monoklinen  Kristallen  (Cook e).  Durch 
Wasser  wird  es  in  gelbes  An timonoxy Jodid  von  wechselnder  Zusammen- 
setzung übergeführt.  Antimonoxyjodide  werden  auch  gebildet  bei  der 
Einwirkung  von  Jodkaliumlösung  auf  Antimontrichlorid ,  sowie  von  alko- 
holischer Jodlösung  auf  wässerige,  etwas  Weinsäure  enthaltende  Brechwein- 
'^inlösung. 

Antimonpentabromid:  8b  Br*,  ist  kaum  bekannt.  Antimon- 
Pentajodid:  8b J\  resultiert  als  dunkelbraune,  kristallinische  Masse  beim 
^hitzen  von  Antimon  mit  überschüssigem  Jod  in  einer  mit  CO*  gefüllten, 
«geschmolzenen  Röhre  auf  130®  C.  Es  schmilzt  unter  Zersetzung  bei  78 
*>«79*C  (Pendieton). 

Antimonfluorür:  SbF^,  wird  durch  Lösen  von  Antimonoxyd  in  ziem- 
"Ch  konzentrierter  Fluorwasserstoffsäure  und  Verdunsten  dieser  Lösung  bei 
mäßigei.  Wärme  erhalten.  Farblose,  durchsichtige,  zerfließliche  Kristalle,  die 
sich  in  Wasser  ohne  Trübung  lösen  (Berzelius).  Das  Antimonfluorür  ver- 
"^<iet  sich  mit  1,  2,  3  und  mehr  Molekülen  der  Alkalifluoride,  sowie  auch 
^it  den  Alkalisulfaten  zu  kristallisierbaren,  nicht  hygroskopischen  Doppel- 
'frhifldungen.  Letztere  dienen  in  der  Baumwollenfärberei  als  Beize, 
l'i«  Verbindung  SbF*  +  NaF  entsteht  durch  Eintragen  eines  innigen  Ge- 
menges von  1  Mol.  Sb*S*,  4  Mol.  CaF''  und  2  Mol.  NaNO^  in  erwärmte 
^hwefelsäure  vom  spezif.  Gew.  1,530  und  darauf  folgendes  Auskochen  der 
fpsultierenden,  dicken,  teilweise  öligen  Masse  mit  Wasser  (Frölich): 
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8b«8»+4CaF*+2NaNO''4-4H*80*  =  2[8bF»+ NaF]  +  4C»80*+2N' 
+3S+4H*0. 

Die  Verbindung  2  SbF*  +  K*80*  entsteht  beim  Lteen  von  100  TIia. 
8b* O*  in  einem  Gemisch  von  60  bis  80  Tln.  Wasser,  15  Tln.  Salzsftore  von 
33  Proz.  und  so  viel  starker  Flußsäure,  als  zur  Lösung  erforderlich  ist,  aii<I 
Versetzen  dieser  Lösung  mit  58  Tln.  E''80*;  gl&uzende,  in  Wasser  leicht 
lösliche  Kristalle.  Die  entsprechende  Verbindung  28bF*  +  (NH*)*80*  bUdet 
leicht  lösliche,  oktaediische  Kristalle.     Beide  Doppelsalze  dienen  als  Beize. 

Antimonf  luorid:  SbF^  soll  als  gummiartige  Masse  beim  Verdunsten 
einer  Lösung  von  Antimonsäure  in  Flußsäure  erhalten  werden  (Berzeliusi). 

Sauerstoff-  und  Sauerstoff- Wasserstoffverbindungen  des 

Antimons. 

An  Oxyden  sind  bekannt : 

SV  O^ :  Antimonoxyd  oder  AntimonigsäureaDhydrid  oder  Antimun- 

trioxyd, 
8b*  O^:  Antimonsaures  Antimonoxyd  oder  Antimontetroxyd, 
8b*  O^:  Antimonsäureanhydrid  oder  Antimonpentoxyd. 

An  Säuren : 

H^8bO-*:    Antimonige  8äure, 
HßbO*:     Metantimonige  8äure, 
H^'SbO^    Antimonsäure, 
H^  Sb*  O" :  Pyroantimonsäure, 
H  Sb  iY :     Metantimonsäure. 

Antimonoxyd,  Antimonigsüureanliydrid,  Antimontrioxyd: 

Sb'^O»  oder  Sb^O«. 

MoN'kular^rewicht:  *2H8,4  oder  576,8  (:2fy.^,;Ji  oder  57:2,48  H  =  li. 
(In   100  Tln.,     Sb :    «3,:i5,     O:    16,65.) 

Syii.:     Sfilffum  oj'ifdatnm  album,   Sfibinnt  oiijdatum  eineticum,  Stibii^   '" 
nxjidatum  [fr'f>rum,  Flores  aidimonü^  Spießglanzoxyd,  Antiinonweiß. 

(i  es«- h  i «' litl  i(li«'s.      Im    wnroiut'n    /u'^tunde    sclieinen   schon   Diosk  *- 
rides  und  Vlinius  das  Antinionoxyd  gekannt  zu  haben,  doch  sprechen  er ^ 
Aötius  im  t).  .Iahrhiind«-Tt  und  (leber   im   8.  Jahrhundert   best immt  davti^  ^ ' 
Im    15.  .lahrliundcrt    irah    Basilius  Valentinus    eingehendere  Vorschrift«'^ 
zu  sein(?r  l^ei^dtuni/.     In    roin«'m  Zustande   wurde   es  zuerst  von  Proust  i  "^ 
Jahre   is(cj  djir^rost.'Ul. 

\h\^    Antimonoxvd    kommt    in    der    Natur   als    Antimonblüte  odt:^ 
WeißH[)ießglanzorz    ferti«r    geldldet    vor    (vgl.    S.  412);    kunstlich   kau  ^ 
dasselbe  .luf  vorscbiedenen  Wegen  bereitet  werden. 

1.  Auf  tri)cken»*m  WeL^e.     Verbrennt  mau  das  Antimon  an  der  Lii^ 
oder  Hrhitzt  man  es  bei  beschränktem  Luftzutritt,    so  bildet   sich  ein  weiße?' 
Bauch  von  Antimonoxyd,    welcher   sich    zu    glänzenden,   nadelförmi^en  Kri" 
stalhm    verdiehtet      -    Flores    ant  hno  nii ,    Spießglanzblumen    — .     Zu** 
Darstellung   <hM*   Npießi^hmzblumen    erhitze   man    Antimon    in    einem   schraj? 
liegenden,    l«»se    be«l«*ekten    Tieirel    zur    Hotghit  ;    das    gebildete    Antimonoxyd 
setzt    sicli    an    dnm   nb»M'en  T'dl»'   ih'<  'ri«'g«'ls   an,    von  wo    es    leicht   entfernt 
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werden  kann  (Liebig).  Auch  durch  Erhitzen  de^  Antimons  in  einem  schwer 
schmelzbaren  Glasrohre  in  einem  trockenen  Luftstrome  läßt  sich  Antimonozyd 
gewinnen  (Terreil). 

Das  auf  diese  Weise  dargestellte  Antimonoxyd  enthält  jedoch  stets 
kleinere  oder  größere  Mengen  von  antimonsaurem  Antimonoxyd:  Sb*0*. 

2.  Auf  nassem  Wege,  a)  1  Tl.  sehr  fein  gepulverten  Antimons 
wird  mit  4  Tln.  Salpetersäure  vom  spezif.  Gew.  1,18  und  8  Tln.  Wasser  so 
^ge  bis  nahe  zum  Sieden  erhitzt,  als  sich  noch  eine  Einwirkung  bemerkbar 
lUicht  Das  gebildete  Antimonoxyd  ist  alsdann  mit  heißem  Wasser  bis  zur 
neutralen  Reaktion  auszuwaschen.  Das  auf  diese  Weise  gewonnene  Präparat 
fthrte  früher  wegen  seiner  grauen,  durch  etwas  unverändert  gebliebenes 
■Antimon  verursachten  Farbe  den  Kamen  S^t 6t um  oxydatum  griseum.  Das 
^*Mum  oxydatum  griseum  enthält  ebenso  wie  die  Flores  Antimonit  meist 
«eine  Mengen  von  antimonsaurem  Antimonoxyd:  Sb*0*  (Bucholz). 

b)  Am  bequemsten   erhält  man  das  Antimonoxyd   in  reinem  Zustande 

"Urch  Digestion  von  Algarotpulver  mit  Natriumcarbonatlösung.     Zu  diesem 

^^ecke  gießt  man  eine  beliebige  Menge  Liquor  stibii  chlorati  unter  Umrühren 

"*  die  15  fache  Menge  heißen  Wassei*s.     Das  hierdurch  abgeschiedene  Algarot- 

Pttlver:  2SbOCl  +  Sb*0*,  läßt  man  absetzen,   gießt  die  überstehende  saure 

'Qasigkeit  ab   und  wäscht   es  durch  wiederholte  Dekantation  mit  warmem 

'^^ser  bis  nahezu  zur  neutralen  Reaktion  aus.     Schließlich  bringt  man  den 

^'^chten  Niederschlag  in  eine  Porzellanschale,   erwärmt  dieselbe  im  Dampf- 

**^®  Und  setzt  unter  Umrühren  so  viel  Natriumcarbonatlösung  zu,  daß  eine 

^""k  alkalische  Reaktion   eintritt.     Unter  Aufbrausen  verwandelt  sich  hier- 

*'^b  das  noch  vorhandene  Oxychlorür  des  Antimons  in  Antimonoxyd  (Proust) : 

(2SbOCl  +  8b*0»)  +  Na«CO^    =     2  Sb^O»  +  2  NaCl  +  CO*. 

Bas  Auswaschen    ist   hierauf,    nachdem    die    alkalische  Mischung  noch 
*iUge  2eit  erwärmt  ist,   von  neuem   zu  beginnen   und  so  lange  fortzusetzen, 
**  im  Filtrat  durch  Silberlösung  ^eine  Chlorreaktion  mehr  eintritt.    Schließlich 
^**de  das  Präparat  bei  mäßiger  Wärme  getrocknet. 

100  Tle.  Liquor  stibii  chlorati  von  33'/,,  Proz.  6b Cl^  liefern  der  Theorie 
nach  21,19  Tle.  Antunonoxyd: 

2SbCl^     :     Sb*0^     —     100  :  x ;     .r  =  21,19. 
(453,4  =  1360    (288,4) 
von  33,3  Proz.) 

£igenschaften.      Das    auf    nassem   Wege    aus   Algarotpulver 

"^feitete    Antimonoxyd    bildet    ein    weißes,    kristallinisches,    neutral 

'^^gierendes  Pulver.     Erhitzt  man  dasselbe,  so  färbt  es  sich  gelb  und 

^•fWandelt  sich  bei  Luftzutritt  allmählich  unter  Aufnahme  von  Sauer- 

^^  in  antimonsaures  Antimonoxyd:  Sb^O*.     Bei  Luftabschluß  läßt  es 

*^^^   leicht  schmelzen  und  un  zersetzt  sublimieren.     Die  Dampf  dichte  des 

^J^timonoxyds  entspricht  bei   1560^  der  Formel  Sb*0**'.      Im   kristalli- 

aiert^n  Zustande  ist  es  dimorph,  indem  es  als  Senarmontit  in  regu- 

iir%n  Oktaedern   vom  spezif.  Gew.   5,22  bis   5,33,   als  Valentinit   in 

roonibischen  Prismen  vom  spezif.  Gew.  5,6  auftritt.     In  Wasser  ist  das 

Attlimonoxyd  fast  unlöslich,  ebenso  in  offizineller  Salpetersäure,  dagegen 

\M  es  sich  leicht  in  Salzsäure  zu  Antimonchlorür ;  in  Königswasser,  je 

D*ch  der  Dauer  der  Einwirkung,  zu  Antimonchlorür  oder  -chlorid.    Auch 

10  Weinsäure  und  in  sauren  weinsauren  Alkalien,   sowie  in  Kali-   und 
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Natronlauge   ist   da88el1)e-,   namentlich   im    frisch   bereiteten  Zustande, 
leicht  löslich. 

Das  Antimonoxyd  unterscheidet  sich  von  den  ihm  im  Äußeren  sehr 
ähnlichen  Verbindungen,  dem  antimonsauren  Antimonoxyd:  Sb'O*, 
dem  Antimonsäureanhydrid:  Sb^O-\  und  der  Metantimonsaore :  HSbO-*. 
dadurch,  daß  es  leicht  beim  Erhitzen  schmilzt,  sowie,  daß  es  beim 
Erwärmen  mit  einer  ammoniakalischen  Silberlösung  rednsierend  auf 
dieselbe  einwirkt,  indem  es  sich  dabei  in  Antimonsäure  verwandelt,  and 
endlich  auch  dadurch,  daß  es  beim  Erwärmen  mit  Salzsäure  und  Jod- 
kalium kein  Jod  frei  macht  (s.  unten). 

Das  Antimonoxyd  verhält  sich  gegen  starke  Säuren  wie  eine  schwache 
Base,  gecren  starke  Basen  wie  eine  schwache  Säure.  Die  Antimonsahe 
anorganischer  Säuren  sind  sehr  unbeständiger  Natur;  schon  beim  Zusammen- 
bringen  mit  \Va<»ser  erleiden  sie  hydrolytisch,  unter  Abscheidung  von  Antimon- 
oxyd  bzw.  Antimonhydroxyd,  eine  Zersetzung.  Das  dreiwertige  Kation  ßb"' 
ist  nur  ein  sehr  schwaches.  Beständiger  sind  die  Salze  einiger  organischer 
Säuren,  wie  z.  B.  der  Brechweinstein.  Die  Antimonoxydsalze  leiten  sich  von 
den  betreffenden  Säuren  derartig  ab,  daß  in  denselben  entweder  Wasserstoff- 
atume  durch  die  einwertige  Gruppe  SbO:  Antimunyl.  oder  durch  1  Atom 
des  dreiwertigen  Antimons:  Sb,  vertreten  sind,  z.  B.  SbO.  NO*:  Antimon- 
nitrat,  Sb*(SO*)':  Antimonsulfat,  als  weiße,  kristallinische  Massen  itx 
erhalten  durch  Lösen  von  Antimonoxyd  in  rauchender  Salpetersäure,  bezüg- 
lich in  hoißor,  konzentrierter  Schwefelsäure. 

Wird  Antimonoxyd  mit  Alkalicarbonat  zusammengeschmolzen,  so  treil>'^^ 
es  aus  letzterem  die  Kohlensäure  aus;  beim  Behandeln  der  Schmelze  mi-** 
heißein  Wasser  bleibt  jedoch  das  unveränderto  Oxj'd  wieder  zurück.  Beir*^ 
Schmelzen  mit  Kuli-  oder  Natronhydrat  entsteht  eine  in  Wasser  lö;«licb< 
Kalium-  bezü^licli  N  at ri  unuiiHtant  imonit  ^enthaltende  Masse. 

Di''   »alzarti^«'!!   \'«'rbinduni:ei) ,   welche    (la*^  Antimonoxyd    beim  Koche 
od^r  Schm»*l/on  mit  Kali-  oder  Natronliydrat  einsieht,    ki'mnen   als  Salze  <U 
Hl  »^taii  li  iiKMi  i  LT'-n    Säure:    HshO*,    als    ]MeTa  ntinioii  i  te    (s.    unten)  au: 
;r*-*faüt    \v«'iil«*Ti.     Die  Verbinduii^r    1IS])(>''    t'uiiiriert    als    schwache   eiiibasiscl» 
Säurt',  da  di«'s«'ll»»'  in  irerini^em  31aLlt'  in  ilie  Ionen  H    und  SbO*'  zerfällt. 

rriifung.      Di«*    trute    lieschafffMiheir     des    Antimonoxyds    »^rgibt  sie 
zuniich'^t   (lurcli    «li-*  r<*in  weiß«-  Farbe   und  durch    die  leichte  Löslichkeit  de=s 
"Hltion  in  Sal/^iiuiv  oder  in  Weinsäur«'.     Di»'   salzsaure  L()sung  des  Antimoi 
Mxyds  i->^i   dann  \s«'it«-r  auf  Bl«'i,  Kupitr,  Zink,  Kison  und  Arsen  in  <ler  unt^^ 
Liquor  stiftii  chloiiüi  anire^fbenen  W«'ise  zu   priif»*n. 

(' li  1  <>  r  n  a  t  r  i  11  m.      Mir    Wass»'r    ^^«-^chüitelt ,    urebe    da«?    Filtrat    weiltr^ 
mit  SinxM'li'Sunir  «'im-  'l'rübunL:',    noch    liinterla<st*    es    beim  Verdunsten  eine"^ 
Kück.-tand. 

A  li^-a  rot  jtulvtM*.     Mit  rhlc^rrn'ier  Natriumearbonatlösun«^  digeriert,  geb^ 
ih\<  Filtrat    na'li  d«'iii    i'l>»T-ättiL^«n   mit   Salpeter.-äure  und  Zusatz  von  Silier 
nitratl()sunLr    k«'in»'    Rr-aktion    auf   Clil'-r,    auch    enthalte   jenes    Filtn\t    w^de^ 
SchwHf«'l>äur«'     -   nach   dem   Uh«r>:itti^'«'n    mit  Salzsäure   durch  Chlorbaryun^ 
zu  erk«Min«'n      -   n't«'h  Salix-tHr^äun-  —  durch  Schwefelsäure  und  Eisenvitri'^l" 
lösunjj  (s.   s.   .TifO   nai'lizuw  eisr'U   — . 

A  n  t  i  nionsäur«'!».  Die  durch  Auflösen  des  Antimonoxyds  in  Salzsäure 
♦•rzi«'lt«'  L(»^un£^  veranlag»-«»  na(  h  d«Mn  Vt-rdiinnen  mit  Weinsäurelösung  in  ver- 
diinnt«'r,  iod^äiir^'frf'ier  Jodkaliundtt-unir  k«'ine  Ab^-^chfitlung  von  Jod;  letztere 
würde   sich    dureli    «'ine  Violettfärbuii^   il^^s   damit   geschüttelten    (Miloroforms 
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od9  Schwefelkohlenstoff  ff  bemerkbar  machen.  Auch  durch  direktes  Erwärmen 
da  fnglichen  Antimonoxyds  mit  reinem  Jodkalium  und  chlorfreier  Salzsäure 
vird  die  gleiche  Reaktion  hervorgerufen : 

8b*0*  +  lOKJ  4-  lOHCl     =     28btr»  +  lOKCl  +  5H*0  +  4J. 
8b«0*  -f-     8KJ  -f     8HC1     =     2  8bJ'  +     8KCI  +  4H*0  +  2 J. 


Als  Antimonglas,    Vitrum  antimontif    bezeichnet  man   eine   rote, 

l^laitttige  Masse,   welche  durch  Zusammenschmelzen  von  Antimonoxyd  und 

Sekwefelantimon  erhalten  wird.    Dasselbe  wurde   früher  zur  fabrikmä£igen 

IHuntellang   von  Antimonpräpai*aten ,    namentlich   von   Antimonchlorür    und 

^t>n  Brechweinsteinf  verwendet.     Zu  diesem  Behufe  schmolz  man  Spießglanz- 

••che,  Oinis  antimonii,  welche   durch  Hosten   von   Schwefelantimon  bereitet 

'^M  (fliehe  S.  412)   und  im   wesentlichen   aus   antimonsaurem  Antimonoxyd 

^v^miücht  mit  Schwefelantimon  besteht,  entweder  für  sich  oder  nach  Zusatz 

"Von  Schwefelantimon. 

Antimon  ige  Säure.  Das  Hydrat  des  Antimonoxyds,  das  Antimon - 
**jdroxyd  oder  die  antimonige  Säure:  H'SbO"  oder  Sb(OH)',  scheidet 
^>ch  als  ein  weißer  Niederschlag  ab  bei  vorsichtigem  Zusatz  von  verdünnter 
^^hwefelsänre  oder  Salpetersäure  zu  Brechweinsteinlösung.  Sie  entsteht  femer 
^Ufch  freiwilUge  Zersetzung  des  weinsauren  Antimonyls:  C^H*(8bO)0*,  wel- 
«l»«iius  Baryumbrechweinstein  :  [0^H*(SbO)O']*Ba,  durch  verdünnte  Schwefel- 
säure erhalten  werden  kann.  Die  antimonige  Säure  bildet  ein  feines,  weißes, 
^^  Wasser  fast  unlösliches  Pulver,  welches  sich  leicht  unter  Abgabe  von 
^Uier  in  metantimonige  Säure  bezüglich  in  Antimouoxyd  verwandelt. 

Die  metantimonige  Säure:  HSbO*  oder  SbO.OH,  wird  als  ein 
^^ißer,  amorpher  Niederschlag^  erhalten ,  wenn  Antiraonchlorürlösung  mit 
*int»r  Li'wung  von  Kaliumhydroxyd  oder  Kaliumcarbonat  v«'rsetzt  wird : 

SbCP  +  3K0n     =     8b().0H  +  3  K  (1  -f  H*0. 
In  einem  Überschuß  von  Kalium-  oder  Natriumhj'droxyd,  nicht  dagt^gen 
'"  Kalium-   fKier  NatriumcHrb<^^niit  und  in  Ammoniak    löst    sich  die   metanti- 
"»•»nige  Säure  zu  metantimonipsaureni  Kalium  oder  Natrium  wieder  auf: 

IlSbO«  -f  KUH  --  KRb(V  -f  H*0. 
Da«  Antimonhydroxyd  :  Il'SbO',  sowie  die  metantimoniice  Säure:  HSbO*, 
^*itzen  nur  eine  geringe  Beständigkeit,  indem  sie  schon  beim  Kochen  mit 
^asjer  in  Antimonoxyd  iiliermführt  werden.  Sie  l)esitzen,  ebenso  wie  das 
"^Mimonoxyd ,  sowohl  die  Kigenischaften  einer  schwachen  Säure,  da  sie  mit 
J^^lium  und  Natrium  Verbindunjren  :  M  et  an  tiinonite  (s.  oben^,  eingehen, 
a^'  auch  gleiohzeitiij  die  einer  schwachen  Base,  indem  sie  mit  starken  Säuren 
unbeständiire  Salze  des  Antinii>nnxvd»<  liefern,  in  welchen  «lie  Kxistt'nz  d»'*j 
«Ir^iwertigen  Kations  Sb"    wahrscheinlich  ist. 

l>as  Natriummetant  iini»nit :  NaShO* -4- :U1*0,  kristallisiert  .uis  »'invr 
heifien  Lösung  von  Antimon«>xyd  in  Natronlauge  in  farblosen,  stark  ixlän/en- 
den,  in  kaltem  Wasser  fast  unlöslichen,  rhombischen  Oktaedern. 

Das  Kaliumnietantimon  it:  KS])0^  ist  nicht  krisiallisierbar. 

Antimonsäureanh  vdrid  oder  Ant  inionpentox  vd:  Sb*0\  das  An- 
hydrid  der  Antimonsäure,  entstellt  durch  vorsichtijxes  Krhitzeu  von  Aniimon- 
•»ure :  H"*SbO*,  Pyroantimonsäure :  H*SlrO*,  oder  Metantinionsäur»' :  HSbO', 
auf  eine  Temperatur  von  '17:>'^  (^(leuther): 

2  irsbO'  ---  Sh*()'    4-   :\  H'O 

iPShMi*     =  Sb*()'    l-   -J  H*0 

UHSbO*    =  Sb*()'   -^      1!*0. 
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Auch  beim  £indampfen  von  fein  gepulvertem  Antimoii  mit  über- 
sohüssiger  konzentrierter  Salpetersäure  und  Erhitien  des  Bl&ckstandes  auf 
275^  wird  Antimonsäur eanbydrid  erhalten.  Bei  Olühhitie  geht  dasselbe 
unter  Abgabe  von  Sauerstoff  in  antimonsaures  Antimonoixyd :  Bb*0^,  fiber: 

8b*  O*  =  Sb«0*  +  O. 

Das  Antimonsäureanhydrid  bildet  ein  blaOgelbes,  amorphes,  in  Wasser 
unlösliches,  in  starker  Salzsäure  langsam  lösliches,  nicht  schmelEbares  Pulver 
von  5,6  spezif.  Gew.  Mit  jodsäurefreiem  Jodkaliom  und  reiner  Salzsäure 
erwärmt,  entsteht  eine  braune,  freies  Jod  enthaltende  LOsong  (s.  oben). 
Ammoniakalisclie  Silberlösung  wird  selbst  beim  Erwärmen  davon  nicht 
reduziert. 

Antihionsaures  Antimonoxyd  oder  Antimontetrozyd:  8b'0^ 
findet  sich  in  der  Natur  als  Antimonocker:  Sb*0\  und  als  Stiblith: 
Sb*0^  -}~  ^'O;  68  entsteht  beim  Glühen  der  Antimonsäure  und  ihres  An- 
hydrids; beim  Erhitzen  des  Antimonoxyds  an  der  Luft;  beim  Rteten  des 
Schwefelantimons  usw.  Es  bildet  ein  weißes,  in  Wasser  unlösliches  Pulver 
von  6,69  spezif.  Gew.,  welches  auch  von  Säuren  wenig  angegriffen  wird.  Beim 
Erhitzen  färbt  es  sich  gelb,  ohne  zu  schmelzen  und  ohne  bei  Luftzutritt  sich 
zu  verflüchtigen.  Wird  es  bei  Luftabschluß  in  geringer  Menge  einer  lange 
anhaltenden,  sehr  intensiven  Erhitzung  ausgesetzt,  so  verflüchtigt  es  sich 
allmählich.  Das  Antimontetroxyd  wird  gewöhnlich  als  Antimonantimoniat : 
Sb(SbO^),  oder  als  Antimonylmetantimoniat :  SbO(SbO'),  betrachtet  Wird 
dasselbe  mit  Kali hyd rat  geschmolzen  und  die  Schmelze  mit  Wasser  aus- 
gezogen .  so  verbleibt  eine  weiße ,  in  kochendem  Wasser  lösliche  Masse, 
K'^SVO^:  Kaliumhypoantimoniat  (Berzelius).  Zu  den  Hypoantimo- 
niaten  gehören  auch  die  als  Komeit:  Ca8b*0^  und  Ammiolit:  CuSb*0*, 
bezeichneten  Mineralien. 

Antimonaäure  oder  Orthoantimonsäure:  H^SbO"*,  wird  durch 
tropfenweises  Eintragen  von  Fünffach -Chlor -Antimon  in  kaltes  Wasser  ahi 
ein  gelatinöser  KiederHchlag  von  metallartig  zusammenziehendem  Geschmack 
und  deutlich  saurer  Koaktion  erhalten: 

'JSbCP  -L   ÖH'O     =     •2H=*SbO*  -f  lOHCl. 

Der  auf  einer  (iipsplatte  getrocknete  Niederschlag  besitzt  die  Zusammen- 
setzung: 'Jil'*S])0'  +  irO.  Über  Schwefelsäure  getrocknet,  wird  die  Säure 
wasserfrei:  U^SbO^  (I)aubrawa).  Die  Antimonsäure  besitzt  ebenso  wie  die 
Phosphor-  und  Arsensäure  die  Fähigkeit,  leicht  in  anhydrische  Säpren  über- 
zugehen. Schon  bei  lOü"  gibt  sie  Wasser  ab  und  verwandelt  sich  in  Pyro- 
antimonsäure:  H'Sb*0^: 

2II»SbO^     —     H^SVO"  +  U*0, 

bei  2oO®  geht  letztere  in  Met  antimonsäure:  HSbO*,  über: 

H^Sb*0'     =     2USbO^  +  H*0. 

Wird  das  Erhitzen  auf  275"  fortgesetzt,  si»  entsteht  Antimonsäure- 
anhydrid: 8l)*()^ 

2H8bO^     =     ^hH)'  +  H*(), 

welches  schließlich,  über  300"  erhitzt,  unter  Abgabe  von  Sauerstoff  in  das 
beständige  autimonsaure  Antimonoxyd:  Sb*0^,  übergeht  (Unterschied 
von  der  Arsensäure  s.  S.  391): 

Sb'O*     =     fc>b*0'  +  O. 

Die  Ionen  der  Antimonsäure  sind  denen  der  Phosphorsäure  und  Arsen- 
säure ähnlich  (s.  S.  377  u.  390),  stehen  letzteren  jedoch  an  Stärke  nach. 
Die  Salze  der  dreibasischeu  Antimonsäure:  H^SbO^  oder  SbO(OH)*,   werden 
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«Is  Antimoniate,  die  der  vierbasischen  Pyroantimonsäare :  H^Sb'O^  oder 
8b' 0* (0 H)*,  als  Pyroantimoniate,  die  der  ei nbasischen Metantimonsäure : 
HSbO'  oder  8bO'(OH),  als  Metantimoniate  bezeichnet. 

Wasserlösliche  Antimonsäare.  Wird  Antimonpentachlorid  in  die 
20- bis  25 fache  Men(|[e  Eiswasser  gegossen,  die  Mischung  alsdann  mit  Chlor  ge- 
sättigt, letzteres  hierauf  durch  einen  Luftstrom  verjagt  und  der  gebildete 
Antimonsäureniederschlag  schließlich  gesammelt,  ausgewaschen  und  gepreßt, 
80  löst  sich  derselbe  in  kaltem  Wasser  allmählich  zu  einer  klaren ,  sauren 
Flünigkeit  wieder  auf.  Durch  Ausfrierenlassen  scheidet  sich  die  Antimon- 
säare aus  dieser  Lösung  in  dünnen  Blättchen  aus,  die  lufttrocken  die  Zu- 
sammensetzung H'SbO*  +  VtH^O  besitzen.  Mineralsäuren  scheiden  aus  der 
wässerigen  Lösung  dieser  Säure  einen  weißen  Niederschlag  ab,  wogegen 
organische  Säuren  und  Alkohol  keine  Fällung  verursachen.  Kali-  und 
Natronlauge  geben  einen  in  Wasser  löslichen,  in  einem  Überschluß  des  Fäl- 
lungsmittels  unlöslichen  Niederschlag  (Delachroix). 

HetoBtimonsäure :  U  Sb  0»  +  2  U^  0. 

Syn. :  Acidum  stibicum. 

Geschichtliches.  Das  Kaliumsalz  der  Metantimonsäure  wurde  bereits 
'^  15.  Jahrhundert  von  Basilius  Yalentinus  als  An/tmontum  diaphoretieum 
"^itet  Die  Metantimonsäure  selbst  wandte  zuerst  Kerkring  im  Jahre 
^^5  als  Maieria  perlaia  Kerkringii  arzneilich  an. 

Darstellung.  Man  erhält  diese  Verbindung  durch  Erhitzen  von  1  Tl. 
lein  gepulverten  Antimons  mit  6  Tln.  Salpetersäure  von  30  Proz.  unter  zeit- 
^«ligem  Hinzufügen  von  etwas  Salzsäure.  Das  Erwärmen  wird  so  lange 
'^tgesetzt,  bis  alles  graue  Antimonpulver  verschwunden  ist,  und  dann  die 
■""Ässe  zur  Entfernung  der  überschüssigen  Salpetersäure  zur  Trockne  ein- 
*^®^ampft.  Der  so  erhaltene  Rückstand  ist  durch  Auswaschen  von  anhaf- 
^^er  Salpetersäure  vollkommen  zu  befreien  und  alsdann  zu  trocknen. 

Auch  durch  Eindampfen  des  metantimonsauren  Kaliums:  KSbO*,  mit 
^r»chÜ8siger  Salpetersäure  und  Auswaschen  des  Rückstandes  läßt  sich  die 
^^tantimousäure  leicht  bereiten. 

Eigenschaften.      Die    Metantimoiisäure     bildet     ein     weißes,    nicht 

^»^Uielzbares ,  in  Wasser,    Ammoniak    und  Salpetersäure   nahezu   unlösliches 

/'^''er   von    schwach   saurer  Reaktion.     Von  Weinsäure    und   konzentrierter 

7^*28äure  wird   sie   gelöst   und  kann  aus  letzterer  Lösung   durch  Zusatz  von 

^Rer  wieder   gefällt  werden.     Im  lufttrockenen  Zustande   enthält  die  Met- 

**^'nionsäure  2  Mol.  Wasser. 

Die  Metantimonsäure  ist  eine  schwache,  zu  den  Ionen  H'  und  8b O*' 
^'^allende  einbasische  Säure,  deren  Balze  in  Wasser  schwer  oder  unlöslich 
^**-  Dieselben  werden,  wie  bereits  erwähnt,  als  Metantimoniate  be- 
^»clmet.  Auf  275°  erhitzt,  geht  die  Metantimonsäure  unter  Abgabe  von 
^^ser  in  Antimonsäureanhydrid :  Sb*0^,  und  dieses  beim  Glühen  schließlich 
^^r  Abgabe  von  Sauerstoff  in  uutinionsaures  Antimonoxyd:  Sb*0*,  über. 

Prüfung.     Die    normale    Beschaffenheit   der   Metantimonsäure    ergibt 
^^Cn,  außer  durch  vorstehende  Eigenschaften,  noch  durch  folgende  Reaktionen : 

Antimonoxyd.      Mit    ammoniakalischer   Silberlösuug   digeriert,    zeige 
web  keine  Schwärzung. 

Salpetersäure.     Das  Filtrat  der  mit  Wasser  digerierten  Metantimon- 
säure gebe  nach  dem  Vermischen  mit   einem    gleichen  Volum  Schwefelsäure 
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und  Überschichten  der  heulen   Mischung  mit  EisenTitriollöfung ,   adbet  bei 
längerem  Stehen,  keine  braune  Zone. 

Kali.  Digeriert  man  die  Metantimonsäure  mit  Salpetenäure  und  ver- 
dampft das  Filtrat,  so  darf  nur  ein  sehr  geringer,  die  KftliqmflaTnmen- 
reaktion  nicht  gebender  Bückstand  bleiben. 


Über  das  metantimonsaure  Kalium,  Kali  stibicum:  KSbO*,  und 
das  pyroantimonsaure  Kalium:  K'H'Sb*0^-j-6H*0,  s.  Alkalimetalle. 

Schwefelyerbindungen  des  Antimons. 

Das  Antimon  yerbindet  sich  mit  dem  Schwefel  in  zwei  Verhält- 
nissen : 

Sb^S^:  Dreifach-Schwefelantimon  oder  AntimonBiilfür, 
Sb'^S*'*:  Fünffach-Schwefelantimon  oder  AntimoDBUlfid. 

Dreifach-Schwefelantimon,  Antimonsnlfiir,  Antimon* 

trisulftd:  Sb^S». 

Molekulargewicht:  336,4  (234,09  H  =  1), 
(In  100  Tln.,  Sb:  71,46;  S:  28,54.) 

Das  Antimonsulf ür  ist  in  zwei  Modifikationen  bekannt,  einer 
schwarzen,  kristallinischen :  Stibium  sulfuratum  nigrum,  und  einer  roten, 
amorphen:  Stibiutn  sulfuratum  rubeum. 

I.     Schwarzes  Schwefelantimon. 

Syn.:  Stibium  sulfuratum  nigrum^  Anthnonium  crudum,  Schwefelspieß- 
glanz, Grauspießglanz. 

Geschichtliches.  Das  natürlich  vorkommende  Schwefelantimon  war 
bereits  im  Altertum  bekannt.  Den  Schwefelgehalt  desselben  erkannte  jedoch 
erst  Basilius  Valentinus  im  15.  Jahrhundert. 

Dieses  wichtigste  aller  Antimonerze  findet  sich  in  größerer 
oder  geringerer  Reinheit  in  den  Gängen  des  Ur-  und  Übergangs- 
gebii'gea  an  verschiedenen  Orten,  so  z.  B.  in  Ungarn  (Liptau,  Rosenau, 
Felsobanya),  in  Siebenbür^^en,  in  B('>hmen,  am  Harze,  in  Frankreich,  in 
England,  in  Spanien,  in  Marokko,  in  Algier,  in  Sibirien,  in  Amerika, 
in  Australien,  in  Japan,  auf  Chios,  Borneo  usw. 

Gewinnung.  Die  Hauptmen^e  der  im  Handel  befindlichen  Verbin- 
dung wird  durch  Ausschmelzen  des  natürlichen  Minerals,  gewöhnlich  in 
Tiej^eln  mit  durchlöchertem  Boden ,  bei  möglichst  niederer  Temperatur  — 
Aussaigern  — ,  wobei  die  beigemengten  Gesteine  zurückbleiben,  gewonnen. 
Auch  durch  Zusammenschmelzen  von  fein  gepulvertem  Antimon  und  Schwefel 
im  Verhältnis  von  7  :  3  läßt  sich  das  schwarze  Schwefelantimon  bereiten. 

Eigenschaften.  Das  natürlich  vorkommende  Schwefelantimon 
bildet  entweder  bleigraue,  strahlig -kristallinische  Massen,  oder  stahl- 
glänzende, lange,  säulenförmige  Kristalle  des  rhombischen  Systems. 
Das  ausgeschmolzene,  unter  dem  Namen  Aviimonium  crudum  im  Handel 
befindliche  Schwefelautimon  bat  meist  die  Gestalt  abgestumpfter  Kegel, 
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durch  die  Gefäße,  in  denen  es  im  geschmolzenen  Zustande  er- 
sUrrte.  Diese  Massen  haben  von  außen  eine  fast  schwarze  Farbe,  auf 
dem  Bruche  zeigen  sie  sich  strahlig-kristallinisch,  graphitfarben.  Das 
schwarze  Schwefelantimon  ist  luftbeständig,  spröde  und  daher  leicht 
in  ein  grauschwarzes,  stark  abfärbendes,  schweres  Pulver  zu  verwandeln. 
£s  ist  leicht  schmelzbar  und  bei  Luftabschluß  flüchtig.  Das  spezifische 
Gewicht  beträgt  4,62.  Gießt  man  das  geschmolzene  schwarze  Schwefel- 
antimon  in  kleinen  Mengen  unter  Umrühren  in  kaltes  Walser,  so 
erstarrt  es  infolge  dieser  plötzlichen  Abkühlung  zu  einer  roten  amorphen 
Masse,  welche  ein  rotbraunes  Pulver  liefert  und  nur  noch  ein  spezi- 
fisches Gewicht  von  4,2  besitzt.  Diese  amorphe,  rotbraune  Modifikation, 
welche  leicht  auch  auf  nassem  Wege  zu  bereiten  ist  (siehe  unten),  leitet 
die  Elektrizität  nicht ,  während  das  kristallinische ,  schwarze  Schwefel- 
aotimon  ein  Leiter  derselben  ist.  Bei  längerer  Aufbewahrung  im  Licht, 
wwie  durch  Erhitzen  auf  200®  wird  das  amorphe  Schwefelantimon 
wieder  in  das  kristallinische  verwandelt.  An  der  Luft  erhitzt,  wird 
das  Schwefelantimon  zu  Schwefligsäureanhydrid  und  antimonsaurem 
Antimonoxyd:  Sb^O"*,  oxydiert.  Wasserstoffgas  reduziert  dasselbe  in 
dör  Hitze,  unter  Bildung  von  Schwefelwasserstoff,  zu  Antimon.  In 
Nasser  ist  das  Schwefelantimon  unlöslich,  löslich  dagegen  in  Salzsäure, 
'Witer  Bildung  von  Schwefelwasserstoff  und  Antimonchlorür.  Salpeter- 
säure verwandelt  es,  je  nach  der  Konzentration ,  in  Antimonoxyd  oder 
Metantimon  säure;  der  Schwefel  wird  hierbei  teilweise  als  solcher  ab- 
geschieden, teilweise  zu  Schwefelsäure  oxydiert.  Konzentrierte  Schwefel- 
säure führt  das  Schwefelantimon  beim  Erhitzen  unter  Abscheidung  von 
Schwefel  und  Entwickelung  von  Schwefligsäureanhydrid  in  schwefel- 
^ureg  Antimönoxyd  über.  In  den  Lösungen  der  Sulfide  und  Hydro- 
^olfide  der  Alkalimetalle  ist  es  unter  Bildung  von  Sulfosalzen  löslich: 
Sulfantimonite  (siehe  dort).  Durch  Säuren  werden  diese  Sulfanti- 
Dionite  unter  Abacheidung  von  rotem,  amorphem  Schwefelantimon  und 
*^Qtwickelung  von  Schwefelwasserstoff  zerlegt.  Polysulfidlösungen  lösen 
^8  Antimontrisulfid  unter  Bildung  von  Sulfantimoniaten.  In 
*^niinoniak-  und  in  Ammoniumcarbouatlosung  ist  es  so  gut  wie  un- 
löslich (Unterschied  von  Arsentrisulfid). 

Über    das   Verhalten    des    Schwefelantimons    gegen     ätzende    und 
•kohlensaure  Alkalien  siehe  unter  Kermes. 

Prüfung.  Das  käufliche  rohe  Schwefelantimon  sei  so  viel  als  möglich 
^i  Von  Arsen,  Blei  und  Kupfer.  Um  dies  zu  ermitteln,  koche  man  das- 
^^  imfein  ^gepulverten  Zustande  in  einem  mit  Trichter  verschlossenen, 
*^ghalsigen  Kolben  mit  10  Tln.  reiner  Salzsäure  bis  zur  vollständigen  Zer- 
'Atzung  j  es  muß  hierdurch  eine  fast  vollständige  Lösung  (bis  auf  etwa 
^roz.)  bewirkt  werden  und  dürfen  sich  beim  Erkalten  derselben  keine 
*^nstalle  von  Chlorblei  ausscheiden.  Die  weitere  Prüfung  der  so  erzielten 
*^Qng  auf  Blei  und  Kupfer  ist  in  der  unter  Liquor  sfibit  chlorati  an- 
?^ebenen  Weise  auszuführen.     Über  die  Prüfung  auf  Arsen  s.  unten. 
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Stibium  sulfurtdum  nigrum  JamfiffOhtm. 
Qeflohlämmtea  SehwefeUntiiiioii. 

Zur  Dantellang  dieses  Präparates  wird  grobstrahliges,  gnt  ki 
stalliniich  ausgebildetes  rohes  Schwefelaatiiiion«  weldMs  "*<tffa^ 
wenig  Blei,  Kupfer  und  Eisen  enth&lt»  cnnlehst  selir  fslii  g«piilTtrt,  alsd« 
geschlämmt  und  schließlich  das  so  erhaltene,  sehr  Mn  TSEtoilte  Polvar  ■ 
Entfernung  des  Schwefelarsens  mit  verdünntem  Awiw>n^<*v  einige  T^ 
unter  öfterem  umrühren  digeriert.  Nach  dem  flammein  auf  «inna  Oolift 
rium  oder  Filter  wird  das  Präparat  mit  Wasser  aosgewaaohen  imd  hisiM 
getrocknet. 

Dasselbe  sei  möglichst  frei  von  Arsen  und  enthalte  nur  ^[niren  la 
Blei  und  Kupfer.  Zur  Ausmittelung  dieser  Yenmieinigimgai  ist  efai  lU 
des  Präparates  in  10  Tln.  reiner  Salzsäure  au  ISeen  und  die  hierdueh  « 
zielte,  möglichst  klare  Lösung  in  der  unter  ZWgiior  Hibii  dkUrmii 
Weise  zunächst  auf  Blei  und  Kupfer  zu  prüfen. 

Um  das  Stibium  aulfuraium  nigrum  hmngiitum  auf  Anen  m 
erwärme  man  1  Tl.  desselben  mit  10  Tln.  reiner  Sahnäure  und  wenig  Kafin 
chlorat  bis  nahe  zum  Kochen.  Die  hierdurch  erhaltene ,  nöttgenfslls  donl 
Asbest  filtrierte  klare  Flüssigkeit  werde  sodann  mit  einem  doppelten  VolM 
Bettendorf  scher  Zinnchlorürlösnng  (s.  8.216)  gemiseht  nnd  die  IDsebii^ 
eine  Stunde  lang  beiseite  gestellt.  Es  zeige  sich  keine  Brannflrboiig  oia 
AbscheiduDg  brauner  Flocken  von  Arsen. 

Nach  £.  Biltz.  1,5  g  fein  zerriebenes  Stibium  sulfurmtum  ni$wum  (smI 
Kermes  und  Goldschwefel)  werden  mit  6  g  trookenen,  chkxrfreien  ITatiiiM 
nitratR  gemischt  und  das  Gemisch  portionsweise  in  einen  schwach  glühesta 
PorzeUantiegel  (nach  jedesmal  voUendeter  Verpuff ung)  eingetragen,  wobei 
man  durch  fortgesetzte  Erhitzung  und  wenn  nötig  durch  Umrühren  Soift 
trägt,  daß  die  Oxydation  vollständig  stattfindet.  Das  Antimon  wird  hierbe 
in  metantimonsaures  Natrium,  das  Arsen  in  arsensaures  Natrium  verwandelt 
Die  noch  heiß  aus  dem  Tiegel  herausgestochene  Schmelze  werde  alKlasii 
zerrieben ,  mit  15  g  Wasser  ausgekocht  und  die  Lösung  filtriert.  Die  ^(^ 
kommen  klare  Flüssigkeit  werde  mit  Salpeteraäure  angesäuert,  bis  zur  Zer 
Setzung  des  gebildeten  Natriuninitrits  gekocht  —  d.  h.  bis  auf  einen  weitere* 
Zusatz  einiger  Tropfen  Salpetersäure  keine  roten  Dämpfe  mehr  entweichen*" 
und  mit  10  Tropfen  Silberlösung  (1:20)  versetzt.  Auf  die  klare,  andereB* 
falls  zuvor  filtrierte  Mischung  läßt  man  schließlich  in  einem  nicht  zu  enge* 
Reagan  zsrlase  einige  Tropfen  Ammoniak  vorsichtig  oben  auf  fließen.  B« 
Anwesensoit  von  Arsen  erfolgt  an  der  Berührungsfläche  eine  Ausscheid^*! 
von  arsensaurem  Silber:  Ag"*AsO^,  und  zwar  ist  dieselbe  bei  sehr  geringen 
Mengen  von  Arsen  nur  weißlich ,  bei  mehr  als  Vio  Proz.  Arsengehalt  geH^ 
lieh,  fleisclifarben  ,  rötlich  bis  rot  gefärbt.  —  Eine  weißliche  Trübung,!* 
folge  eines  stets  vorhandenen ,  sehr  geringen  Arsengehaltes  durfte  wohl  ^ 
gestatten  s«Mn. 

II.    Rotes  Schwefelantimon. 

Syn.:  Stibium  sulfurafmn  ruheum. 

Wie  bereits  oben  erwähnt,  laut  sich  das  amorphe,  rote  Schwefe 
antimon,  welches  zeitweilig  als  oxydfreier Mineralkermes,  Siihin 
sulfuratHm  rubrum  sine  oxifdo  siibico^  arzneilich  angewendet  wird,  dur< 
plötzliches   Abkühlen    des   geschmolzenen,   schwarzen,    kristallinisch* 
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irefelantimons  erhalten.  Leichter  läßt  sich  dasselbe,  besonders  zum 
leilichen  Gebrauche,  auf  nassem  Wege  in  nachstehender  Weise  dar- 
en. 

Darstellang.  1.  In  eine  im  Verhältnis  von  1:3  bereitete  Lösang 
Weinsäure  in  Wasser  werde  unter  Umrühren  so  viel  Liquor  atihii  chioraix 
etragen,   als  sich  klar  darin  auflöst,   hierauf  die  Flüssigkeit  noch  mit 

mehrfachen  Volum  Wasser  verdünnt  und  die  Lösung  mit  Schwefel- 
lerstof^as  gesättigt.  Der  nach  der  vollständigen  Ausfällung  erzielte 
igerote  Niederschlag  werde  nach  dem  Absetzen  abültriert,  bis  zur  neu- 
in  Beaktion  mit  luftfreiem  Wasser  ausgewaschen,  behutsam  ausgepreßt 
bei  gelinder  Wärme,  geschützt  vor  Licht,  getrocknet. 

Audi  durch  Sättigung  einer  wässerigen  Auflösung  von  Brechweinstein 
Schwefelwasserstoff  und  schließliches  Zufügen  von  etwas  Salzsäure,  läßt 
das  rote  Schwefelantimon  leicht  erhalten.  Bei  genügender  Verdünnung 
00)  der  BrechweinsteinlÖBung  bleibt  das  gebildete  Schwefelantimon  zu- 
ist in  Lösung  (kolloidales  Schwefelantimon);  die  Abscheidung  des- 
91  erfolgt  erst  auf  Zusatz  von  Salzsäure  oder  von  Salzlösungen. 

2.  Durch  Digerieren  des  oxydhaltigen  Mineralk^mes  (siehe  unten)  mit 
»ntrierter  Weinsäurelösung  und  Auswaschen  des  hierdurch  gelösten 
monozydes. 

3.  Durch  Zersetzung  von  metasulfantimonigsaurem  Kalium  durch  Salz- 
^  Um  auf  diese  Weise  rotes  Schwefelaatimon  zu  bereiten,  trage  man 
•  fein  gepulvertes  Schwefelantimon  (Stihium  atdfttratum  nigrum  lawi' 
n)  in  eine  Lösung  von  1  Tl.  Kaliumhydrozyd  in  12  Tln.  Wasser  ein, 
e  die  Masse  unter  Ergänzung  des  verdampfenden  Wassers  in  einer  Por- 
Aschale  einige  Zeit,  verdünne  sie  dann  noch  mit  50  Tln.  heißen  Wassers, 
ere  und  zerlege  das  Filtrat  durch  Zusatz  von  Salzsäure.  Das  aus- 
tüedene,  sehr  voluminöse  rote  Schwefelantimon  werde  hierauf  zunächst 
h  wiederholte  Dekantation  möglichst  ausgewaschen ,  alsdann  auf  einem 
r  durch  Aussüßen  mit  luftfreiem  Wasser  vollständig  von  Chlorkalium 
nt,  schließlich  behutsam  ausgepreßt  und  bei  gelinder  Wärme,  geschützt 
Licht,  getrocknet. 

Trägt  man  fein  gepulvertes  Schwefelantimon  in  erwärmte,  verdünnte 
lange  ein,  so  lange  als  noch  eine  vollständige  Lösung  erfolgt,  so  enthält 
alkalische  Flüssigkeit  metantimonigsaures  Kalium:  KSbO',  und  meta- 
^ntimonigsaures  Kalium:  KSbS': 

2Sb*S*-f  4K0H     =    KSbO"  4-  3KSbS'  -f  2H*0. 

Fögt  man  zu  der  klaren  Flüssigkeit  alsdann  Salzsäure  bis  zur  sauren 
ction,  so  wird  ohne  £ntwickelung  von  Schwefelwasserstoff  alles  Antimon 
^otes  Schwefelantimon  abgeschieden: 

KSbO«  +  3KSb8*  +  4HCI    =     2Sb*8»  +  2H«0  +  4KC1. 

Ist  das  angewendete  Kaliumhydroxyd  nicht  im  großen  Überschusse 
anden,  so  vollzieht  sich  neben  obigem  Prozesse  noch  ein  zweiter,  indem 
rotes,  unlösliches,    aus   Antimonoxyd:   Sb*0*,   Schwefelantimon:   8b' S*, 

wechselnden  Mengen  von  metantimonigsaurem  Kalium:  KSbO*,  be- 
nides  Pulver,  der  sogenannte  Crocus  antimoniif  Antimonsafran,  gebildet 
,  während  metasulfantimonigsaures  Kalium:  KSbS^  in  Lösung  geht: 

6Sb«S»  -f  6K0H     =     (8b«0=*  +  28b*S»)  +  6KSb8'  -)-  3H«0. 

Fügt  man  daher  zu  der  von  dem  Antimonsafran  abftltrierten  Flüssig. 
(F)  Salzsäure  im  Überschuß,  so  findet  die  Abscheidung  des  roten 
hmidt,  Pharmazen tische  Chemie.    I  28 
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Schwefelantimons  sowohl  nachl.,  als  auch,  unter  Entwickelang  Ton  Behn 
wassserstoff,  nach  II.  statt: 

IL  6K8bS«  +  6HC1     =    38b«8»  +  6K01  +  3H«8. 

Wird  obige  Flüssigkeit  (F)  bei  Siedehitze  mit  soviel  KupfenulfatlA 
versetzt,  bis  in  einer  abfiltrierten  Probe  durch  Essigsäare  nicht  mehr 
gelber,  sondern  ein  rein  weißer  Niederschlag  entsteht,  so  wird  durch  weit 
Zusatz  von  Essigsäure  Antimonsäure:  H'8bO\  abgeaohieden. 

Eigenschaften.  Das  rote  Schwefelantimon ** bildet  im  getn 
neten  Zustande  ein  amorphes,  je  nach  der  BereitungsweiBe  hell  ( 
dunkel  rotbraunes ,  geruch-  und  geschmackloses  Palver ;  im  frisch 
fällten  Zustande  besitzt  es  eine  schön  orangerote  Farbe.  Bei  1 
hält  es  noch  0,6  bis  I  Proz.  Wasser  hartnäckig  zurück,  die  es  < 
bei  200^,  wobei  es  in  schwarzes,  kristallinisches  Schwefehuitii 
übergeht,  vollständig  verliert.  Im  Sonnenlicht  erleidet  es  allmlh 
eine  Schwärzung.  In  seinem  chemischen  Verhalten  gleicht  das  i 
Schwefelantimon  dem  schwarzen,  nur  wirken  chemische  Agenzien 
folge  seiner  feinen  Verteilung  leichter  darauf  ein,  als  auf  das  kris 
linische  Sulfid.  Schon  beim  Kochen  mit  Wasser  wird  es,  namenti 
in  frisch  gefälltem  Zustande,  unter  Entwickelung  von  Schwefelwa« 
Stoff,  zersetzt. 

Prüfung.  Die  Reinheit  des  roten  8chwefelantimon8  ist  in  der  gleid 
Weise  wie  die  des  schwarzen  Schwefelantimons  (s.  8.  431)  zu  konstatia 
Die  Abwesenheit  von  Antimonozyd  (oxydhaltigem  Kermes)  ergibt  sich  dv 
die  gleichmäßige  Beschaffenheit  unter  dem  Mikroskop. 


Spießglanzleber,  Hepar  Antimonii.  Mit  diesem  Namen  bezeichn 
man  friilier  die  braungolbo  Schmelze ,  welche  sich  unter  Entwickelung  ^ 
K{)hlonsäureanliydrid  beim  Zusammenschmelzen  von  Dreifach-SchwefelantiD 
mit  Kaliumcarbcnat  bildet.  Dieselbe  enthält  je  nach  den  dabei  angewende 
3Ieni;oiivt'rhältni-.seu  wechselnde  Mengen  von  metasulfantimonigsauremKaliii 
KSbS^,  iin<l  Antimonoxydverbindungeu,  deren  Bildung  im  Vor-  und  Na 
steh«^iid»n  eine  Erklärung  finden.  Als  die  geeignetsten  Mengenverhältnisse 
einer  naliezu  in  \Vasi«er  lösliehen  Schmelze  sind  2^/^  Tle.  Kaliumcarbo: 
auf   1    Tl.  Schwffelantimon  {laevitjatum)  zu  wählen: 

2Sb'S'  +  2K*C(y    =     3KSbS*  +  KSbO*  +  2C0*. 

Sogenannte  Spießglanzleber  entsteht  auch  beim  Zusammenschmel: 
von  Schwefelantimon  mit  den  Sulfiden  oder  Hydroxyden  der  Alkalimeti 
(vcrl.  S.  4M),  sowie  beim  allmählichen  Verpuffen  eines  Gemenges  gleic 
Teile  Scliwefelantimon  und   Kaliumnitrat. 

Oxyd  h  a  1 1  i  g  e  r    M  i  n  e  r  a  1  k  e  r  m  e  8. 

Syn. :   Kermes   minerale,  Stibiujn  siilfuratiirn  ruheum  Pharm,  gertn.   Ed.  l 
Stibium  snlfuratum   rnheutn   cum   oryiio  stibicOy  Pulvis  Carthusianortim, 

Miueralkermes,  Karthäuserpulver. 

Dieses,  aus  einem  Gemisch  von  rotem  Schwefelantimon  und  Natri 
pyroantimoniat :    Na*H'Sb*0"  -j-  6H'0^),     in    wechselnden    Mengenverl 

*)  Der  Kermes  enthält  das   Antimonoxy.l   nicht  als  solche.»«. 
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ninen  bestellende  Präparat  wurde  schon  von  Glaaberl658  bereitet.  L  e  m  e  r  y 
beichrieb  1702  die  Darstellung  desselben  eingehender,  bis  schließlich  im 
Jihre  1720  das  Geheimnis  der  Bereitung  von  dem  Arzt  La  Ligerie  und 
dem  Karthäusermönch  Simon  an  die  französische  Begierung  für  eine  an. 
Khnliche  Summe  verkauft  wurde,  welche  alsdann  die  Darstellungsweise  all- 
geDnein  Ijekannt  machte. 

Darstellung:  1  Tl.  fein  gepulverten  Schwefelantimons  werde  mit  der 
lAntng  von  25  Tln.  rohen,  kristallisierten  Natriumcarbonats  in  250  Tln. 
WiMer  in  einem  eisernen  Kessel,  unter  Ersatz  des  verdampfenden  Wassers, 
iwei  Standen  lang  (Pharm,  germ.,  Ed,  I)  gekocht  und  die  Flüssigkeit  kochend 
heiß  iQ  ein  Oef  äß  mit  wenig  heißem  Wasser  filtriert.  Beim  Erkalten  scheidet 
nch  mxk  rotbrauner  Niederschlag  ab,  welcher  bis  zur  vollständigen  Abkühlung 
^on  Zeit  zu  Zeit,  behufs  Abscheidung  von  Natriumpyroantimoniat  kräftig 
nmrardhren  ist.  Hierauf  ist  der  Niederschlag  auf  einem  Filter  zu  sammeln, 
timr  vollständig  neutralen  Beaktion  auszuwaschen,  zwischen  Fließ- 
pipier  zu  pressen  und  an  einem  dunkeln,  mäßig  warmen  Orte  (25^)  zu 
trocknen. 

Die  Bildung  des  Kermes  erklärt  sich  in  folgender  Weise:  Durch  einen 
"^eil  des  Natriumcarbonats  wird  das  Schwefelantimon  unter  Bildung  von 
^wefelnatrium :  Na^S,  und  Entwickelung  von  Kohlensäureanhydrid:  00*, 
tälweise  in  Antimonoxyd:  Sb^O",  verwandelt: 

Sb*S*  +  3Na*00*    =    Sb*0*  -f  3Na«S  -f  3C0«. 

Bas  gebildete  Antimonoxyd  ist  in  dem  vorhandenen  überschüssigen 
Natrinmcarbonat  in  der  Siedehitze  löslich,  während  das  gleichzeitig  gebildete 
Sehwefelnatrium  sich  mit  unverändertem  Schwefelantimon  zu  metasulfanti- 
moiu^orem  Natrium  (Natriummetasulfantimonit):  NaSbS',  vereinigt: 

8b«S»  +  Na*8    =     2NaSb8«, 

^«Iches  in   der   Siedehitze  Schwefelantimon   zu    lösen    vermag.     Da   jedoch 
^  Schwefelantimon  in  diesen  Lösungsmitteln  in  der  Wärme  ungleich  mehr 
löilich  ist  als  in   der  Kälte,   so  scheidet   sich   beim  Erkalten  der  Lösung  zu* 
•^^chst  reines,  amorphes  Schwefelantimon  aus.    Die  Abscheid  ung  des  Natrium- 
P7it)antimoniats   vollzieht  sich   viel   langsamer    als   die   des  roten   Schwefel- 
*Ätiinons,  und  zwar  erst  dann,  wenn  durch  häufiges  Umrühren  für  genügen- 
den Luftzutritt  gesorgt  wird ;    sie  dauert  auch  in  der  vollkommen  erkalteten 
'Ifittigkeit  noch  fort.     Es  wird  somit  der  entstandene  Kermes  um  so  reicher 
*^  Natriumpyroantimoniat  sein,  je  länger  der  Niederschlag   und  die  Flüssig- 
**'t  mit  der  Luft   in  Berührung   bleiben.     Vielleicht   ist   die    reichliche  Ab- 
*^^ei(lung  von   amorphem,   rotem  Schwefelantimon   auch   teilweise  auf  eine 
r^'^etzung  des  in  der  Wärme  gebildeten  metasulfantimonigsauren  Natriums: 
^«8b8*,  zurückzuführen: 

3NaSb8*     =     Na«SbS=*  +  Sb*8\ 

An  Stelle  des  Natriumcarbonats  kann  auch  eine  entsprechende  Menge 
^^  Kaliumcarbonat  zur  Verwendung  kommen;  auch  ist  bei  feiner  Ver- 
^*ig  des  angewendeten  Schwefelantimons  schon  eine  viel  kürzere  Zeit  des 
'^^ens  zur  Bildung  des  Kermes  ausreichend.  Wird  die  Natriumcarbonat- 
'^*ig  nur  einmal  in  obiger  Weise  zum  Kochen  mit  Schwefelantimon  ver- 
^^et,  so  resultiert  ein  Kermes,  welcher  verhältnismäßig  wenig  Natrium- 
^^^Hntimoniat  enthält.  Der  Gehalt  an  letzterem  ist  um  so  größer,  je  öfter 
^^  die  Lauge  wieder  zum  Auskochen  des  gebliebenen  Kückstandes  ver- 
^Cix^et  und  je  mehr  man  durch  Umrühren  der  erkaltenden  Lösung  für 
iöttzutritt  Sorge  trägt.  Die  Entstehung  des  Natriumpyroantimoniats  ist  auf 
folgende  Gleichungen  zurückzuführen; 

28* 
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8b«0»  +  Na*00»    =    2N»8bO«  +  00« 
2Na8bO«  +  H*0  +  20     =    Na«H«Sb*0'. 

Läßt  man  die  heiße  Kermealösung  bei  Yollständigem  Lnftabsohluß  er- 
kalten, 80  enthält  der  abgeschiedene  rotbraune  Niederschlag  überhaapt  keine 
Kristalle,  sondern  besteht  nur  aus  amorphem  Schwefelantimon. 

Wird  die  erkaltete,  vom  ausgeschiedenen  Kermes  abfiltrierte  Lange  mit 
Salzsäure  versetzt,  so  wird  unter  Entwickelung  von  Schwefelwanerstoff  und 
Abscheid  ung  von  rotem  Dreifach -Schwefelantimon  das  noch  in  Lösung  be- 
findliche NatriummetasulfaDtlmonit  zerlegt.  Letzterer  Niederschlag  enthält 
gewöhnlich  auch  etwas  Fänffach-Schwef elantimon ,  yermutlich  infolge  der 
teilweisen  Umwandlung  des  Natriummetasulfantimonits  in  Natriumsulfaati- 
moniat,  welche  sich  beim  Stehen  der  alkalischen  Lauge  allm&hlich  zu  voll- 
ziehen scheint. 

Eigenschaften.  Der  Kermes  ist  nach  dem  Trocknen  und  Zerreiben 
ein  feines,  rotbraunes,  geruch-  und  geschmackloses  Pulver,  in  welchem  sich 
mit  dem  Mikroskop  leicht  farblose,  stark  lichtbreehende,  prismatische  Kristalle 
von  Natriumpyroantimoniat  neben  amorphem,  rotbraunem  Schwefelantimon 
erkennen  lassen.  In  Wasser  und  Alkohol  ist  das  Präparat  unlöslich;  von 
Weinsäure  wird  nur  das  beigemengte  Katriumpyroantimoniat  gelöst;  Salz- 
säure löst  diu  Präparat,  xmter  Entwickelung  von  Schwefelwasserstoff,  voU- 
ständig  als  Antimontrichlorid :  SbCl*.  Am  Licht  färbt  sich  der  Kermes 
dunkler,  selbst  schwarz;  er  ist  daher  vor  Licht  geschützt  in  gut  ver- 
schlossenen Oefäßen  aufzubewahren. 

Prüfung.  Die  gute  Beschaffenheit  des  Präparates  ergibt  fdch  außer 
durch  vorstehende  Kennzeichen  noch  durch  folgende  Reaktionen: 

Fremde  Metalle.  Die  salzsaure  Lösung  des  Präparates  werde  in  der 
unter  Liquor  stibii  chlorati  angegebenen  Weise  geprüft. 

Kohlensaures  Alkali.  Das  Filtrat  des  mit  Wasser  ausgeschüttelten 
Kermes  zeige  neutrale  Reaktion  und  hinterlasse  beim  Verdunsten  keinen 
Rückstand. 

Fremde  Schwefelverbindungen.  Der  bei  voriger  Probe  gebliebene 
Rückstand  entwickele  bei  der  Digestion  mit  Weinsäurelösung  (1 :  10)  keinen 
Geruch  nach  Schwefelwasserstoff.  1  Tl.  des  zu  prüfenden  Präparates  löse 
sich  femer  bis  auf  einen  sehr  kleinen  Rückstand  bei  90  bis  100*  in  75  Tln. 
Sodalösung  (l :  2)  zu  einer  farblosen  Flüssigkeit  auf. 


Antimonoxysulfid:  Sb'OS«  oder  (8b«0«  -f-  2Sb«S»),  findet  sich  in 
der  Natur  als  Rotspießglanzerz  oder  Antimonblende  in  nadeiförmigen 
Kristallen  oder  dünnen ,  sechsseitigen  Prismen  von  kirschroter  Farbe.  In 
mehr  oder  minder  reinem  Zustande  ist  das  Antimonoxysulfid  auch  in  dem 
Spießglanzglase  (s.  S.  427)  und  in  dem  Antimonsafran  (s.  S.  433) 
enthalten. 

Der  sogenannte  Antimonzinnober  besteht  im  wesentlichen  aus 
rotem  Dreif ach-Sohwefelantimon :  8b*  8*.  Zur  Darstellung  dieses  Präparates 
trägt  man  1  Tl.  Liquor  stibii  chlorati  von  1,35  spezif.  Gew.  in  eine  Lösung 
von  iV,  Tln.  Natriumthiosulfat  in  3  Tln.  Wasser  ein  und  erwärmt  die 
Mischung  langsam  so  lange,  bis  sich  nichts  mehr  abscheidet  (Böttger): 

4SbCl«  +  6Na*S*0*  +  6H*0     =     2Sb*8»  -f  6Na«80*  +  12  HCl. 

Der  ausgeschiedene  Niederschlag  ist  durch  Abtropfenlassen  möglichst  von 
der  anhaftenden  Flüssigkeit  zu  befreien,  dann  mit  essigsäurehaltigem  und 
schließlich   mit   reinem  Wasser   auszuwaschen.     Das  Präparat  kann  auch  in 
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der  Weise  dargestellt  werden ,  daß  man  eine  Lösung  von  4  Tln.  Breoh Wein- 
stein und  3  Tln.  Weinsäure  in  16  bis  20  Tln.  Wasser  von  60  bis  70^0  mit 
einer  gesättigten  Lösung  von  Natriumthiosulf at  mischt ,  die  Temperatur  als- 
dann auf  80  bis  90*0  steigert  und  endlich  den  ausgeschiedenen  Nieder- 
Khlag  dureh  Dekantieren  und  Auswaschen  reinigt  (Wagner).  Der  Antimon- 
annober bildet  ein  schön  karmoisinrotes,  ziemlich  beständiges  Pulver,  welches 
in  der  Ölmalerei  Verwendung  findet. 


Sulfantimonite  oder  Thioantimonite  nennt  man,  wie  bereits  er- 
vihnt,  die  wenig  beständigen  salzartigen  Verbindungen  der  im  freien  Zu- 
itinde  nicht  bekannten  Sulfosäuren  HSbS*:  metasulfantimonige  Säure, 
lUidH'SbB':  sulf  antimonige  Säure.  Die  Metasulfantimonite  werden  ge- 
lädet  beim  Zusammenschmelzen  von  Antimontrisulfld  mit  Alkalisulfiden, 
lovie  neben  Metantimoniten  beim  Schmelzen  und  beim  Kochen  von  Antimon- 
triMlfld  mit  Alkalihydrozyd  oder  Alkalicarbonat  (Berzelius  u.  A.): 

Sb«S«  -f     K«S         =    2K8bS« 
28b«8»  +  4K0H      =    SKSbS«  +  KSbO«  +  2H«0 
2Sb«S*  -f  2K*C0=*     =    SKSbS«  -f  KSbO*  +  200«. 

Die  Metasulfantimonite  der  Alkalimetalle,  welche  den  wesentlichen  Be- 
standteil der  Spießglanzleber  bilden,  sind  braungelbe  oder  braunschwarze 
^laaen,  die  sich  in  Wasser  lösen,  wenn  zu  ihrer  Bereitung  die  nach  obigen 
^leiehong^n  erforderlichen  Mengenverhältnisse  zur  Anwendung  kamen.  Mit 
"^goidem  Antimongehalte  vermindert  sich  die  Löslichkeit.  Die  Sulfanti- 
^^oofoit  der  Alkalimetalle  entstehen  durch  Lösen  von  Antimontrisulfid  in 
^üiralenten  Mengen   konzentrierter,    wässeriger   Sulfid-    oder   Hydrosulfid- 

lösnngen: 

Sb*S»  -f  3Na«S    =     2Na'SbS» 

Sb*S»  -f  6K8H     =     2K«SbS*  -f  3H«S. 

Ans  den  Lösungen  der  Metasulfantimonite  und  der  Sulfantimonite, 
»eiche  die  Anionen  SbS*',  bzw.  SbS"'"  enthalten,  fällen  Säuren  rotes, 
*ö»orphes  Schwefelantimon: 

2KSb8*    +  2HC1     =     Sb'S^  +  2KC1  +  H«S 
2K«SbS"  -f  6HC1     =     ßb*S=*  -[-  6KC1  -j-  SH^S. 

Aq  der  Luft  absorbieren  sie  Sauerstoff  und  gehen  in  Sulf antimoniate  über. 

Von  den  Metasulfantimoniten  der  Schwermetalle  kommen  verschiedene 

^  ^ünerale   in   der  Natur   vor,   z.  B.:   Eisen antimonglanz:   Fe(SbS*)*, 

''P'erantimonglanz:Cu*(SbS*')*,  ßilberantimonglanz:Ag8bS2,  Blei- 

*^^'*öionglanz:  Pb(SbS*)*,  Rotgültigerz:  Ag^SbS"  usw. 

Ffinffach-Schwefelantimon,  Antimonsulfld, 
Antimonpentasulfid:  Sb^S\ 

Molekulargewicht:  400,4  (307,75  H  =  1), 
(Sb:  60,04,  S:  39,96.) 

^^^.:  Stibium  sulfuratum  aurantiacumy  Stil  für  auratum  antimonii, 

Goldschwefel. 

Geschichtliches.     Der  Goldschwefel   scheint    in   mehr  oder  minder 
rei^^  Zustande   schon    von   Basilius  Val entin us  im    15.   Jahrhundert 
gel^^DQt  zu   sein.     In  den  Arzneischatz   ist   er   durch  Quercetanus   (1603) 
oD^  besonders  durch  Olauber  (1654)  eingeführt  worden. 


438  DarstelluDg  des  Fünffach-SohwefelantimonB. 

Das  Fünffach-Schwefelantimon  kann  nicht  durch  direkte  Yereini- 
gung  von  Antimon  und  Schwefel  erhalten  werden;  ee  wird  gewonnen 
durch  Einwirkung  von  Schwefelwasserstoff  auf  eine  Löenng  yon  Antimon- 
pentachlorid  in  weinsäurehaltigem  Wasser,  sowie  durch  Zerlegong  eines 
Bulfantimonsauren  Alkalis  (Alkalisulfantinioniats)  mit  einer  Sinre.  Da 
für  praktische  Zwecke  nur  das  letztere  Verfahren  Terwendung  findet, 
so  zerfällt  die  Darstellung  des  Goldschwefels  in  zwei  Teile:  in  die  Be- 
reitung jenes  Sulf antimoniats ,  gewöhnlich  des  Natriumsnlfantimoniats 
oder  des  Schlippeschen  Salzes,  und  in  die  Zerlegung  deaselhen  mit 
einer  Säure. 

Das  Natriumsulf antimoniat,  Na'SbS* -f- 9H*0,  nach  seinem 
Entdecker  Schlippesches  Salz  genannt,  kann  sowohl  auf  trockenem, 
wie  auch  auf  nassem  Wege  erhalten  werden.  Letzterer  ist  der  gewöhn- 
lich angewendete. 

'a)  TrockenerWeg  (nach  Schlippe,  1821).   Man  erhitzt  in  einem  be- 
deckten   hessischen   Tiegel    ein  inniges   Gemisch    Ton   8  TIn.   wasserfreieD 
Natriumsuifats  und  3  Tln.  Kohle  bis  zum  ruhigen  Schmelzen,   trftgt  alsdann 
unter  Umrühren  6  Tle.  fein  gepulverten  Schwefelantimons  (Stifr.  »ulf.  laevig.), 
welche  mit  1,2  Tln.  Schwefel  gemengt  sind,   ein,  und   setzt  das   Erhitzen, 
unter  Vermeidung  einer  allzu  hohen  Temperatur,  gut   bedeckt,   bis  zum 
abermaligen  ruhigen  Schmelzen  und  vollkonunenen  Verschwinden  der  grauen 
Farbe  des  Schwefelantimons  fort.    Die  so  resultierende   gleichmäßige  Hasse 
gießt  man  auf  ein  Eisenblech  oder  eine  Steinplatte  aus,  zerkleinert  dieselbe 
nach  dem  Erstarren  und  kocht  sie   in   einem  eisernen  Kessel   mit  etwa  der 
10  fachen  Menge  Wasser  aus.     Nachdem  die   Lösung  etwas    abgesetzt  hat, 
wird   dieselbe   filtriert,    der   Bäokstand   auf   dem   Filter   mit    etwas    heißem 
Wasser  nachgewaschen  und  das  Filtrat  zur  Kristallisation  eingedampft.    Die 
ausgeschiedenen  Kristalle  sind   auf  einem  Trichter   zu   sammeln,   nach   dem 
Abfließen   der   Mutterlauge   mit   etwas   verdünnter  Natronlauge    abzuspülen 
und  z^^-ischen  Fließpapier   zu  trocknen.     Die  Mutterlauge  kann   nach  Zusatz 
von  etwas  Natronlauge  durch  weiteres  Eindampfen  von  neuem  zur  Kristalli- 
sation gebracht  werden. 

Bei  diesem  Schmelzprozeß  wird  durch  die  Kohle  zunächst  das  Natrium- 
sulfat in  Schwefelnatrium  verwandelt: 

3Na«S0*         +         12  C         =         3Na«S         +         12  CO 
Natriumsulfat  Kohle        Schwefelnatrium      Kohlenozyd. 

Das  gebildete  Schwefelnatrium  vereinigt  sich  alsdann  mit  dem  Schwefel- 
antimon und  dem  Schwefel  zu  Natriumsulf  antimoniat : 

3Na«S        -f        Sb*S»        -f-         2S        =         2Na«8b8* 
Schwefelnatrium  Natriumsulfantimoniat. 

Die  Gewinnung  des  Natriumsulfantimoniats  kann  auch  in  der  Weise 
ausgeführt  werden,  daß  man  nur  das  innige  Gemenge  aus  Natriumsulfat, 
Kohle  und  Schwefelantimon  in  einem  bedeckten  Tiegel  bis  zum  ruhigen 
Schmelzen  erhitzt  und  alsdann  die  erkaltete  und  zerkleinerte  Schmelze  mit 
Wasser  und  Schwefel,  bis  zum  Verschwinden  des  letzteren,  unter  Ersatz  des 
verdampfenden  Wassers,  kocht.  In  letzterem  Falle  verläuft  der  Prozeß  im 
Sinne  nachstehender  Gleichungen: 
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»)  SNä'SO*   +    8b«S'   +   12  0  =      2NaSb8«    +    2Na*8    +    12 CO 

Nttriom-      Antiinon-     Kohle  Natrium-       Schwefel-      Kohlen- 

lalfat            sulfür  metasalfantimonit  natrium          oxyd 

b)       «NaSbB*        +        2Na*8  +        2  8        =        2Na»8b8\ 

Die  theoretisohe  Ausbeute   an   (Na' 8b  8^  +  9H*0)   beträgt  aus  6  Tln. 
^WflCelantimoii   17,1   Tle. ,  sie   wird  in   praxi  jedoch   14  Tle.   kaum  über» 


Sb'S'  :  2(Na*8b8*  +  9H«0)  =  6  :  x;     x  =  17,1. 
(336,4)  (958,4) 

b)  Nasser  Weg  (nach  Mitscherlich,  1837).   In  einem  eisernen  Kessel 
^ftßt  man  26  Tle.  Ätzkalk    daroh  Befeuchten   mit  Wasser   zerfallen,   rührt 
^  Pulver  mit  80  Tln.  Wasser  zu  einem  gleichmäßigen  Brei  an  und  fügt 
lüetn   70  Tle.    rohen    Natriumcarbonats    und    250  Tle.  Wasser.     Nachdem 
dimu  Gemisch  einige  Minuten  lang  gekocht  hat,   trägt  man  in  dasselbe  ein 
inniges   Gemenge    von    36   Tln.    fein    gepulverten    8chwefelantimons   (SUb. 
9ukf,  Iceoi^.)  und  7  Tln.  Schwefel  ein ,   und  kocht  unter  zeitweiligem  Ersatz 
d«i  Terdunsteten  Wassers  so  lange,  bis  die  graue  Farbe  des  Schwefelantimons 
▼oUstiLndig  verschwunden  ist.    Hierauf   wird   die  Flüssigkeit  kollert  und  der 
Hoekitand   nochmals   mit    100   bis    150  Tln.  Wasser    ausgekocht.     Die   ver- 
einigten Flüssigkeiten  werden  nach  dem  Absetzen  filtriert  und  zur  Kristalli- 
•atkm   eingedampft.     Die   auf   diese  Weise   sich   ergebenden    Kristalle   von 
Bcblippeschem  Salz  sind  nach  dem  Abfließen  der  Mutterlauge  mit  wenig 
'▼erdfinnter  Natronlauge   abzuspülen   und    alsdann  zwischen  Fließpapier  bei 
SvwOhniicher  Temperatur  zu  trocknen.    Aus  der  Mutterlauge  können  durch 
'^^^niehtiges  Eindampfen  weitere  Kristallisationen  von  Natriumsulfantimoniat 
•»«Wt  werden. 

Durch  das  Kochen  von  Atzkalk   mit  Natriumcarbonat  wird   zunächst 
Nitriamhydroxyd  und  Calciumcarbonat  gebildet: 

Na*00'        +        Ca(OH)«        =        2NaOH        +        CaCO* 
K&triumcarbon.       Oalciumhydrox.       Natriomhydrox.      Oalciumcarbon. 

Fügt  man  alsdann   zu  der   auf  diese  Weise  bereiteten  Natronlauge  ein 

iunigeB  Gemenge  von  Schwefelantimon  und  Schwefel,  so  wird  durch  die 

gleichzeitige  Einwirkung  der  einzelnen  Bestandteile   aufeinander   neben  Na- 

triomffilfantimoniat ,   Natriummetantimoniat,   welches   ungelöst  zurückbleibt, 

«ebiidet: 

4Sb*8*  +  88  +  18NaOH    =     SNa'^SbS^         +         3Na8b03      -f     9H*0. 

Natriumsulf  antim.     Natriummetantim. 

Die  Ausbeute   an  Schlippeschem  8alz  würde   theoretisch   aus  36  Tln. 
Schwefelantimon  64,1  Tle.  betragen: 

48b*S»  :  5(Na»8bS*  +  9H*0)  =  36  :  x;     x  =  64,1. 
(1345,6)  (2396) 

Trägt  man,  abweichend  von  obiger  Vorschrift,  in  die  erzeugte  Natron- 
lauge zunächst  den  Schwefel  und  erst  nach  dessen  Auflösung  das  Schwefel- 
Antimon  ein,  so  wird  Schwefelnatrium  und  Natriumthiosulfat  gebildet: 

6NaOH       -f       48       =       2Na»S       +       Na'S'O»       +       3H«0. 
Katriumhydrox.  Schwefelnatr.     Natriumtbiosulf. 

I>as  Schwefelnatrium  löst  alsdann  mit  Hilfe  des  in  Lösung  befindlichen 
)ebwefels  das  Schwefelautimon  als  Natriumsulfantimoniat  auf: 

3Na*8      -f      2  8       +       Sb*S'        =        2Na»8bS^ 
Schwefelnatr.  Natriumsulf  antim. 

I>as  Natriumthiosulfat,  welches  mit  dem  Natriumsulfantimoniat  in 
'J^sang  geht,  bleibt  nach  dem  Auskristallisieren  des  letzteren  in  der  Mutter- 
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lAUgtt.  Kh  ist  daher  das  Eindampfen  der  Mutterlaugen,  behufs  weiterer  Ge- 
winnung von  Sohlippesohem  Salze,  nicht  zu  weit  fortsoaetsen,  jedenfalls 
Hiud  nur  die  gut  ausgebildeten,  schwach  gelb  gef&rbten  Tetraeder 
des  Natriumsulf antimoniats  zu  sammeln.  Die  aus  der  Mutterlauge 
sich  ausscheidenden  farblosen  Kristalle  von  NatriumfhicNralfat,  bzw.  dessen 
Doppelsalz  mit  Natriumsulf antimoniat  (s.  S.  443),  sind  zur  Darstellung  von 
Ooldschwefel  nicht  verwendbar. 

Die  theoretische  Ausbeute  an  Schlippesehem  Salze  beträgt  aus 
86  Tln.  reinen  Schwefelantimons  nach  dieser  Bereitungiweiae  102,6  Tle.; 
in  praxi  gestaltet  sich  jedoch  dieselbe  kaum  höher,  als  es  nach  obigen  An- 
gaben der  Fall  ist,  da  beträchtliche  Mengen  des  Katriumflulfantimoniati» 
zum  Teil  gemischt,  zum  Teil  mit  dem  Natriumthiosolf  at  als  Doppelsalz  ver- 
bunden (s.  8.  443),  verloren  gehen: 

Sb'S*  :  2(Na»SbS*+  9H*0)  =  36  :  x;     x  =  102,6. 
(336,4)  (958,4) 

Um  aus  dem  Schlippeschen  Salze  den  Ooldsebwefel  abzuscheiden« 
löse  man  1  Tl.  desselben  in  der  vierfachen  Menge  Wasser,  verdünne  die 
filtrierte  Lösung  noch  mit  dem  drei-  bis  vierfachen  Volum  Wasser  und  gieße» 
diesen«  alsdann  unter  starkem  Umrühren  in  ein  Gemisch  aus  VtTL  reine^ 
Schwefelsäure  und  10  Tln.  Wasser,  so  daß  nach  geschehener  Fällung  die 
Säure  noch  et^as  vorwaltet: 

*2Na*SbS^      +     3H*S0*     =     3Na'S0^     +     Sb'S»     -f     3H*8 
Natriumsulfantim.      Schwefels.       Natriumsulfat  Sohwefelwasserst 

Man  lasse  hierauf  den  ausgeschiedenen  Oddachwefel,  vor  Luft- 
zutritt möglichst  geschätzt,  absetzen  und  entferne  die  überstehende, 
schwach  saure,  mit  Schwefelwasserstoff  gesättigte  Flüssigkeit  durch  Dekan- 
tieren möglicliHt  bald  und  möglichst  vollst&ndig,  um  eine  Ab- 
Scheidung  von  Schwifful ,  welche  infolge  der  Zersetzung  des  Schwefelwasser- 
stoffs durch  den  HauiTHtoff  der  Luft  leicht  eintritt,  zu  verhüten.  Der 
Niederschlug  werde  Hodaun  von  neuem  mit  gewöhnlichem  Wasser  angerührt 
und  BO  lanf^e  durch  Dekantation  ausgewaschen,  bis  dasFütrat  nur  noch  eine 
geringe  Reaktion  auf  Hchwf^fclsäure  liefert.  Schließlich  sammele  man  den 
(toldschwefel  auf  eiuttni  Kolatorium,  lasse  ihn  gut  abtropfen  und  entferne  die 
letzten  kleinen  Mengen  von  NatriuniHulfat  durch  Auswaschen  mit  destilliertem 
Wasser.  —  Das  AuswaHchcn  ist  beendet,  wenn  im  Filtrat  durch  OhlorbaxTum- 
lü8ung,  selbst  nach  längerem  Stellen,  keine  Trübung  mehr  hervorgerufen 
wird.  —  Der  so  erhaltene  (ioldschwefel  werde  alsdann  vorsichtig  gepreßt, 
der  Rückstand  zerbröckMt ,  bei  gelinder  Wärme  und  bei  Abschluß  des 
Lichtes  getrocknet,  und  schlioülich  zu  einem  feinen  Pulver  zerrieben. 

Um  einen  feurig  oraugerot  gefärbten  Goldschwefel  zu  erhalten,  ist  es 
erforderlich,  die  Salzlösung  kalt  in  die  verdünnte  Säure  (nicht  umgekehrt!) 
zu  gießen,  da  anderenfalls  das  anfänglicli  im  Überschuß  befindliche  Natrium- 
sulfantimoniat  dem  ausgeschiedenen  Goldschwefel  Schwefel  entzieht  und  ihn 
in  mißfarbiges  Antimontrisulfid  verwandelt. 

Sollte  der  getrocknete  Goldschwefel  saure  Reaktion  zeigen  (s.  unten), 
wa«  \n'i  ]iitnrt'r*'r  AuflMiwahrung  meist  der  Fall  ist,  so  werde  er  mit  ver- 
'l>inht«.|„  Alkohol  angerieben,  auf  einem  Kolatorium  mit  Alkohol  ausge- 
•»fitfthtiu,   iiiv'iatiii   trcpreüt  Und   von   neuem   bei  mäßiger  Wärme  getrocknet. 

'''  'lu    H<Oili|i{M'fi('hes   Salz  liefern  theoretisch  4,18  Tle.  Goldschwefel, 

y/Na*HbH*   (    i»H»())  :  Sb*S*  =  10  ;  x;     x  =  4,18. 
<MUH,i)  (400,4) 


Eigenschaften  des  Fünffach-Schwefelantimons.  441 

Eigenschaften.    Der  nach  vorstehenden  Angahen  hereitete  Gold- 

xkvefel  ist  ein  lockeres,  stark  elektrisches,  frisch  bereitet  genich-  nnd 

gssehmackloses    Palyer    yon    dunkel    orangeroter   Farbe,    welches    in 

WiiMT,  Alkohol  und  Äther  unlöslich  ist     Derselbe  ist  zu  betrachten 

ab  eine  lockere  Verbindung  eines  Moleküls  Sb^S^  mit  2  At.  Schwefel, 

velehe  schon  durch  kochenden  Schwefelkohlenstoff,  warmes  Terpentinöl 

Bzui  Ihnliche  Lösungsmittel,  welche  ihm  einen  Teil  des  Schwefels  ent- 

ziehen,  gelöst  wird.     In  der  Kälte  wird  das  aus  Schlippeschem  Salz 

hereitete   Fünffach  -  Schwefelantimon   durch  Schwefelkohlenstoff  kaum 

▼erlodert,  sondern  nur  der  mechanisch  beigemengte  Schwefel  demselben 

entzogen.      Kocht   man  dagegen    diesen  Goldschwefel  wiederholt  mit 

^Schwefelkohlenstoff  aus,  so  verbleibt  schließlich  ein  orangerot  gefärbtes 

PoItst,  dessen  Zusammensetzung  nach  Braun  annähernd  der  Formel 

Sh^S^  ^)  entspricht.     Bei  Luftabschluß  erhitzt ,   zerlegt  sich  der  Gold- 

^wefel  in  schwarzes  Schwefelantimon  und  Schwefel: 

8b»  8*    =    Sb*S»  +  8*. 

Durch  Glühen  bei  Luftzutritt  hinterbleibt  schließlich  antimon- 
*>veB  Antimonozyd:  Sb^O^  indem  der  Schwefel  zu  Schwefligsäure- 
Anhydrid:  SO*,  verbrennt.  Auch  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
^Heidet  der  Goldschwofel  allmählich,  namentlich  unter  Einwirkung  von 
Licht  und  Luft,  eine  teilweise  Veränderung,  indem  Dreifach -Seh  wefel- 
^timon,  Antimonoxyd,  sowie  kleine  Mengen  von  Schwefligsäureanhydrid, 
^wefelsäure  und  Spuren  von  unterschwefliger  Säure  gebildet  werden, 
wird  daher  der  Goldschwefel  längere  Zeit  aufbewahrt  —  auch  ohne 
Zutritt  von  Luft  und  Licht  — ,  so  nimmt  er  einen  eigenartigen,  etwas 
übenden,  bisweilen  auch  an  Schwefelwasserstoff  erinnernden  Geruch 
*Q  und  erteilt  dem  damit  geschüttelten  Wasser  Sauren  Geschmack  und 
^ure  Reaktion.  Salzsäure  löst  das  Präparat  unter  Entwickelung  von 
^wefelwasserstoff  und  Abscheidung  von  Schwefel  zu  Antimontrichlorid : 

8b*8*  +  6HC1     =     2SbCl*  +  3H*8  +  8\ 

In  heißer  Kalilauge,  bei  Luftabschluß,  frisch  bereitet  und  sehr  fein 
^rrieben  auch  in  viel  Salmiakgeist,  löst  sich  der  Goldschwefel,  unter 
Bildung  von  Sulfantimoniaten  und  MetfiDtimoniaten,  auf  : 

48b»S*       +       18K0H       =       öK^SbS^       +       SKSbO^       +       9H*0. 
Kaliumhydrox.  Kaliumsulfantim.  Kaliummetautim. 

Beim  Schütteln  mit  kalter  Kalilauge  von   etwa   10  Proz.   scheidet 

•jch  aus  dem  Goldschwefel  Schwefel  ab,  während  Kaliummetantimoniat: 

/^SbOs, Kaliumsulf antimonit:  K^SbS^,  und  Kaliumsulf antimoniat:  K3SbS^ 

'[*  i^sung  gehen.    Von  Alkalisulfid-  und  Hydrosulfidlösungen  wird  der 

^*dtchwefel  zu  Sulfantimoniaten  gelöst: 

8b*S*         +         3(NHY«         =         2(NH^-'SbS* 

Ammoniumsulfid    Ammoniurnaulfantimouiat. 


gl  *)  Die  gleiche    Verbindung   entsteht    nach    Weinland    heim    Zusammenbringen 

§u-    *"    Lösung  von  sulfarsensaurem   Natrium  mit  einer  Lösung  von  lirech Weinstein  und 
'^»^^ttesalz. 
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Aach  in  erwärmter  Alkalicarbonat* ,  nicht  dagegen  in  kalter,  ver- 
dünntor  Ammoniumcarbonat-  und  XatriambicarbonatlöBnng  ist  der 
(loldschwefel  löslich. 

Anwendung.  Der  Goldschwefel  dient  za  arzneiliohen  Zwecken, 
sowie  benonders  zum  Färben  von  Eautschukwaren. 

Prüfung.  Der  Goldschwefel  sei  von  sch^Vn  orangeroter  Farbe;  er 
besitze  keinen  Geruch  und  kaum  einen  Geschmack.  Schüttelt  man  1  bia  S  g 
des  Präparates  mit  der  10-  bis  20 fachen  Menge  Wasser  an,  so  darf  das 
P'iltrat  Lackmuspapier  nicht  oder  doch  nur  wenig  verändern;  beim  Verdunsten 
eines  Teiles  desselben  keinen  Rückstand  hinterlassen ;  mit  Silbemitrat  höch- 
stens eine  schwache  Opalisierung,  jedoch  keine  Braunfärbnng  (auf  unter- 
schweflige  Säure  oder  lösliche  Schwefelverbindungen  hinweisend),  sowie  mit 
Chlorbaryum  (nach  Zusatz  von  etwas  Salzsäure)  sofort  keine,  beim  Stehen 
nur  eine  geringe  Trübung  erleiden  (ungenügendes  Auswaschen  oder  ein- 
(l^tretene  Zersetzung). 

Autimonoxyd.  Der  nach  der  Extraktion  mit  Wasser  gebliebene 
HückMtand  werde  mit  der  10  fachen  Menge  einer  im  Verhältnis  von  1:10 
bereiteten  Auflösung  von  Weinsäure  einige  Zeit  geschüttelt.  Das  FUtrat 
gebe  nach  Zusatz  einiger  Tropfen  Salzsäure  und  eines  gleichen  Votums 
Hchwefelwasserstoffwasser  nur  eine  schwache,  orangefarbene  Trdbong.  Bine 
Fällung  von  gleicher  Farbe  würde  auf  mehr  als  Spuren  von  Antimonozyd 
hindeuten : 

SbUV    +     2C^H«0«      =      2C*H*(8bO)0«    +    H«0 
Antimonoxyd     Weinsäure     Weinsaures  Antimonoa^jd. 

F  r  e  m  d  e  B  e  i  m  e  n  g  u  n  g  e  n  (Ziegelmehl,  Eisenozyd  usw.).  Der  Bückstand 
von  voriger  Prüfung  werde  mit  überschüssigem  Schwefelammoninm  digeriert; 
OS  lö«t»  sich  der  Goldschwefel  vollkommen  klar  auf,  ohne  allmählich  einen 
r\>ten  (/ieg^hnehn  ixlor  schwarzen  Bodensatz  (Schwefeleisen)  in  bilden. 

Schüttelt  man  den  Goldschwefel  bei  gewöhnlicher  Temperatur  mit 
ivinonu  vollständig  flüchtigem  Schwefelkohlenstoff,  so  werde  demselben 
nur  eine  sehr  kleine,  bei  dem  Verdunsten  des  Schwefelkohlenstoffis  znrnck- 
\»loilHM\de  Men^  ungebundenen  Schwefel»  entzogen. 

Ar^en.  0,5 );:  Gold$chwefel  werden  bei  50  bis  60*  zwei  SUnnten  lang  mit 
:>  ccm  einer  Ivi  ^wv>bulicher  Temperatur  gesättigten  wiaserigen  Ammonium- 
0ArlHM):itU>suu^  unter  öfterem  Umschütteln  stehen  gelaasen.  Das  Filtrat 
liofciv  d^nn,  nach  Tbersättigen  mit  Salzsäure  und  sechsstündigem  Stehen 
kiMuc  jTolbe.  rtxvkige  Ausscheidung:  von  Schwefelarsen. 

SubcrxM"  und  emptindlicher  als  obige,  von  der  Pk^rm^  ferm..  Ed,  FT 
Akrci  v.erto  l^>>lv  ist  d»;«  IVufuii jt*' verfahren,  welches  XLnier  Stibium  suifurmtum 

*  :  f :  I ,  ;  •  r.  n    ^S.    4  ;^*: ^   äU ^t* j^^lvu   J St. 

SulfaDtimoDiate. 

A  *^  S  u .  f  A  • . :  •  V. ..- 1. :  .4 :  T-  .V.  0  r  Y  i : :  .i :: : : :: .  o  n :  a ;  e  bezeichnei  man  die 
";"-"    ■■■    ■■■  '  •     "  /u-s:,*:..--:  ruh:  V^k.v..-  ir-r..  ire:*sis:schen  Snlfantimon- 

*  ^  ~ ' '     "  '^   ^ *      '  ^    -^  ■ ' '  ■:  :■.  T  ::<:-';■.;:• .  .1  u r : '. .  A  uf  .>*en  voc  Antimi>apentasiiläd 
^!'  \.M'     '.-''■'"    '-'^  A   :  :-  ii-T  sur.!   ur:  Schwefel  in  Metallsulfid- 

...--.<„--     <.^..^..       ^  \»  .     -r     u    M:-,^r:t:n:.^r::Ä:eii    beim    USmen    von 

^"^    -      NaS    -      :  Ns  >■  s- 
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Die  Snlfantimoniate  der  Alkali-  und  Erdalkalimetalle  sind  kristallisierbar 

^m  Wasser,  unter  Bildung  der  dreiwertigen  Anionen  8b S^'",  löslich,   die 

^  Schwermetalle  in  Wasser  unlöslich.     Die  unlöslichen  Sulfantimoniate, 

*^lche  durch  Umsetzuag  dargestellt  werden,  sind  gelb,  rot,  braun,  schwarz 

Mbtt    Durch  Säuren  werden  die  Snlfantimoniate  unter  Abeeheidung  von 

-^tifflonpentasulfild  zersetzt.    Bei  Luftabschluß  erleiden  sie  beim  Schmelzen 

^^ne  Zenetarang. 

Natriumsulf antimoniat:  Na'SbS^  -f  dH^O,  Sohlippesches  Salz, 

^dst  farblose  oder  schwach  gelb  gefärbte  Tetraeder,  welche  sich  in  3  Tln. 

^«Iten  Wassers,  nicht  dagegen  in  Alkohol  lösen.     Die  wässerige  Lösung  besitzt 

•Ifcsliiche  Beaktion.    An  der  Luft  bekleiden  sich  die  Kristalle  infolge,  einer 

<>txrili6hHchen  Zersetzung  durch  die  Kohlensäure  der  Luft,  mit  einer  rot- 

^>v-miiiien  Schicht  von  Schwefelantimon.   Bei  Abschluß  der  Luft  erhitzt,  schmilzt 

Salz  zunächst  in  seinem  Kristallwasser ;   das  wasserfreie  Salz  verflüssigt 

dann  ohne  Zersetzung  bei  anfangender  Botglut.    Mit  Natriumthiosulfat 

^^«rnnigt  sich  das  Natriumsulf  antimoniat  zu  einem  in  farblosen  Nadeln  oder 

Pyrwniden  kristallisierenden  Doppelsalze:  Na*8bS*-f  Na* 8*0« +201^0. 

scheidet  sich  bisweilen  aus  den  letzten  Mutterlaugen  von  der  Dar- 

*^^Tiog  des  Schlippeschen  Salzes  (s.  Goldschwefel)  ab. 

Das  Kaliumsulfantimoniat:  2K"SbS^  -\-  9H*0,  bildet  zerfließliche 
le;  das  Ammoniumsulfantimoniat:  (NH^)^SbS^,  und  das  Oal- 
^iumsulf antimoniat:  Ca"(SbS^)*,  sind  nur  in  Lösung  bekannt;  das 
Äaryumsulf antimoniat:  Ba'(8bS*)*  +  6H*0,  kristallisiert  in  sternförmig 
S>vi»pierten  Nadeln  (Bammelsberg). 

Spießglanzseife,  Sapo  stibiatus  seu  antimoniaUs.    Mit  diesem  Namen 

^bezeichnete  man  früher  ein  jetzt  wohl  kaum  noch  angewendetes  Gemisch 

^lu  Schlippe  schem   Salz:   Natriumsulf  antimoniat ,   und   Seifenpulver.     Das- 

*^^be  wurde   bereitet  entweder    durch   Mischen   von   1   Tl.   fein    zerriebenen 

^klippe sehen  Salzes   mit   3  Tln.  Seifenpulver,   oder   durch  Verreiben  von 

^L  Goldschwefel  mit  1  Tl.  Ätzalkali,  unter  Zusatz  einiger  Tropfen  Wasser 

^'^^i  Anwendung   von  gelinder  Wärme,    und   schließlichem  Vermischen   der 

^^blichen  Hasse  mit  6  Tln.  medizinischer  Seife. 

Seh  wefelspießglanzkalk,  Calcaria  sulfurato-stihiata^  Stibio-cälciuin 
Z^furatum,  Calx  antimonii  c.  stdfure  usw.  ist  ein  obsoletes  Präparat,  welches 
^  tiach  der  Bereitung  mehr  oder  minder  vollständig  aus  Calciumsulfanti- 
^OlUAt:  Ca*(SbS*)',  besteht.  Dasselbe  wird  bereitet  durch  mäßiges  Glühen 
^*«i^  innigen  Gemisches  von  3  Tln.  Schwefelantimon:  8b* S*,  4  Tln.  Schwefel 
^^<i  16  Tln.  gebrannten  Marmors  in  einem  gut  bedeckten  Tiegel,  und  Sammeln 
^^r  unter  der  oberen  weißen  Schicht  befindlichen  gelben  Masse.     Auch  auf 


Wege  läßt  sich  das  Präparat  erhalten,  indem  man  3  Tle.  gebrannten 

'^'^»mors    mit   1   TL   Goldschwefel   mischt,    sodann    12   Tle.    heißen   Wassers 


und  das  Gemenge  bei  mäßiger  Wärme  zur  Trockne  eindampft.  Es 
^^öltiert  auf  letztere  Weise,  entsprechend  der  Ein>virkung  von  KaUum- 
^y^iroxyd  auf  Goldschwefel  (vgl.  oben),  ein  Gemisch  aus  Calciumsulfanti- 
^oniat:  Ca'(SbS*)*,  und  Calciummetantimoniat :  Ca(SbO')*. 

Wismut,  Bi. 

Atomgewicht  208,5  (206,9  II  =  1).     Meist  dreiwertig. 

Gesohichtllches.      Das    Wismut    ist    mit    Sicherheit    erst    durch 

^silius  Valentinus    im    15.  Jahrhundert   bekannt    geworden.     Die   sich 

^^^  früheren  Autoren   findende  Bezeichnung  Marcasita   ist  für  verschiedene 


444  Darstellung  des  Wismuts. 

Krze  und  Metalle  gebraucht  worden.    Agricola  (1490  bis  1556)  bezeiohuel 
das  Wismut  als  „Bisemut um".    Die  Eigenschaften  des  Wismuts  lehrte  Pott 
1739  —  (1692  bis  1777)  — ,  die  Reaktionen   desselben  Bergmann   (1735  bii 
1784)  kennen. 

Vorkommen.     Das  Wismut  findet  sich  in  der  Natur  nur  ziemlicl 
selten  Yor,  und  zwar  meist  im  gediegenen  Zustande,  eingesprengt  L 
Granit  und  Gneiß,  sowie  im  Übergangsgebirge.     Der  Hauptfundort  fu^ 
Wismuterze  ist  in  Europa  das  sächsische  Erzgebirge,  und  hier  speziel 
Schneeberg,  wo  dieselben  auf  den  dortigen  Eobaltgruben  abgebau 
werden.     In  neuerer  Zeit  sind  auch  beträchtliche  Mengen  yon  Wismut 
erzen  aus  Kalifornien,  Mexiko  und  Südamerika  in  den  Handel  gebrack.^i=it 
worden.     Seltener  als  im  gediegenen  Zustande  findet  sich  das  Wismu^^CLUt 
als  Wismutocker:  13i*0^  als  Wismutglanz:  Bi*S*,  und  als  Tetra  — ^i- 
dymit:  2Bi-Te3-t-  Bi^S^.     Noch  spärlicher  als  in  letzteren  Mineralie:  -^en 
kommt  das  Wismut  vor  im  Bismutit  oder  Wismutspat:  3(BiO)3C0CZZJ' 
+  2BiO.OH  -f   3H20,   im  Bleibismutit:   Pb^BiaS*,  im   Kupfe] 
wisiuut glänz:   Cu^ßi^S^   usw.      In  geringer  Menge  findet   sich 
Wismut  auch  in  vielen  Blei-  und  Silbererzen,  sowie  in  den  ans  letzter« 
gewonnenen  Metallen. 

Darstellung.     Früher   pflegte    man  das   Wismut    aus    seinen   Erzc^  -=^1^ 
ohne  weitere  Verarbeitung   nur  durch   einfaches  Ausschmelzen  bei  nieder» 
Temperatur  —  Auasaigern — zu  gewinnen,  indem  man  dieselben  in  geneij 
liegenden,   gußeisernen  Köhren   erhitzte  und   das  im   flüssigen  Zustande  a. 
fließende  Wismut  sammelte.    Auf  den  sächsischen  Blaufarbenwerken  Ober 
schlema  und  Pf  anuenstiel,  welche  als  die  Uauptproduzenten  fürWism' 
zu  betrachten  sind,  kommen  jetzt  jedocli  die  AVismuterze  zur  direkten 
vollständi<;en    Verhüttung.      Zu   diesüin    liehufe    werden    dieselben    zunäch 
;ierüstt?t  und  «Imiiii  in  Cinfäßeii  aus  fouerfusteni  Ton,  Glashäfen,  mit  Koh  .^CL-^^^t 
i;i>.(Mi  uinl  /u-»  lil;i'_r  ;j«-«linii.»lz».*n.     DU}  ri'duzi«.Tte  Masse  scheidet  sich  hierL.-^  ^^^ 
uiinr  '\".v  >'  lilintk'.-  in  /.w.i  sclnirf  vom-inander  getrennten  Schichten  ab,  vi»    — — a'i)u 
«I«'n»Mi    «lif    Ulli"!«'    :iu-   Wi.Mniit,    di«-    (>b«.'n.»    aus    sogenannter    Kobaltspei     -^     ^*® 
(Ar^»'n,  Ki'l'.ilt,  Niv^k-I,  I!is<'!i")  iK-^teht.      Sobald  letztere  erstarrt  ist,  läßt  ms -^^^-*^^ 
«las  länjj-ijr  nii>-i;.''  M^-ilH-iiil-.-  Wismut  ablließ«^n.     Um  das  so  gewonnene  BoT    ^  ''^"' 
wisniut  vt-n  kl'iiuii  .Mrni^vn   l'(ii:»Mncn^t"m  Kisen,  Kobalt,  Nickel,  Blei  ur^^^— **^^* 
zu  bpfnif-n,  w'iiA  i.lass(ll).;  n"ch  citiiMn  Ht'iniLJ:ungsprozcsse  unterworfen,  indc^^  ^ein 
nwiii   davsirlli"   auf  •■in«'r   siliwarli    !r''neiL't«n   Kisenplatte   langsam   aussaigei«:  "*^^**'^ ' 
iiaff  in  at  wi- miJ  t.     l)i\<  Arson  wird    liit'rl»oi   zum   gi-öüton  Teil  verflüchti;  M-  ^*8^' 
uorrrofen  di»'  iiliriL''-"n  ^'^•^unl•<.'iniJ:unL^^Ml   im  wfsoutlichen   als  -Gekrätz*  a^E*       * 


d"r   Kis''M|il:itto   zurüi'kbb-il'vii. 

In  l'i  <•:  li- 1_' .  w.i  \\  i-iiiuilialtii,'.r  Hloi-  und  Silliorerzo  verarbeitet  werd»  M^~^^^^ 
unti.'rbricht   mmi  ii«'i>  Ab' itii.]»if/(|j  (-.  Sillif^i)  vor  d«^r  vollständigen  Oxydati    -^^  tii.'U 
fii'S  Blairs.   -.<b:iM  ^las  ;iuf  ib-m  'ri«ibb"r<]«*   r»'sti».Monde  Metall   etwa  80  Pr^       ''^^^* 
Silber  cnth-i!!.     hi--  u-ii.r<-  bt-arb.itnnLf  br7t<'r»M' lib'i-Wismut-Silberlegieri::.-^'  'U^i*" 
l^'.'.-cliji'ht  .iiil"  ,\i«  i.."n.  tili'    >b  i;:'.'l   ;ui»L;»'M'i'lrT«ii   llerden.     Bei  der  weite:    -"^-^^rt-n 
Oxydation  ^Ti«  il  arl  «i*  i   wii-i   .-.n    V'W  d«'><  \Vi><n!Ui'^  und  Bleies  als  Oxvde  ^'^      ^'"^' 

d«'r  Hi'rdma>->-    a!ii';''x"_''n .    'in    ai;<I<'nr    'l'il    <b->»  Wismuts    fließt    als   0^^^ *.''^ 

(<ilatt»-)    ab.      hi"   Ibr-i'ii.i--'    und    ili«-  (UmMv    w.^dt.'n    bierauf   »repulvert    x^f^    '''" 
mit  kaltt-r  S.ii/^üuir  i  \ri.ilH<'ri .    wob.i  il;i<  Wi<mut«)xvd  und  wenijr  Blei«.»:::::^'^!*'^ 
in   Lij-iuntr  Lr^'b'-n,     hl"  bi»'iiliirch    fi/ii-Ii«-  L<"»-inijj:  wird   nach   dem  Klärei:^     '" 
vi»*l  Was-^i-r  ;r''L'"^''ti .    'I:i>.   :ni-L'"<^«bit'(b"nf'   \Vi^muti».\yclilurid    gesammelt  vx^/«/ 


\ 
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•och  fwaimal  in  Salas&nre  gelöst  und  wieder  gefällt.  Das  so  gereinigte 
Vkmatozjchlorid  wird  Bchließlich  znit  Kohle,  Soda  und  Zuschlag  in  bedeckten 
gümnkta  Tiegeln  zu  Wismut  reduziert. 

In  ähnlicher  Weise  wie  in  Freiberg  wird  auch  in  Altenberg  (Sachsen) 
^  gerOeteten,  winnuthalUgen  Zinnerzen  das  Wismutoxyd  zunächst  durch 
^ftUnre  entzogen  und  die  hierdurch  erzielte  Lösung  dann,  wie  oben  erörtert 
^  weiter  verarbeitet. 

Die  jährliche  Wismu^roduktion  beläuft  sich  auf  etwa  25  000  kg,  wovon 
^UoB  etwa  20  000  kg  auf  die  sächsischen  Blaufarben  werke  entfallen. 

Das  Wismut  kommt  in  dem  Handel  meist  in  solcher  Reinheit  vor, 
^^  es  zur  Darstellung  von  Wismutpräparaten,  besonders  von  Basisch- 
^V'iimutnitrat,  direkt  Terwendung  finden  kann.  Behufs  eventueller  Prü- 
'mg  ist  dasselbe  in  Salpetersäure  zu  lösen,  die  Lösung  im  Wasserbade  zur 
l^xoekne  zu  verdampfen  und  der  Bückstaud  in  der  unter  BiamtUum  nitrieum 
angegebenen  Weise  zu  untersuchen. 

Sollte  das  Wismut  Schwefel,  Selen,  Tellur  oder  größere  Mengen 

"Von  Arsen  enthalten,  so  ist  es  vor  der  weiteren  Verwendung  desselben  zur 

Dintellnng  seiner  Verbindungen   davon   zu   befreien,    da  die  ersteren  Bei- 

vxie&gungen,  namentlich  das  basisch -salpetersaure  Salz,   als  schwefelsaures, 

*«leiug-  bzw.  selensaures  und  teUursaures  Wismut  verunreinigen  würden.   Ein 

IS'tHnger  Arsengehalt,  bis  0,5Proz.,  beeinträchtigt  die  direkte  Verwendung 

<lei  käuflichen   Wismutmetalls    zur  Darstellung   von   Basisch -Wismutnitrat 

*^ieht    Zu  dieser  Beinigung  mischt  man    100  Tle.   des   in   einem  eisernen 

^Oner  gepulverten  Wismuts  mit  5  bis  6  Tln.  Kaliumnitrat,  trägt  das  Gemisch 

^  einen  hessischen  Tiegel  ein  und  erhitzt  dasselbe  bei  mäßigem  Kohlenfeuer 

^n  etnem   Windofen   zum   Schmelzen.     Nach   wiederholtem   Umrühren   mit 

^iaeni  tönernen  Pfeifdnstiel  läßt  man  den  Tiegel  noch  etwa  Vt  Stunde  ruhig 

^31  der  Schmelzhitze  stehen,   damit  die  Schlacke  sich  möglichst  vollständig 

"^OQ  dam  Metall  trennt,  und  gießt  dann  die  Masse  behutsam  in  ein  flaches 

^^>^es  Oefiß  aus.    Die  Schlacke  wird  hierauf  zunächst  mechanisch  mög- 

^^chst  von  dem  Metall  getrennt,   sodann  letzteres  gepulvert  und  mit  Wasser 

^^ekocht.    Durch  das  Schmelzen  mit  Salpeter  wird  der  Schwefel,  das  Selen, 

^^  Tellar  und%  das  Arsen  in  lösliche  schwefelsaure ,  selensaure ,  tellursaure 

^^  arsensaure  Salze  verwandelt,    nebenbei   wird    aber   auch   ein  Teil  des 

^'Umntii  zu  Wismutoxyd  oxydiert,    welches  jedoch  durch  Auskochen  mit 

^aawr,  wobei  es  ungelöst  bleibt,  jedoch  verunreinigt  mit  arsensaurem 

^ismut»  aus  der  Schlacke  wiedergewonnen  werden  kann. 

In   ehemisoher  Reinheit    läßt   sich   das  Wismut   darstellen,   wenn 

^^^%n  die  geklärte  Lösung  des  käuflichen  Metalles  in  Salpetersäure  (s.  S.  452) 

^^t  Ammoniak  im  Überschuß   versetzt,   den   entstandenen  Niederschlag  mit 

^^moniakhaltigem  Wasser  auswäscht,   bis  das  Ablaufende  nicht  mehr  blau 

^Q^rbt  erscheint  und  alsdann  denselben  in  Natronlauge  von  8  Proz.,  die  mit 

-^1%  ihres  Volums  Glycerin  versetzt  ist,    auflöst.    Nach   12  stündigem  Stehen 

^^^riert  man  diese  Lösung  von  ausgeschiedenem  Eisen,  Nickel  usw.  ab,  fügt 

^^^^elben  Traubenzucker   (das  Vier-   bis  Fünffache  vom  angewendeten  Wis- 

*^^t)  zu  und  läßt  die  Mischung  hierauf  einige  Zeit  an  einem  mäßig  warmen 

^^e  zur  Abscheidung  von  etwa  nocli  vorhandenem  Silber  und  Kupfer  stehen. 

"^^ie  abermals   filtrierte  Lösung  ist  schließlich  zum  Sieden  zu  erhitzen,   wo- 

^^rch  sich  alles  Wismut  als  graue  Masse  abscheidet.     Letztere  ist  zu  sammeln, 

^^nächst  mit  natronhaltigem ,   hierauf  mit  Schwefelsäure  enthaltendem  und 

^'»idlich  mit  reinem  Wasser  auszuwaschen,  zu  trocknen  und  in  einem  innen 

"^rußten  Tiegel  zu  schmelzen  (Löwe). 
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Kolloidales  Wismut.  Eine  Lösung  von  Wismutnitrat  in  verdünnter 
Salpetersäure  wird  mit  so  viel  Ammoniumcitratlösung  versetzt ,  bis  der  zu- 
nächst gebildete  Niederschlag  sich  wieder  löst,  und  dann  mit  Ammoniak 
schwach  alkalisch  gemacht.  Zu  dieser  Lösung  gieAt  man  eine  mit  Ammoniak 
neutralisierte  Zinnchlorür- Ammoniumcitratlösung,  so  daß  auf  8  Mol.  Zinn- 
chlorür  2  Mol.  Wismutnitrat  zur  Anwendung  kommen.  Bei  längerem  Stehen 
oder  bei  kurzem  Erwärmen  auf  dem  Wasserbade  scheidet  neih  ein  feiner 
schwarzbrauner  Niederschlag  ab,  der  sich  in  Wasser  mit  dunkelbrauner  Farbe 
löst.  Alkali-  und  Ammoniumsalze  scheiden  das  Wismut  aus  dieser  Löeung 
in  löslicher,  die  meisten  übrigen  Salze  in  unlöslicher  Form  wieder  ab.  Dieses 
kolloidale  Wismut  ist  zinnhaltig  (L  Ott  er  mos  er). 

Eigenschaften.  Das  Wismut  ist  ein  grauweißes,  stark  glftn- 
zendes,  sprödes  Metall  von  eigentümlich  rötlichem  Schein.  Dasselbe 
kristallisiert  leicht  in  würfelähnlichen  Rhomboedcrn.  Es  schmilzt  bei 
268^0  und  verflüchtigt  sich  bei  sehr  hoher  Temperatur.  Das  spezifische 
Gewicht  beträgt  9,7814.  Das  geschmolzene  Wismut  zeigt  ebenso  wie 
seine  Legierungen  die  Eigentümlichkeit,  sich  beim  Erstarren  auszu- 
dehnen. Das  Wismut  ist  ein  guter  Leiter  der  Elektrizität,  dagegen 
ein  schlechter  Leiter  der  Wärme.  An  der  Luft  verändert  sich  das 
Wismut  bei  gewöhnlicher  Temperatur  nicht ;  an  der  Luft  stark  geglüht, 
verbrennt  es  zu  Wismutoxyd:  Bi^O*. 

Das  Wismut  trägt  in  seinem  Verhalten  im  wesentlichen  den  Cha- 
rakter eines  Metalles ;  es  bildet  dreiwertige,  positive,  farblose  Ionen  Bi*~. 
Seine  Salze  erleiden  sämtlich  unter  dem  Einfluß  von  viel  Wasser  eine 
hydrolytische  Spaltung,  indem  freie  Säure  abgespalten  und  basisches 
Salz  gebildet  wird. 

In  Salzsäure  ist  das  Wismut  unlöslich;  Salpetersäure  verwandelt 
es  in  Wismutnitrat:  Bi(N03)3;  Königswasser  in  Wismutchlorid :  BiCl*; 
heiße,  konzentrierte  Schwefelsäure  in  Wismutsulfat:  Bi*(SO*)*.  Die 
Salze  des  Wismuts  sind  farblos;  ihre  Lösungen  werden  durch  Wasser, 
wenu  nicht  zu  viel  freie  Säure  vorhanden  ist,  hydrolytisch  gespalten 
und  infolgedessen  als  weiße,  basische  Verbindungen  gefäUt.  Schwefel- 
wasserstoff und  Schwefelammonium  fällen  aus  den  WismutlösnngeB 
braunschwarzes,  in  Schwefelammonium  unlösliches  Schwefelwismut:  Bi*S^ 
Ammoniak,  Kalium-  und  Natriumhydroxyd  fällen  weißes,  im  Überschuß 
des  Fällungsmittels  unlösliches  Oxydhydrat:  BiO.OH;  kohlensaure 
Alkalien  fällen  weißes,  basisch-kohlensaures  Salz;  Kaliumchromat  scheidet 
gelbes,  in  Kalilauge  unlösliches  Wismutchromat  ab;  Jodkalimn  fällt 
schwarzbraunes  Wismutjodür:  Bi  J^,  bezüglich  rotbraunes  Wismutoxy- 
jodid:  BiOJ. 

Wird  eine  Wismutsalzlösung  in  eine  klare  Zinnchlorürlösung,  die 
mit  Kalilauge  im  Überschuß  versetzt  ist  (Zinnoxydulkaliumlösung),  ge- 
gossen, so  scheidet  sich  schwarzes,  fein  verteiltes  Wismut  aus. 

Erkennung.  Die  Wismutverbindungen  liefern,  gemischt  mit 
Natriumcarbonat ,  beim  Erhitzen  in  der  inneren  Lötrohrflamme  auf  der 
Kohle  ein  sprödes  Metallkom  und  einen  gelben  Beschlag  vonWismut- 
oxyd.    Besonders  charakteristisch  ist  ferner  die  Fällbarkeit  der  in  ver- 
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^ten  Sauren  gelösten  Wismutsalze  durch  viel  Wasser.  Chlorammonium 

Mördert  die  Abscheidung.     Die  entstehenden  basischen  Verbindungen 

sind  anlöslich  in  Weinsäure  und  Kaliumbydroxyd   und  werdep  durch 

^bwefelammonium  geschwärzt.   (Unterschied  vom  Antimon.)   Vom  Blei 

BfiterBcheidet  sich  das  Wismut  durch  die  Sprödigkeit  des  Metallkornes, 

/ttner  durch  die  Unlöslichkeit  des  Oxydhydrats  und  des  chromsauren 

^IzM  in  Kalilauge,  sowie  durch  die  Fällbarkeit  des  Bleies  durch  ver- 

dOnnte  Schwefelsäure  als  Bleisulfat:  PbSO^. 

Die  quantitative  Bestimmung  des  Wismuts  geschieht  als  Wismut- 
oxyd: Bi*0*,  oder  als  Basiach-Chlorwismut :  BiOCl. 

Um  das  Wismut  in  Wismutoxyd  überzuführen ,  fällt  man  dasselbe 
SQnichst  in  heißer,  verdünnter,  salpetersaurer  Lösung  mit  Ammonium- 
CArbonatlötung ,  läßt  die  Flüssigkeit  behufs  vollständiger  Abscheidung  des 
S^ldldeten  basisch -kohlensauren  Wismuts  einige  Stunden  an  einem  'warmen 
Orte  stehen,  filtriert,  wäscht  gut  aus,  trockuet  und  glüht  schließlich  den 
Niederschlag  im  Porzellantiegel.  Das  Filter  ist  vor  dem  Verbrennen  in  der 
Putinspirale  soviel  als  möglich  von  dem  anhaftenden  Niederschlag  zu  be- 
frcieo,  und  bevor  man  das  basisch-kohlensaure  Wismut  in  den  Tiegel  gibt, 
mit  einem  Tropfen  Salpetersäure  zu  durchfeuchten,  einzudampfen  und  zu 
Klöhen,  um  etwa  reduziertes  Wismut  wieder  zu  oxydieren. 

Die  Fällung  des  Wismuts  ist  in  salpetersaurer  Lösung  vorzunehmen, 
^t  bei  Anwendung  von  Salzsäure  stets  etwas  Basisch-Chlorwismut  mit  gefällt 
'^ird,  ebenso  ist  hierzu  nur  kohlensaures  Ammonium,  nicht  kohlensaures 
K^am  oder  Natrium  anzuwenden,  da  letztere  Fällungsmittel  einen  kali-  oder 
****roiihaltigen  Niedenchlag  liefern.  Ein  großer  Übei-schuß  von  Salpetersäure 
i«t  möglichst  zu  vermeiden. 

Die  Umrechnung  des  nach  dem  Glühen  zurückbleibenden  Wismutoxyds 
^ttf  Wismut  geschieht  nach  dem  Ansatz: 

Bi*0^  :  2Bi  =  gefundene  Menp:e  Bi'O^  :  j-. 
(465)      (417) 

Soll  das  Wismut  als  Basisch-Chlorwismut:  BiOCl,  bestimmt  werden, 
^*8  besonders  bei  der  Trennunjj:  von  anderen  Metallen  zu  empfehlen  ist,  so 
^^it  man  die  salzsaure  Auflösung  desselben  durch  vorsichtiges  Bin- 
^*Dipfen  im  Wasserbade  mögliclist  von  freier  Säurt?,  fügt  etwas  Salmiak- 
lösung und  dann  viel  Wasser  hinzu.  Nach  dem  Absetzen  des  Niederschlages 
^t  man  «ich  von  der  volUtändigeu  Fällung  dadurch  zu  überzeugen,  daß 
^"^  einen  Teil  der  klaren  Flüsaigkfr^it  abgießt  und  diesen  mit  einer  neuen 
^öge  Wasser  versetzt.  Entsteht  hi»>nlurch  eine  neue  Trübunjr,  so  war  die 
*ttte  Wassermenge  zur  vollständigen  Fällung  ungenügend.  Auch  durch  Ab- 
^trieren  weniger  Tropfen  der  klaren  Flüssigkeit  und  Versetzen  derselben 
^it  BchwefelwasserstofFw asser  läßt  sieh  die  volhtäudige  Ausfällung  des  Wis- 
^Qts  konstatieren.  Der  Niederschlag  drs  Basisch-Cblorwismuts  ist  auf  einem 
R^^ogenen  Filter  zu  sammeln  (s.  S.  269),  mit  Wasser,  dem  eine  sehr 
^'«ine  Menge  Salzsäure  (auf  10  ccm  Wasser  ein  Tropfen  Salzsäure)  zugesetzt 
^*t  (um  eine  Zersetzung  des  BiOCl  zu  verhüten),  zu  waschen  und  dann  bei 
^^'  bis  zum  konstanten  Gewicht  zu  trocknen. 

Enthält   die   Wismutlösung    Schwefelsäure,    so   enthält    der   durch 

Ammoniumcarbonat  und  durch  Wassvr  bewirkte  Niederschlag  kleine  Mengen 

derselben,  gebunden  an  Wismut;  es  empfiehlt  sich  dann,  di»'se  Niederschläge 

dorch  Schmelzen   mit   Cyankalium    in    Wismut   überzuführen,    und    letzteres 

nach    dem   Aufweichen    der   Schmelze    mit    Wasser  und    vollständigem    Aus- 


ung, 
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waMhea  mit  verfJimntem  unä  schUeOUcb  mit  gtarhum  AUiobol  zu  w|f| 
oder  nber  äa$  Witmut  zunöciiBt  mit  ScbvefelwasserstolT  hIs  Schwef«IwiMI 
abzuacheiden,  letaterea  auBzuwaschen,  in  wenig  erwärmter  Salpeleridliire , 
löRen  und  die  ereielte  Lbsune  sobließlicb  mit  AmmoaiumcBrbOTiallösung  , 
fälleu  (siehe  obeo). 

Die  ümrecbnUDg  de«  Basisch-Cblorwismot«  auf  Wismut  odor  Wim 
oxyd  gencbieht  nacb  den  Amätzen : 

BiOt'l    ;    Bi  =  gefundene  Menge  BiOCl  ; 
{'260)       (208.5) 
a&iOCl  :  Bi'O»  =  gefvmdene  Menge  BiOCl  :  : 
(520)         (465) 

M&Oansly tiDub  kanii  das  Wismut,  abnlich  wie  das  Blei  (l. 
anter  Anwendung  von  titrierter  Kaliumuhcomatlösnng  bestimmt  ■ 
(E.  Kupp): 

3Bi(N0')'  +  SK'CrO'  +  H'O  =  (BiO)'Or'O'  4-  *KNO'  +  2HK(^ 
lOocm  der  titriartan  KulimjicbroniBtlösuiig  (etwa  5  Proi.)  werden  i 
lOOcom-Kolben  mit  Wuaser  zu  etwa  SOccm  verdünnt  und  hierviU  1 
m&glictiGt  wenig  freie  Säure  enthaltenden  Wismutl&tnng  (=r  etwa  < 
unter  Umocbwenken  gegeben.  Alsdann  wird  die  Mischung  bi<i  zur  Mai 
mit  Wasser  aafgefüllt,  während  10  Minuten  bisweilen  nrngescbättelt  D 
nacb  dem  Absätzen  OlCriert.  Dur  Über<icbull  an  K'CrO*  ist  sublifDliob 
26  oder  äOccm  des  i'iltrat»  jodometristh  lu  bestimmen  (n.  Blei). 

Yerwendiing.  Die  Hauptmenge  des  Wismuts  findet  Ver  wen  da 
zu  medizimBcben  und  hosmetiacbeD  Zwecken  (Schminke),  und  S4 
besondere  als  basisch -salpetersauree  und  basisch -kahlensauree  Sl 
Eine  weitere  Anwendung  verdankt  das  Wismut  der  Eigennchaft,  C 
Schmelzpunkt  anderer  Metalle,  bcsoiidera  de^  Bleies  und  Zinns,  heda 
tend  zu  erniedrigen  und  intol^edessen  leichtflü^^sigfe  Legierungen 
liefern,  welche  sich  als  Schnellot  (1  Tl.  Wumat,  1  TL  Bloi,  1 
Zinn),  sowie  zum  Abklatechen  von  HolzBchnitUn ,  Eltaohees  a: 
eignen. 

Derartige  leicbt  schmelzbare  Legienmgen  sind  s.  B.  daa  BoaeS 
Metall,  bestebend  ans  S  Tln.  Wismut,  I  Tl.  Blei  und  I  TL  Zinn,  bei  M 
schmelzend;  das  Newtonscbe  Metall,  beetahend  aus  8  Tln.  Winan^  SS 
Blei,  3  Tln.  Zinn,  bei  Oifi'  schmelzend;  Woods  Metall,  begehend  ans  ISS 
Wismut,  S  Tln.  Blei,  4  Tln.  Zinn,  S  Tln.  Cadmitun,  bei  SS*  ichiiidlH 
Bin  Ztuntz  von  etwas  Quecksilber  macht  diese  Legierongen  noch  lefal 
schmelzbar. 

Wismutbrooze  besteht  aus  I  Tl.  Wismut,  24  Tln.  Nickel,  »  " 
Knpfer  und  50  Tlu.  Antimon. 

Verbindungen  des  Wismute. 

Eine  Wasserstoff  Verbindung   des  Wismuts   ist   biibar   nidit 
kannt.      Chlorverbindungen     sind    zwei   dargesteUt,    ein  WiamntsitbohkM 
BiCl'  oder  Bi'Cl*.  und  ein  Wiaroutchlorür :  BiOl'. 

Wismutsubchlorür;  Bi'Cl'.  Diese  Verbindung  entsteht  als  J 
schwatze,  amorphe,  schwierig  rein  zu  erhaltende  Masse,  wenn  man  WlBB 
chlornr:  BiCI*,  mit  einer  äquivalenten  Menge  fein  gepulverten  WlMM 
erwärmt  (Weber),   oder  ein  inniges  Oemenge   von  1  TL  Wismut  mit  8  33 
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QHehilberehlorür  in  einem  sugeachmolzenen  Bohre  auf  230  bis  250®  erhitzt 
"^^^     (Behneider). 

Wiemtitchlorür:  BiCl^     Das  Wismutchlorür  wird  durch  Erhitzen 

m  WimiDt  im  trockenen  Ghlorgase,  oder  durch  Destillation  von  1  Tl.  fein 

Svpolferten  Wismuts  und  2  Tln.  Quecksilberchlorid  bereitet  (Boyle).     Auch 

^orch  AufUVaen  von  Wismut  in  Königswasser,  Abdampfen  der  Lösung  und 

^^eatüUeren  des  Bückstandss  läßt  sich  diese  Verbindung  erhalten.    Das  Wis- 

iOQkhJorür  bildet  eine  weifie,  schmelzbare  und  destillierbare  Masse  (Wismut- 

^ntter,  Butjfrum  Bismuti),    welche    in  Weingeist  löslich  ist.     Es  schmilzt 

bei  227*  G  und  siedet  gegen  427*0.    Mit  Chlorwasserstoff  und  den  Chloriden 

<^«r  Alkalimetalle  bildet  es  kristallisierbare  Doppelsalze,  z.B.  BiCl^  +  ^HCl; 

Bio»  +  2KC1;  BiCl»  +  2NaCl  +  H«0;   BiCl«  +  2NH*C1.     An  feuchter 

^«Qit  serflieAt   das  Wismutchlorür;   durch  viel  Wasser   wird   es   in  weißes, 

tattiUimsches,  in  Wasser  unlösliches  Wismutoxychlorid  oder  Basisch- 

Chlorwismut:  BiOCl,  verwandelt. 

Wismut br dm ür:  BiBr",  wird  entsprechend  dem  Wismutchlorür  dar^ 
g«Ment  Oelbe,  zerfließliche ,  in  Äther  lösliche  Kristalle,  die  bei  215* C 
■duDfllien.    Es  siedet  bei  453*0  (Muir). 

Wismntjodür:  BiJ^  entsteht  durch  Sublimation  eines  innigen  6e- 
^^^«nges  von  Wismut  oder  Schwefelwismut  mit  Jod,  oder  weniger  rein  durch 
^^*SlIen  einer  Wismutnitratlösung  mit  Jodkalium.  Zur  Darstellung  des  Wis- 
'^^tjodün  erhitzt  man  am  geeignetsten  ein  inniges  Gemisch  von  21  Tln. 
Wisma^ulver  mit  38  Tln.  Jod  in  einer  trockenen,  mit  Vorlage  versehenen 
^^rte  im  Kohlens&urestrome.  Zunächst  entwickelt  sich  etwas  Joddampf, 
^^^Kon  der  rotbraune  Dampf  des  Wismutjodürs ,  der  sich  zu  grünen  oder 
^tinkel  graubraunen,  metallglänzenden  Blättchen  verdichtet.  Die  geringe  Bei- 
O^eofimg  von  Jod  läßt  sich  durch  gelindes  Erwärmen  entfernen  (Heintz). 

Von  kaltem  Wasser  wird  das  Wismutjodür  kaum  angegriffen,  mit 
^^■■er  gekochti  geht  es  in  Wismutoxyjodür :  BiOJ,  über.  An  der  Luft 
*^  es  beständig.  Mit  Jodwasserstoff  und  Jodmetallen  verbindet  es  sich  zu 
^^iitillisierbaren  Doppelverbindungen. 

Über  die  Darstellung  des  Wismutjodid- Jodkaliums  als  Beagens  auf 
"^^Uloide  siehe  11.  organ.  Teil. 

Wismatoxyjodür:     BiOJ,     Bismntum    o.ryjodatum ,     findet     wegen 

^^er  antiseptischen   Eigenschaften   bisweilen   arzneiliche  Anwendung.    Zur 

"^••Hdarstellung  koche  man   zerriebenes  Wismutjodür   so  lange  mit  Wasser, 

^  es  sich  in  ein  rotbraunes  Pulver  verwandelt  hat.    Gemengt  mit  etwas  Wia- 

^^ydroxyd  erhält  man  das  Wismutoxyjodür  in  einer  für  arzneiliche  Zwecke 

J**igneten  Gestalt,  wenn  man  10  Tle.  Basisch -Wiamutnitrat  mit  4  Tln.  Jod- 

^Uum  und  50  Tln.  Wasser  eine  Stunde  lanß^  auf  dem  Wasserbade  erwärmt, 

*•  ziegelrote  Pulver  alsdann  sammelt,  mit  Wasser  auswäscht  und  schUeßlich 

^i    mäßiger   Wärme    trocknet.      Reiner    wird    das    Wismutoxyjodür    nach 

^*  J'ischer   erhalten,    wenn   man   eine   kalt  bereitete  Lösung   von   20  Tln. 

^•Utralen  Wismutnitrats  in   30  Tln.  Eisessig  unter  Umrühren  in   eine  kalte 

^uug  von  7  Tln.  Jodkalium  und  10  Tln.  Natriumacetat  in  400  Tln.  Wasser 

einträgt.     Nachdem    der  entstandene  Niederschlag   eine   ziegelrote   Färbung 

^i^Dommen  hat,  wird  derselbe  gesammelt,   ausgewaschen  und   bei  mäßiger 

^ärme  getrocknet. 

Bas  Wismutoxyjodür  bildet  ein  zartes,  ziegelrotes-  oder  bräunlichrotes 
^^w,  welches  in  Wasser,  Alkohol,  Äther  und  Chloroform  unlöslich  ist. 
Bnrch  Mineralsäuren  und  durch  Ätzalkalien  wird  es  zersetzt.  Mit  verdünnter 
^Schwefelsäure    geschüttelt,    liefert    es    schwarzbraumes   Wismutjodür:    BiJ". 
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[iMbsB  mit  Natronlauge  geht  e*  in  eine  fast  vaiAe,  unläiliohe  Tel 
[  (Mi'.BBi'O'l)  über.  Das  Wiinntttoxyjodär  werde  gut  pstrockuo 
r  livtt  und  Licht,  anfbewabrt. 
Sita  Bllnliiiil  d««  'Wismntoxyjodüre  ergibt  neb  durch  folgende  Herkmali 
K)  dir  WlMOige  AuRzug  werde,  nach  dem  Aneäuem  mit  Balpetereäare.  durc 
'  '  g  kaum  getrübt;  b)  1  g  des  PrSparates  mit  lOccm  venläiiiit> 
«  (1 :  S)  gatichüttelt,  liefere  ein  Filtrat,  welcfaea  mit  dem  doppelta 
r  tonBentrierter  Schwefelwiiire  geminclit,  auf  Znsatz  eines  Tropfe- 
r  IndigcilÖauag  blelt>end  blaBblau  gefärbt  wird  —  SalpeteTsäure  — 
ti  Mm  mben  tu  einem  Panwlluntiegel  bin  iura  kinitMiten  Gewicht  bJnte 
Imh  4m  MOvot  bei  100*  C  getrocknete  Wifimutoxj,j'>dnr  nicht  wessutli« 
Bwbr  ■!■  M  Trox.  Bi'O*. 

Wlimntfluorüc:  BiF',  entsteht  ata  graaweLBM,  kriitaUinisohea  Pula 
dsrob  Wllen  yi>n  WiBrnntnitratlösong  mit  Pluarkaliam,  Durch  LOsen  v- 
Wbmilto:^  In  FlnCsilare  entsteht  die  Verbindung  BiF'  +  SHF  als  serfli« 
Haha  IbM*  O^uir). 


Smui^IqIT-  und  Sauerst»(r-Wiisser8loirverbiDdung;en 
des  Wismuts. 

■i  dnA  vier  Oijde  de«  WismuU  bekannt: 

Bi*0':  Winmutosydul  oder  Wimiutdioxyd, 

BPO':  Wismatoxyd  oder  Wisniiittrmiyd, 

BPO*:  WismutflUperoiyd  oder  Wicmntteinuiyd, 

U'O":  Wismutaaureanhydrid  oder  Wlnmutpentoxyd. 
Von  BftUemloff-'WamterstolfyerbiDdUDgen  ktnnt  miin ; 

Bi(OH)*  bsw.  Bio. OH:  Witmuthydroxyd  bzw.  WümntvihydrcxK; 

BiO'.OH:  Metnwiimnt^ure. 
WiBmutoxjdal:  Bi'O'.  Diese  Verbindung  wird  als  sin  grm-v: 
kriitalliniBches  Pulver  erhalten  dnrch  EingieSen  aines  &quivftlentea  Qemia^ 
aus  Zinnchlornr :  SnCI*,  und  Wismutchlorür:  BiCl',  in  Qbenchütaige,  -^ 
dünnte  Kalilauge,  AuswEweben  des  Niederschlages  bei  Lnftiibschlaß  W 
Erhitzen  im  Kohlensftnrestrome.  So  bereitet,  verftndert  ea  sich  bei  gewOb^ 
lieber  Temperatur  nicht;  erhitzt,  verglimmt  e«  cn  WUmntoxyd.  Im  feucbta 
Zustande  ist  es  dagegen  sehr  leicht  oxydierbar.  Stftrkere  Stnren  serle^en  * 
in  Oxyd  Dud  Metall  (B.  Schneider). 

WlBmntoxyd;  Bi'O'.  Kommt  'natürlich  vor  als  Wiamatookt 
oder  Wismutblüte,  und  zwar  in  gelben,  durch  Eisenoxyd  usw.  gaOrtiM 
derben  oder  pulverigen  Hassan.  EUnntlich  wird  es  all  gelbes,  sohmslibam 
Pulver  oder  iuQestalt  kleiner  gelber  Nadeln  erhaltan  durch  Uag«n«  Brhitm 
von  Wismot  bei  Luftzutritt,  sowie  beim  «cbwachen  Oläheo  von  Vlnuntnitnl 
oder  -carbonat.  Erhitzt,  filrbt  es  sich  zunächst  rotgelb  und  schmilzt  aladaai 
EU  einer  rotbranaen,  beim  Erkalten  kristallinisch  erst«n«ndaD  FläsagkiA 
In  Wasser  ist  es  unlöilich;  starke  Säuren  lösen  dasselbe  tmter  Büdung  to 
Wismutsalzen. 

Dan  dem  Wismut  entsprechende  Hydrat:  Bi(OH}*,  wird  erhalten  dmd 
Eintropfen  einer  Lösung  vou  Wismntnitrat  in  verdünnter  Salpeteraftnra  t 
kalte,  verdünnte  Natroulange  oder  in  Ammoniak.  Der  hierdurch  gebildal 
weiBe  Niederschlag  ist  zu  nammeln,  norgfaltig  snszuwaitehen  nnd  bei  gawOhi 
hcber  Temperatur  zu  trocknen.  Bei  100*  zum  Teil  auch  schon  beimTrookn« 
geht  das  Hydroxyd  Bi(OH)'  in  BiO.OH  über  (Carnelley,  Walker).    Di 
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WinBitthjdroxyd  bildet  ein  weißes,  amorphes,  in  Wasser  unlösliches  Pulver, 
wddiei  rieh  infolge  feines  Charakters  als  schwache  Base  In  Säuren  unter 
fifldmig  Yon  Wismutsalzen  auflöst.  Bei  Gegenwart  von  Glycerin  löst  sich 
dai  frisch  gefiUlte  Wiimuthydroxyd  auch  in  Natronlauge  (vgl.  S.  445). 

Wismut  säur  6.  Leitet  man  Chlor  in  heiße  konzentrierte  Kalilauge, 
in  welcher  Wlsmuthydroxyd  suspendiert  ist,  so  entstehen  rotbraune  bis 
donktlTlolett  gefiLrbte  Verbindungen,  deren  Zusammensetzung  je  nach  den 
Yenochsbeding^ungen  eine  verschiedene  Ist.  Zumeist  entsteht  ein  Gemisch 
TOD  Wiimutsuperozydhydrat:  Bi"0*  +  2H*0,  und  dem  Kaliumsalz  der 
Xetawiimutsäure:  KBIO*.  Durch  geeignete  Behandlung  mit  Salpeter- 
alnre  gelingt  es,  aus  diesem  Produkt  annähernd  reine  Metawismutsäure : 
HBiO*,  als  ein  scharlachrotes  Pulver  zu  erhalten.  Bei  100  bis  120®  geht 
dien  B&ure  In  braunes  Wismutsäureanhydrid:  Bi*0^  und  bei  300*  in 
segelrot  gefärbtes  Wismutoxyd:  Bi'0^  über.  Beim  Erkalten  nimmt  dieses 
Winnatozyd  eine  goldgelbe  Farbe  an  (Deichler). 

Wlsmuttetroxyd:  Bi*0*-j-2H*0,  Wismutsuperoxyd,  resultiert  als 
ein  braunrotes  Pulver  beim  Erhitzen  von  Wismutoxyd  mit  Kalilauge  und  Ferri- 
cyinkalinm.  Bei  160  bis  170®  geht  es  in  ein  wasserfreies  braunes  Pulver: 
K'O*,  über  (Hauser,  Vaniüo). 

Wismutsalze. 

Die  Salze  des  Wismats  leiten  sich  von  den  betreffenden  Säuren 
^  der  Weise  af),  daß  in  den  letzteren  entweder  je  drei  Atome  Wasser- 
Btoff  durch  ein  Atom  des  dreiwertigen  Wismuts  vertreten  sind,  oder 
^ß  je  ein  Atom  Wasserstoff  durch  den  einwertigen  Atomkomplex  BiO 
(Bismuthyl)  ersetzt  ist.  Erstere  Salze  werden  als  neutrale  bezeichnet; 
^e  meisten  derselben  gehen  durch  Einwirkung  von  Wasser,  infolge 
■hydrolytischer  Spaltung,  unter  Abgabe  eines  Teiles  ihrer  Säure,  in 
Irisiere,  welche  basische  genannt  werden,  über.     Z.  B. : 

/NO» 
H'PO*  BiPO*  3HN0=*  Bi^NO» 

Phosphorsäure      Wismutphosphat    Salpetersäure  Wismutnitrat 

/NO»  /NO» 

Bi^NO»         +-         2H«0        =        Bi^OH  -f         2HN0» 

NNO»  ^OH 

^^tttrales  Wismutnitrat  Va  Basisch- Wismutnitrat 

(Bio.  NO»  +  H*0). 

Die  Salze  des  Wismuts  werden  erhalten  teils  durch  Auflösen  des 
Wismuts,  des  Oxyds  oder  des  Ilydroxyds  in  den  betreffenden  Säuren, 
^•Üb  durch  Fällung  einer  Lösung  des  Wismutnitrats  in  verdünnter 
^petersäure  oder  in  Glycerin  durch  die  Alkalisalze  der  betreffenden 
°*^en.  Die  Wismutsalze  anorganischer  Säuren  sind  in  Wasser  nur 
^•uig  oder  gar  nicht  löslich;  von  Salzsäure,  Salpetersäure  und  von 
Königswasser  werden  sie  sämtlich,  von  Eisessig  zum  Teil  gelöst.  Auf 
Zliaatz  von  viel  Wasser  scheiden  sich  aus  letzteren  Lösungen  basische 
^ismutsalze  wieder  aus. 

Wismutsulfate.     Die  Sulfate   des  Wismuts   sind    bisher   nur   wenig 
bekannt.    Neutrales  Wismutsulfat:  Bi*(ßO*)'*+3H'0,  soU  nach  ßchultz- 
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Sellac  beim  Eindampfen  einer  IjÖßung  von  Wismntoxyd  in  mAAig  konaen- 
trierter  Schwefelsäure  (1:3)  oder  durch  Lfieen  von  WiamutBolffir:  Bi*8*,  in 
konzentrierter  SchwefeMore  (Hensgen)  in  Gestalt  von  feinen  Nadeln  resul- 
tieren. Basisch -YTismutsulfat:  (B10)*80*,  soll  beim  Eindampfen  oUger 
Lösung  zur  Trockne  und  Erhitzen  des  Bücksf  andes,  bia  derselbe  gi^b  geworden 
ist,  entstehen  (Heints).  Basisch-Wismutsulfate  wechselnder  Znaammensetzung 
entstehen  auch  beim  Behandeln  des  neutralen  Sulfats  mit  Wasser,  sowie  beim 
Erwarmen  der  Lösung  Yon  1  Tl.  Basisch  Wismutnitrat  in  50  Tln.  TOiidännter 
Schwefelsäure  (1:5). 

Neutrales  Wismotnitrat:  Bi(NO*)s  +  611*0. 

Molekulargewicht:    484,5    {481  H  =  1;    4847  O  =  16). 
(In  100  Tln.,  Bi'O*:  47,99,  N*0*:  33,45,  H'O:  18,56.) 

Qeschichtliches.  Dem  neutralen  Wismutnitrat  wurde  früher,  auf 
Grund  der  Analysen  von  Berzelius,  Graham  und  Duflos,  die  Formel 
Bi(N0»)*  +  4V,  bzw.  5V,H'0  (Yvon)  zuerteüt;  nach  Oladstone,  Heinti, 
Buge  u.  A.  konmit  demselben  jedoch  die  Formel  Bi(KO*)*  -{-  5H*0  su. 

Darstellung.  Um  aus  käuflichem,  gewöhnlich  etwas  Arsen  enthalten- 
dem Wismut  reines,  neutrales  Wismutnitrat  darzustellen,  trage  man  1  TL 
des  gröblich  gepulverten  Metalle»  in  5  Tle.  Salpetersäure  von  1,2  spezif.  Gew., 
welche  in  einem  geräumigen  Kolben  auf  75  bis  90*  C  zuvor  erhitzt  ist,  ohne 
Unterbrechung  in  kleinen  Portionen  ein,  so  daß  unter  steter  lebhafter  Gas- 
entwickelung eine  heftige  Beaktion  stattfindet: 

2Bi      +       8HN0«        =         2Bi(N0*)»      +      4H«0      +      2  NO 
Wismut       Salpetersäure  Wismutnitrat  Wasser  Stickoxyd. 

Diese  Operation  ist  wegen  der  entweichenden  Dämpfe  von  Stickoxyd, 
welche  an  der  Luft  zu  Stickstoffdioxjd  oxydiert  werden,  an  einem  gut  venti- 
lierten Orte  vorzunehmen. 

Sollte  gegen  Ende  des  Eintragens  sich  die  Einwirkung  der  Salpeter- 
säure etwas  abschwächen,  so  ist  die  Beaktion  durch  verstärktes  Erhitzen  der 
Wif^mutlösung  zu  fördern.  Sobald  etwa  ein  Drittel  des  Wismuts  gelöst  ist, 
beginnt  meist  die  Ausscheidung  von  araensaurein  Wismut,  dessen  Menge  in  dem 
Maße  zunimmt,  als  der  Gehalt  der  Lösung  an  freier  Salpetersäure  abnimmt 
und  zugleich  der  Gehalt  derselben  an  Wismutnitrat  sich  vermehrt.  Nach 
vollständiger  Auflösung  des  Metalls  ist  die  Losung  noch  kurze  Zeit  bis  zum 
Sieden  zu  erhitzen.  Nach  dem  vollständigen  Erkalten  werde  die  klare  Lösung 
von  dem  ausgeschiedenen,  bei  Anwendung  von  Baffinatwismut  nur  ge- 
ringen, aus  einem  Gemenge  von  arsensaurem  und  wenig  basisch  -  salpeter- 
saurem Wismut  bestehenden  Niederschlage  abgegossen,  der  Best  derselben 
durch  Asbest  filtriert  und  das  Ganze  zur  Kristallisation  eingedampft  (etwa 
bis  zum  3-  bis  3V,  fachen  Gewicht  vom  angewendeten  Wismut).  Die  nach 
dem  Erkalten  allmählich  ausgeschiedenen  Kristalle  von  Wismutnitrat  sind 
sodann  auf  einem  Trichter  zu  sammeln,  nach  dem  Abtropfen  nötigenfalls 
mit  wenig:  salpetersiiurehaltigem  Wasser  nachzu waschen  und  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  zu  tn>cknen.  Die  Mutterlauge  liefert  nach  dem  Eindampfen 
noch  neue  Mengen  von  Kristallen,  welche  jedoch  nur  so  lange  zu  sammeln 
sind,  als  sie  wohl  ausgebildet  und  nach  dem  Ablaufen  und  Naohwaschen 
mit  salpetenjäurehaltigem  Wasser  vollkommen  farbk>8  erscheinen.  Die  dem 
angewendeten  Wismut  etwa  l>eigemen^ten  jjeriiigen  Verunreinigungen:  Kupfer, 
Eisen,  Kobalt,  Nickel,  Silber,  sowie  Spuren  von  Arsen  usw.,  bleiben  in  der 
letzten  Mutterlauge. 
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IMe  nach  der  obigen,  von  B.  Schneider  gegebenen  Vorschrift  ver- 
Tcndete  Salpetenäoremenge  ist  der  Theorie  nach  zu  hoch.  Es  empfiehlt 
Nch  jedoch,  keine  geringere  Menge  davon  anzuwenden,  da  anderenfalls  eine 
nanlich  itarke  Ansscheidang  von  Basisch -Wismutnitrat  neben  dem  Wismut- 
anenat  erfolgt.  Letztere  Erscheinung  findet  in  dem  Umstände  eine  Erklä- 
nag,  daß  infolge  der  lebhaften  Einwirkung  der  Baipetersäure  auf  das  Wis- 
mot,  die  zur  vollständigen  Oxydation  des  Arsens  zu  Arsensäure  erforderlich 
ut,  ein  Teil  der  Salpetersäure  verdampft. 

Das  in  der  letzten  Mutterlauge  noch  enthaltene  Wismutnitrat  ist  durch 
Ammoniumcarbonatlöflung  zu  fällen,  auszuwaschen,  zu  trocknen  und  zur  nach- 
rtenWiflmatnitratdarstellung  wieder  mit  zu  verwenden,  oder  durch  Zusammen- 
Khmelzen  (80  Tle.  Wismutcarbonat)  mit  wasserfreiem  Natriumcarbonat 
^i  Tle.),  Ohlomatriom  (5  Tle.)  und  Kohle  (3  Tle.)  wieder  in  Wismut  zu 
Tenrandeln. 

Eigenschaften.  Das  neutrale  Wismutnitrat  bildet  große,  farblose, 
duthsichtige,  säalenförmige  Kiistalle,  welche  bei  78^  in  ihrem  Kristall- 
wasser schmelzen,  unter  Bildung  eines  weißen,  basischen  Salzes,  Bio 
.NO'-t-  Vs^*^*     Letzteres  kann  alsdann  ohne  weitere  Zersetzung  auf 
200*  erhitzt  werden.     In  wen  ig  Wasser  löst  sich  das  neutrale  Wismut- 
nürtt  zu  einer  sauer  reagierenden,    stark  ätzenden  Flüssigkeit  auf, 
nlehe  durch  weiteren   Zusatz  von  Wasser  eine  Zersetzung  erleidet, 
bdem  Salpetersäure  abgespalten  wird,  die  noch  einen  kleinen  Teil  des 
Silies  in  Lösung  hält,  während   die  Hauptmenge   desselben   sich   als 
iitsisch-Balpetersaures  Salz  abscheidet.    Die  Zusammensetzung  des  letz- 
teren ist  Je  nach   der  Menge   und  der  Temperatur   des   zur   Fällung 
Terwendeten  Wassers,  je   nachdem   das   ausgeschiedene   basische   Salz 
liogere  oder  kürzere  Zeit  mit  der  darüber  stehenden  sauren  Flü^^sigkeit 
in  Btrührung  bleibt  und   je  nachdem  dasselbe   nach  dem  A])ßltTiereu 
liogere  oder  kürzere  Zeit  mit  kleineren  oder  größeren  Wa8>4ermengen 
Ausgewaschen  wird,  eine  sehr  verschiedene.     Soll  daher  ein   konstant 
zusammengesetztes  Präparat  erzielt  werden,   wie  es  jede  Pharmakopoe 
in    dem  Bisfnutum    niiricum  i)r(iccipii(iiHm    oder  Magisierium  Bhmuti 
Terlangt,  so  muß  die  betreffende,  zur  Bereitung  desselben  gegcbenu  Vor- 
schrift genau  befolgt  werden.    Wird  die  Lösung  des  neutralen  Wismut- 
sitrats  in  wenig  Wasser,   oder  dasselbe  als  solches,  mit  wenig  Wasser 
angerieben,  in  viel  kaltes  Wasser  i^^e/^ossen.  so  scheidet  sich  ein  Nieder- 
schlag aus,  der  sich  bald  in  mikroskopisch  kleine  Schuppen  verwandelt 
und  die  Zusammensetzung : 

[BiNO*  +  11*0]  oder  [(BiO)N(>''  +  irO]  i)d»T  BiA)H 

H>1I 

besitzt : 

Bi(NO*)^         4-         'ilin)   —   (HiO.NO' J-n*0)     -f     2HX0' 
N»*ulraleji  Wisniutnitrat      Wa-^sor       IJasiscli -Wismutnitrat     Salpetersäure. 

Die  nach  obiger  (ileichunij  abgespaltene  Salpetersäure  hält  stets 
einen  Teil  des  Wismuts  als  neutrales  Nitrat  noch  in  Lösung.  In  dem 
MaC^f  wie  die  Temperatur  des  zur  Fällung  benutzten  Wassers  von  15'" 
bis  auf  100^  steigt,  resultiert  ein  an  W'ismutoxyd:  Hi^O^,  reicheres,  an 
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Salpetersäure  und  Wasser  ärmeres  Präparat  i).  Die  gleiclie  Zersetzui 
wird  bewirkt,  wenn  man  das  kalt  gefällte  Präparat:  BiO.NOs  4*  ^*^ 
längere  Zeit  mit  Wasser  auswäscht,  oder  das  Salz  bei  erhöhter  Temp 
ratur  trocknet.  Setzt  man  das  Auswaschen  der  Verbindung:  BiO.NC 
4-  H^O,  mit  kaltem  oder  warmem  Wasser  so  lange  fort,  bis  das  Filtr 
nicht  mehr  sauer  reagiert,  so  resultiert  schließlich  ein  Salz  Yon  d 
Zusammensetzung :  [Bi  0 .  N  0»  +  Bi  0 . 0  H]. 

In  Glycerin  ist  das  neutrale  Wismutnitrat,  zum  Unterschied  y< 

dem  Basisch -Wismutnitrat,  leicht  löslich.     Die  1 : 5  bereitete  Lösni 

läßt  sich  sogar  mit  viel  Wasser  verdünnen,  ohne  daß  alsbald  eii 
Trübung  eintritt. 

Basisch  -Wismutnitrat. 

ßyn. :    Biamutum  subnitricum,    Magisterium  BisrntUi,    Blatte  d^Eapagne^ 

Blanc  de  fard» 

Geschichtliches.  Libavius  (1540  bis  1616)  machte  bereits  im  Jah 
1600  auf  die  Trübung  aufmerksam,  welche  eine  Wismntlösung  durch  Wass 
und  Salzlösungen,  zum  Unterschied  von  Zinklösung,  erleidet.  Das  Yt 
Lemery  1681  —  (1645  bis  1715)  —  bereitete  Magisterium  Biamuti,  welch 
unter  der  Bezeichnung  .spanisches  Weiß''  als  Schminke  Verwendung  ftui 
bestand  aus  einem  Gemenge  von  Basisch -Wismutnitrat  und  Baadsch-Chlc 
Wismut.  In  den  Arzneischatz  wurde  das  Basisch -Wismutnitrat  im  Jahre  17) 
durch  L.  Odier  eingeführt. 

Darstellung.    Nach  den  Angaben  der  Pharm,  germ,,  Ed.  IV,  soll  1^ 

kristallisierten  neutralen  Wismutnitrats:  Bi(NOY4-5H'0,  mit  4  T] 
Wasser  gleichmäßig  verrieben  und  die  Mischung  alsdann  unter  Umrühren 
21  Tle.  siedenden  Wassers  eingetragen  werden.  Sobald  sich  der  entstände 
Niederschlag  abgefetzt  hat,  werde  die  darüberstehende,  noch  warme  FIüfs 
keit  davon  abgegossen,  der  Niederschlag  hierauf  gesammelt  und  nach  de 
Abtropfen  mit  einem  gleichen  Volum  kalten  Wassers  nachgewaschen.  Na< 
abermaligem  Abtropfen  werde  der  Niederschlag  gelinde  gepreßt  und  bei  ein 
30° C  nicht  übersteiojenden  Temperatur  getrocknet. 


*)  Präparate,  welche  nach  den  von  der  Pharm,  germ.,  Ed.  IV,  angegeben 
Menj2^enverhältnissen  bereitet  wurden ,  zeigten  bei  verschiedener  Temperatur  des  i 
Fällung  benutzten  Wassers  und  je  nach  der  Behandlung  des  Niederschlages  nac 
stehenden  Gehalt  an  Wismutoxyd :  Bi*0*^.  Die  Niederschläge  wurden  auf  ein« 
Filter  gesammelt,  ohne  Auswaschen  mit  der  Luttpumpe  abgesogen,  gepreßt  und  1 
gewöhnlicher  Temperatur  getrocknet,  a)  Wasser  von  15^,  der  Niederschlag  unmitt 
bar  nach  dem  Absetzen  abtiltriert :  77,10  Proz.  lii*  0^.  b)  Wasser  von  15*,  d 
Niederschlag  nach  24  stündigem  Stehen,  während  welcher  Zeit  derselbe  häufig  ai 
gerührt  war,  abtiltriert:  77,50  Proz.  Bi*(.)'\  c)  Wasser  von  30":  77,21  Proz.  Bi*( 
d)  Wasser  von  40°:  77,27  Proz.  BiH)'.  e)  Wasser  von  50":  77,25  Proz.  Bi*( 
f)  Wasser  von  60°:  77,60  Proz.  Bi'^O'.  g)  Wasser  von  70°:  78,60  Proz.  Bi*( 
h)  Wasser  von  80°:  80,70  Proz.  Bi*0^  i)  Wasser  von  90°:  80,70  Proz.  Bi*( 
k)  Wasser  von  100°:  80,81  Prcz.  ]ii*0^  Die  betreffenden  Niederschläge  wurden 
nach  dem  vollständigen  Krkalten  der  einzelnen  Flüssigkeiten  abtiltriert.  l)  Wa»i 
von  100°,  na<h  24 stündigem  Stellen,  ohne  Umrühren:  81|01  Proz.  Bi*0'.  ra)  \V»8i 
von  100°,  nach  48stündigem  Stehen,  ohne  Umrühren:  81,08  Proz.  Bi*0*.  n)  Was 
von  100°,  nach  24  stündigem  Stehen,  unter  zeitweiligem  Umrühren  abfiltriert:  81,1  Fr 
Bi*0^     o)  Wasser  von    100°,  sotort  heiß  abfiltriert:  81,05  Proz.   Bi*0^ 
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Die  TOD  dem  Basisch -Wismutnitrat  abgegossene  saure  Flüssigkeit  hält 
infolge  ihres  Gehaltes  an  Balpetersänre  (vgl.  8.  453)  nicht  unbeträchtliche 
lagen  Ton  neutralem  Wismutnitrat  noch  in  Lösung.  Fügt  man  dieser 
Röngkeit  nach  dem  Erkalten  unter  Umrühren  so  viel  Ammoniak  zu,  daß 
lie  diTon  annähernd  neutralisiert  wird,  so  scheidet  sich  der  größte  Teil 
to  gelöst  gebliebenen  Wismuts  noch  als  basisches  Nitrat  aus«  Letzteres 
kion  naeh  sorgfältigem  Auswaschen  mit  kleinen  Mengen  kalten  Wassers 
ueh  ils  Maffisierium  Bismuti  verwendet  werden.  Aus  dem  Filtrat  von 
leerer  Fällung  können  schließlich  die  letzten  Anteile  des  noch  gelösten 
Wilmots  durch  überschüssiges  Ammoniumcarbonat  als  basisches  Garbonat  ab- 
Miieden  werden,  um  nach  dem  Auswaschen  bei  der  nächsten  Bereitung 
Ton  Wismutnitrat  mit  Verwendung  zu  finden. 

100  Tle.  neutralen  Wismutnitrats  liefern  annähernd  60  Tle.  Basisch- 
WifDiiitnitrat. 

Eigenschaften.     Das  Basisch -Wismutnitrat  bildet  ein  weißes, 
ioekeres,  kriBtaUinisches  Pulver,    welches  aus   mikroskopisch   kleinen, 
^sUnunden,  rhombischen  Prismen  besteht,  deren  Größe  und  Ausbildung 
^^Mtii  der  Temperatur  des  zur  Fällung  benutzten  Wassers  variiert.    Das- 
^^Ibe  rötet  feuchtes  Lackmuspapier.     In  Wasser  ist  es  unlöslich,  löslich 
^^^^fen  in  mäßig  verdünnter  Salpetersäure,  Salzsäure  oder  Schwefel- 
säure.    Auf  Zusatz  von  viel  Wasser  werden   diese   Lösungen  wieder 
^^^«rch  Ausscheidung  basischen  Salzes  getrübt.    Erhitzt  man  das  Basisch- 
^ismutnitrat  allmählich  zum  Glühen,  so  entweicht  zunächst  Wasser 
id  Salpetersäure  und  es  verbleibt  schließlich  als  Rückstand  Wismut- 
*^^7d  in  Gestalt  eines  gelben,  bei  starker  Glühhitze  schmelzenden  Pulvers. 
-^"Uch  schon  bei  100®C  erleidet  das  Basisch -Wismutnitrat  unter  Abgabe 
'^on  Wasser  und  Salpetersäure  (in  Summa  3  bis  5  Proz.)  eine  teilweise 
"^^Hetaung.     Die  Pharm,  germ.,  Ed,  IV^  verlaugt  ein  Basisch -Wismut- 
nitrat von  einem  Gehalt  von  79  bis  82  Proz.  Bi^O^;  meist  beträgt  der- 
^ke  80  bis  81  Proz.     Ein  derartiges  Präparat  ist  als  ein  Gemenge 
*«r Verbindungen  [BiO.NQs  +  H2  0]  und  [BiO.NOs  +  BiO.OH],  nach 
^men  von   [lOBi^O^,  9NaO\  TH^O]    und  [6Bi2  03,  5NaO^  SH^O] 
^  wechselnden  Verhältnissen  zu  betrachten. 

Prüfung.  Das  Präparat  sei  (1:10)  in  offizinoUer  Salzsäure,  ebenso  in 
^^^fizineller  Salpetersäure,  bei  gelindem  Erwärmen  vollständig,  und  zwar  ohne 
'^^rausen,  löslich.  —  Abwesenheit  von  Silber,  kohlensaurem  Salz,  Schwer- 
»pst,  Gips  usw. 

Die  obige  salpetersaure  Lösung  werde  weder  durch  Zusatz  einiger 
^pfen  Silbemitratlösung  —  Chlorverbindungen  — ,  noch  durch  Zusatz 
*uuger  Tropfen  Baryumnitratlösunp^  (1:40)  —  Schwefelsäure  — ,  noch 
<}orch  verdünnte  Schwefelsäure  (zwei-  bis  dreifaches  Volum,  nach  nochmaligem 
Zuiatz  von  etwas  Salpetersäure)  —  Blei  — ,  selbst  bei  längerem  Stehen 
getrübt 

Blei.     0,5  g  Basisch -Wismutnitrat  sollen  sich  (ohne  Anwendung  von 
Wärme)  in  25  ccm  verdünnter  Schwefelsäure   (1:5)  ohne  Aufbrausen  klar 
saflösen.     Beim   Erwärmen,   bisweilen    auch   bei   längerem   Stehen,   scheidet 
sich  Basisch -Wismutsulfat  aus. 

Alkali-,  Calcium-  und  Magnesiumverbindungen.  Die  durch 
Kochen  des  Präparates  (0,5  g)  mit  dem  zehnfachen  Gewicht  verdünnter  Essig- 
säure {Aeetum  eoneeniratum)  erhaltene,    durch  Schwefelwasserstoff  vollständig 
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von  Wismut  befreite  Lösung  hinterlaBse  beim  Verdunsten  auf  einem  Uhrgl&^ — 
keinen  wägbaren  Rückstand,   ebensowenig  verursache  ein  Zosati  von  ftl 
schÜBsiger  Natriumcarbonatlösung  in  derselben  beim  Erwärmen  eine  Trübi 

Ammoniaksalze.     Eine  Probe  des  Präparates,  mit  verdünnter   Ka~ 
lauge  erwärmt,  lasse  keine  Entwickelung  von  Ammoniak  wahrnehmen. 

Zinki    Die  salzsaure  Lösung  des  Wismutnitrats  werde  duroh  Bchwef^ 
Wasserstoff   von    Wismut   befreit    UDd    hierauf   das   Filtrat  ammoniakalii 
gemacht:  es  zeige  sich  keine  weiße  Trübung.    Kupfer.    Das  mit  Ammonii 
digerierte  Präparat  g^be  ein  farbloses  Eiltrat    Ein  Kupfergehalt  würde  n< 
durch  eine  Blaufärbung  bemerkbar  machen. 

Selen-  und  Tellurverbindungen.  Die  salzsaure LOfung  desBasiacbK 
Wismutnitrats  werde  behufs  Umwandlung  vielleicht  vorhandener  Selen-  od^9 
Tellursäure  in  selenige  oder  tellurige  Säure  einige  Minuten  gekocht  und 
heiß  mit  einer  Lösung  von  schwefliger  Säure  versetzt.  Es  trete  auch 
längerem  Stehen  weder  eine  rote:  Selen  — ,  noch  eine  schwarze  Färbang^* 
Tellur  —  ein. 

Arsen.  1  bis  2  g  des  Präparates  werden  bis  zur  schwachen  Botglat 
erhitzt,  der  Bückstand,  welcher  79  bis  82  Proz.  vom  angewendeten  Basitcli- 
Wismutnitrat  betrage,  zerrieben,  in  wenig  Salzsäure  gelöst  und  diese  Lösung 
mit  dem  zwei-  bis  dreifachen  Volum  Betten dorfschem  Beagens  veraetst 
Nach  einstündigem  Stehen  zeige  sich  keine  Braunfärbung.  Selen-  und 
tellurhaltiges  Wismutnitrat,  welches  allerdings  schon  an  sich  sa  ver- 
werfen sein  würde,  liefert  hierbei  auch  eine  Ausscheidung  von  rotem  Selen, 
bezüglich  von  schwarzem  Tellur.  Ein  derartiges  Präparat  würde,  nachdem 
die  Salpetersäure  durch  Erhitzen  mit  der  doppelten  Menge  reiner  konxen- 
trierter  Schwefelsäure  in  einer  Porzellanschale  entfernt  ist  (Entwiekelnng 
weißer  Schwefelsäuredämpfe),  im  Marsh  sehen  Apparate  auf  Arsen  su 
prüfen  sein. 

Als  Bismutum  suhnitricum  ntitrio  nitrico  praeeipitatum  wird  ein  Basisch- 
Wismutnitrat  durch  Behandeln  des  neutralen  Wismutnitrats  mit  heiler  Natrium- 
nitratlösung (an  Stelle  von  Wasser,  siehe  S.  454)  bereitet.  Ein  solches  Prä- 
parat soll  sich  vor  dem  gewöhnlichen  Basisch -Wismutnitrat  durch  feinere 
Verteilung  und  dadurch  bedingte  leichtere  Besorbierbarkeit  auszeichnen. 


Wismutphosphat:  BiPO\  scheidet  sich  als  ein  weißer,  in  Wasser 
unlöslicher  Niederschlag  ab  beim  Eintragen  einer  Lösung  von  Wismutnitrat 
in  verdünnter  Salpetersäure  oder  Glycerin,  in  Natriumphosphatlöflung(Heintz)* 

Als  Bismutum  phosphoricum  solubile  wird  ein  Präparat  in  den  Handel 
gebracht,  welches  vielleicht  ein  Doppelsalz  von  Wismutphosphat  und  Natrium- 
pyrophosphat  enthält.  Dasselbe  soll  durch  Zusammenschmelzen  von  Wismut- 
oxyd,  Atznatron  und  Phosphorsäure  gewonnen  werden.  Dieses  Präparat 
bildet  ein  weißes,  etwa  20  Proz.  Bi*0^  enthaltendes  Pulver,  welches  sich 
leicht  in  Wasser  mit  fast  neutraler  Reaktion  löst.  Die  1 :  20  bereitete  wässe- 
rige Lösung  soll  sich  24  Stunden,  die  noch  stärker  verdünnte. Lösung  sogar 
mehrere  Tage  lang  klar  erhalten.  Auf  Zusatz  von  Basen  oder  Säuren,  sowie 
beim  Kochen  wird  die  wässerige  Lösung  getrübt. 

W  i  R  m  u  t  a  r  8  o  n  H  t :  Bi  As  O*  +  V«  H*  O,  kann  entsprechend  dem  Wismut- 
phosphat dargosttjllt  worden.  Weißer,  in  Wasser  und  in  kalter,  verdünnter 
Salpetersäure  unlöslicher  Niederschlag  (Salkowski). 

Wismutcarbonat:  (BiO)*CO*  +  %H*0,  scheidet  sich  als  ein  weißer, 
Wasser  unlö<)lioh(>r  Niederschlag  aus,  beim  Eingleisen  einer  Salpetersäuren 
nng   des  Nitrats   in   überschüssige   Ammoniumcarbonatlösung   (Heintz). 


Übenioht  der  YerbiDduDgen  der  Stickstoff gruppe. 
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Ein  andereg  Wismutcarbonat  kommt  als  Wismutspat  (siehe  8.  444)  in 
graugelben,  amorphen  Massen  natürlich  vor.  Neutrale  Wismutoarbonate 
sind  nicht  bekannt. 

Scbwefelwismut«  Wismuttrisulfid:  Bi'S",  findet  sich  in  der  Natur 
alsWismutglanz  in  Gestalt  von  nadeiförmigen,  rhombischen  Kristallen 
oder  blätterigen  Massen.  Künstlich  wird  es  durch  Zusammenschmelzen  von 
Schwefel  und  Wismut  oder  durch  Fällung  von  Wismutsalslöeungen  mit 
Schwefelwasserstoff  erhalten.  In  verdünnten  Säuren  und  in  Sohwefel- 
alkalien  ist  es  unlöslich,  löslich  dagegen  in  starker,  heißer  Salzsäure  und  in 
Salpetersäure. 

Ein  Wismutdisulf id:  Bi*S',  soll  beim  Erhitzen  von  Bi*0*  in  einem 
luftfreien  H'S-Strome  als  graue  Masse  gebildet  werden  (B.  Schneider). 

Bei  den  Elementen  der  StickstoSgruppe :  N,  P,  As,  Sb  und  Bi» 
nimmt  der  Metalloidcharakter  mit  dem  Steigen  des  Atomgewichts  ab, 
so  daß  das  Antimon  auf  der  Grenze  zwischen  den  Metalloiden  und  den 
Metallen  steht,  das  Wismut  im  wesentlichen  Metallcharakter  trägt 
Vom  Stickstoff  sind  nur  indifferente  und  säurebildende  Oxyde  bekannt; 
seine  Wasserstoffverbindung  NH^  ist  sehr  beständig  und  besitzt  stark 
basische  Eigenschaften.  Letztere  sind  bei  dem  Phosphorwasserstoff 
nur  wenig,  bei  dem  Arsen-  und  Antimonwasserstoff  überhaupt  nicht 
mehr  vorhanden.  Ähnlich  verhält  es  sich  mit  der  Beständigkeit;  Wis- 
mutwasserstoff ist  überhaupt  nicht  bekannt. 

Die  SauerstoffverbinduDgen  des  Phosphors  und  Arsens  sind  säore- 
bildende  Oxyde,  die  des  Antimons,  besonders  Sb^O^  tragen  gleichzeitig 
schwach  säure-  und  basenbildenden  Charakter.  Bi^O^  hat  nur  basische 
Eigenschaften;  Bi^O*  und  Bi^O'»  verhalten  sich  wie  Superoxyde. 


Grruppe   des  Vanadins. 

Die  Ciruppe  des  Vanadins  umfaßt  drei  seltene  Elemente,  welche  in 
ihren  Verbindungen  drei-  und  fünfwertig  auftreten,  das  Vanadin:  V,  das 
Tantal:  Ta ,  und  das  Niob:  Nb.  Dieselben  schließen  sich  in  mancher 
BeziehunjJ:  an  die  Klemente  der  Stickstoff gruppe  an, 

Vanadin,  V. 

Atomgewicht  öl.ii  (.30,8  IL  =  1).     Drei-  und  fünf  wertig. 

Im  Jahre  1801  machte  Del  Rio  bei  der  Untersuchung  des  Vanadinits 
die  Entdeckung  eines  neuen  Metalles,  welches  er  als  Erithronium  be- 
zeichnete. Später  ließ  jedoch  Del  Rio  diese  Entdeckung  wieder  fallen,  in- 
dem er  annahm ,  das  fragliche  neue  Element  sei  identisch  mit  Chrom.  Im 
Jahre  1830  wurde  dieses  Element  von  neuem  durch  Sefström  im  schwe- 
dischen Eisen  entdeckt  und  mit  dem  Namen  „Vanadin",  nach  der  skan- 
dinavischen Göttin  Vanadis,  benannt.  Bald  darauf  zeigte  Wühler,  daß 
das  Vanadin  Sefströms  mit  dem  Erithronium  von  Del  Rio  identisch  ist. 
Das  Vanadin  und  seine  Verbindungen  sind  besonders  von  Berzelius  und 
später  von  Roscoe  untersucht  worden. 

Das  Vanadin  lindet  sich  in  der  Natur  nicht  im  gediegenen  Zustande, 
sondern,  wie  es  scheint,  nur  in  Gestalt   von  vanadinsauren  Salzen.     Letztere 
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Totindaiigen  kommen  in  ziemlicher  Verbreitung,  jedoch  stets  nur  in  sehr 
|frai|ea  Mengen,  besonders  in  den  Kupfer-  und  Eisenerzen,  vor.  Kleine 
Xengm  von  Vanadin  finden  sich  daher  in  dem  Roheisen,  in  den  Thomas- 
ifhlMtwi  (die  in  Oreuzot  gewonnenen  enthalten  1  bis  2  Proz.  Vanadinsäure) 
ud  in  taderen  technischen  Produkten.  Auch  in  der  Asche  mancher  Pflanzen 
koaunt  Vanadin  vor  (Bäben,  Wein,  Waldbäume). 

In  Verbindung  mit  Blei  findet  sich  die  Vanadinsäure  im  Vanadinit: 
SW(VO*)«-f  PbCl\  und  Dechenit:  Pb(VO»)*;  in  Verbindung  mit  Kupfer 
ibYoIborthit:  Cn'(VOV;  mit  Wismut  als  Puoherit:  BiVO^;  mit  Blei 
HBdlopfer  im  Mottramit:  (Pb,Cu)'(VO*)«-f  2(Pb,  Ou)(OH)\  usw. 

Das  Vanadin  (durch  Glühen  von  Vanadindichlorid :  V*C1^,  im  Wasser- 
noirtroine  darstellbar)  bildet  ein  hellgraues,  mikrokristallinisches  Pulver 
von  5,5  spezif.  Gew.  An  der  Luft  oxydiert  es  sich  nur  langsam ,  rasch  da- 
Pfm  beim  Erhitzen.  Von  Balzsäure  und  verdünnter  Schwefelsäure  wird  es 
Biekt  mgiBgriffen.  Konzentrierte  Schwefelsäure  löst  es  mit  grüngelber,  Sal- 
fdeniiire  mit  blauer  Farbe.  Mit  Sauerstoff  verbindet  sich  das  Vanadin  zu 
doiOiyden  V*0,  V*0*,  V*0",  V*0*,  V*0*,  welche  in  der  Zusammensetzung 
<ltB  Qijden  des  Btickstofts  (s.  S.  320)  entsprechen.  Das  Vanadin  pentoxy  d 
<rfer  Vanadinsänreanhydrid:  V'O^,  darstellbar  durch  Glühen  von 
iounoniimimetavanadat  in  offenen  Tiegeln,  bildet  eine  rotbraune,  schmelz- 
btra,  beim  Erkalten  kristallinisch  erstarrende  Masse.  In  Wasser  ist  dasselbe 
BIT  wenig  löelich.  Säuren  lösen  es  mit  roter  Farbe.  Ätzende  und  kohlen- 
■MK  Alkalien  löten  es  unter  Bildung  von  vanadinsauren  Salzen,  Vanadaten. 
Ton  Hydraten  des  Vanadinpentoxyds  sind  zwei  bekannt:  Metavanadin- 
ünre:  HVO*,  goldgelbe,  in  Wasser  wenig  lösliche  Flitter;  und  Pyro- 
vanndin säure:  H^V*0',  braunrotes  Pulver,  welches  sich  durch  Salpeter- 
iim  ans  der  konzentrierten  Lösung  der  Alkalivanadate  abscheidet.  Klne 
OrthoTanadinsäure:  H^VO\  ist  im  freien  Zustande  nicht  bekannt. 

Die    Vanadinsäure    bildet    ortho-,   pyro-    und    metuvauadinsaure 

J*»!!«.    Die   Vanadinmineralien   enthalten   meist   Orthosalze.      Die    Ortho- 

vanadate    werden   gebildet  beim   Zusammeuschmelzeu    von  Vauadinsäure- 

lühTdrid   mit   der  entsprechenden  Menge    der   atzenden    oiler   kohlcn5<auren 

AUaiien.     Durch  viel  Wasser,  sowie  beim  Stehen  ihrer  Lösungen  werdt-n  dif 

'irthovanadate  in  Pyro-    und  Metavanadate   verwandelt.     Die    Meta- 

vtnadate    erhält    man    am    geeignetsten    durch    Ijösoii    von    Vana<linsäure- 

uhjdrid   in   wässerigen  Atzalkalien   oder   ätzenden   Krdalkalien.      Kssi(r»<üure 

^'h•fidet   aus   der  konzentrierten  Lösung   der  Metavanadate  schwer   lüMÜche, 

•rtngerot    gefärbte   Tetravanadate:    M*V*()"    (M    =^  einwertiges   Metall) 

aa».    Stärkere    Säuren    färben    die    Losungen    der    ^letavanadate    mt;    nach 

-:ai^»T  Zeit   tritt   wieder  Entfärbung    ein.     Festes    Chloranimonium   sclu-idet 

iQ«  Alkalinietavanadaten  alle  Vanadinsäure    als  kristallinisches,   in  Salniiak- 

lÖüOüg   unliVsliches ,   farbloses    Animoniummetavanadat :    Nil^.VO',    ab; 

ChU>rbaryum ,   Silbernitrat  und  Hleiacetat  bewirk««!!  gelbe,    beim  Stehen  und 

beim  Erwärmen  farblos  wenlende  Nied^rschläue. 

Schwefelwasserstoff  und  schweflige  Saun»  reduzieren  die  Vanadinsäiire 
m  angei^äuerter  L(>sung  zu  Vana<lindioxyd  :  Vo*.  >\oli-heM  mit  blauer  Farln' 
relöst  bleibt.  S^hwefelammoniuni  »'r/cugt  in  der  L«»>uiig  d»'r  Vanadin'«äuri* 
M*r  der  vanadinsauren  Salze  einen  hraunen  Ni»'derschla^,  welch»*r  in  •^fflW'in 
Schwefelammonium  mit  brauner,  in  farblosem  Schwefeianimonium  mit  kirsrh- 
.''»ter  Farbe  löblich  ist.  Durch  Neutralisation  mit  Salz>äure  wird  braunes 
vhwefelvanadin  wieder  ahy:»'*«cliieiI<Mi.  (ierbsäurt*  fällt  di»*  neutralen  oder 
mit  K!»'»ig!«iiure  angesäuert»»n  Li>suni:en  »ler  vanadinsauren  Salze  hlauorhwarz. 
Zink  ruft    in    der  salzsaupMi  Lo»«ung  der  Vanadate  tint-  lilaufärhun^j  hervnr. 
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Schüttelt  man  die  angesäuerte  Lösung  eines  vanadinsauren  Salaees  mit  Wassei — • 
stoffiBuperozydlösung  und  Äther,  so  nimmt  letzterer  eine  dunkelrote  Färbun^g 
an  (noch  in  einer  Verdünnung  von  1 :  40  000). 

In  der  Borax-  und  in  der  Phosphorsalzperle  löst  nah  die  Vanadinsäui — m 
und  die  Oxyde  des  Vanadins  in  der  äußeren,  oxydierenden  Flamme  mit  gelk^ 
lieber  Farbe  auf.  In  der  inneren,  reduzierenden  Flamme  färbt  sich  diePer^^^ 
in  der  Hitze  braun,  beim  Erkalten  schön  grün  (ähnlich  der  Chroimoxydperle^  ^ 

Zum  Nachweis  des  Va n a d i n s  im  Brauneisenstein,  Eisenschlacken  us^i^^ . 
schmelze  man  diese  Materialien  (in  nicht  zu  kleiner  Menge)  im  fein  gepiaJ- 
verten  Zustande  mit  Soda  und  Salpeter,  ziehe  die  Schmelze  mit  wenig  Wf 
aus  und  weise  in  dieser  ev.  gelb  gefärbten  Lösung  das  Vanadin  durch  obi| 
Beaktionen  nach. 

Die  Vauadinverbindungen,  namentlich  das  Ammoniummetavanada  ^• 
NH^.VO'',  haben  eine  Anwendung  in  der  Photographie  und  zur  DarstelluD^ 
von  Anilinschwarz  gefunden.    Zur  Darstellung  des  Ammoniummetavanadst« 
werden  die  gepulverten  Vanadinerze   mit   ein  Drittel  Salpeter   geglüht,  die 
Masse  mit  Wasser  ausgezogen,   die  hierdurch   erzielte  Lösung  filtriert,   mit 
Schwefelsäure   neutralisiert,    eingedampft   und  mit  Salmiak  vollständig  ge- 
sättigt.    Das    ausgeschiedene   Ammoniummetavanadat  wird   mit   gesättigter 
Salmiaklösung    ausgewaschen    und   aus   ammoniakhaltigem ,    heiüem  Waaer 
umkristallisiert.     Weißes,  kristallinisches  Pulver. 

Tantal,  Ta.    Niob,  Nb. 

Atomgewicht  Ta :  1 83  (181  fi  H  =  1);  Nb :  94  (93,3  H=  1),  Drei-  und  fünf  wertig. 

Das  Tantal  ist  im  Jahre  1801  von  Hatchett  in  dem  Ck>lambit  von 
Massachusetts  unter  dem  Namen  Columbium  entdeckt  worden.  Eckeberg 
fand  im  Jahre  1802  das  gleiche  Element  im  Yttrotantalit  und  bezeichnete 
dasselbe   als  Tantal.     Die  Identität  von    Columbium   und  Tantal   ist   durch 

Wollastou  im  Jahre  1809  nachgewiesen  worden. 

Das  Niob  wurde  vou  H.  Rose  im  Jahre  1845  im  Columbit  von  Boden- 
mais in  Bayern  aufgefunden.  Das  von  H.  Rose  neben  Niob  aufgefundene 
Pelop  liat  sich  später  als  identisch  mit  Niob  ei-wiesen. 

Das  Tantal  und  das  Niob  finden  sich  meist  nebeneinander  in  Gestalt 
von  tantalsauren  und  niobsauren  Salzen  in  einigen  seltenen  Mineralien.  Jene 
Salze  sind  z.B.  enthalten  imTantalit,  im  Yttrotantalit,  im  Niobit,  im 
Fergusonit,  im  Euxenit,  imPyrochlor,  imAschynit,  im  Samarskit, 
in  den  Columbiten  usw. 

Die  Elemente  selbst  sind  bisher  nur  sehr  wenig  bekannt. 

Das  Tantalsäureanhydrid:  Ta*0^,  und  das  Niobsäureanhydrid :  Nb'O"', 
sind  weiße,  nicht  schmelzbare,  in  der  Hitze  sich  gelb  färbende  Pulver,  welche 
in  Wasser,  Säuren  und  Alkalien  unlöslich  sind.  Schmelzendes  Elalihydrat 
löst  dieselben  zu  Salzen,  die  in  Wasser  löslich  sind,  aus  deren  Lösungen 
durch  Mineralsiiuren  Tantal-  und  Niobsäure  ausgeschieden  wird. 

übergießt  man  die  Niobsäure  mit  konzentrierter  Salzsäure  und  fügt 
etwas  Zink  zu,  so  tritt  zunächst  eine  blaue,  allmählich  braun  werdende  Fär- 
bung ein.  Tantalsäure  liefert  unter  diesen  Umständen  keine  oder  doch  nur 
eine  sehr  geringe  Blaufärbung.  Löst  man  dagegen  festes  Tantalchlorid  in 
konzentrierter  Schwefelsäure  und  fügt  Wasser  und  metallisches  Zink  zu,  s<^ 
resultiert  eine  blau  gefärbte,  beim  Stehen  nicht  braun  werdende  Losung. 

Phosphorsalz  löst  die  Tantalsäure  in  der  inneren  und  in  der  äußeien 
Lötrohrflamme  zu  einer  farblosen  r«-rle  auf.     Niobsäure   erteilt    dagegen  der 
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Phoiphonalxperle  in  der  inneren  Lötrohrflamme  eine  blaue  bis  braune  Fär- 
tang,  welche  in  der  änfleren  Lötrohrflamme  wieder  verschwindet. 

Dts  Tantal  findet  in  der  Neuzeit  in  der  Elektrotechnik  (Tantal-Glüh- 
lampcD)  Verwendung. 

Bor,  B. 

Atomgewicht  11  (10,9  H  =  1).    Dreiwertig. 

Geschichtliches.  Das  Bor  wurde  im  reinen  Zustande  zuerst  im 
ithn  1807  von  Davy  dargestellt;  im  Jahre  1808  isolierten  auch  Gay- 
liBisAC  (1778 — 1850)  und  Th^nard  dasselbe,  indem  sie  Kalium  auf  Bor. 
iiBreaiihydrid  einwirken  ließen.  Näher  untersucht  ist  das  Bor  später  besonders 
^Wöhler,  St.  Claire-Deville  und  Hampe. 

Vorkommen.     Das  Bor  kommt  in  der  Natur  nicht  im  freien 
Zoitande  Tor,  sondern  stets  nur  als  Borsäure:  H^BO^  und  deren  Salze. 
Die  natürlich  bei  Sasso  in  Toskana,  auf  der  Insel  Volcano  usw.  vor- 
bmmende  feste  Borsäure  führt  den  Namen  Sassolin.    Beträchtlichere 
Mengen  derselben  entströmen  im  gelösten  Zustande  durch  überhitzte 
Waaserdämpfe  dem  vulkanischen  Erdboden  Toskanas.   Kleinere  Mengen 
Bortiare  finden  sich  ferner  im  Meerwasser  (besonders  im  Toten  Meere) 
ond  in  einigen  Mineralquellen,  yermutlich  als  Magnesiumsalz  —  Aachen, 
Wiesbaden,  Vichy,  Pyrenäen  (Schwefelwässer)  usw.  —  Von  den  Salzen 
der  Borsäure  sind  die  wichtigsten:  Tinkal  oder  natürlicher  Borax: 
N»»B*07  +   10H«0;    Borocalcit:    CaB^O^  +  4HaO;    Pandermit: 
Ca»B«0"  +  3H«0,Boronatrocalcit:  2CaB*07  +  Na^B^O^  +  ISH^O 
(+  16H«0),  (nach  Kraut  Na^O,  2CaO,5Ba08  +  löH^O);  Boracit: 
2Mg»B«Oi5  +  MgC12;  Staßfurtit:    2Mg3B«Oi^  +  MgCl»  +  H^O; 
Pinnoit:  MgB«0*  +  SH^O;  Datolith:  IICaBSiO\     Auch  im  Tur- 
malin,  Axinit  und  Glimmer  kommen  geringe  Mengen  von  Borsäure  vor. 
Ob  das  Kochsalz  Spuren   von  Borsäure   enthält,   ist   zweifelhaft.     Im 
Fflanxenreiohe   ist    die  Borsäure   nur  in   sehr  kleiner  Menge  in  den 
meisten  Pflanzen,  bzw.  deren  Aschen  enthalten,  z.  B.  in  dem  Hopfen, 
in  den  Gitronen,  Apfelsinen  und  yieleii  anderen  Früchten  (1  kg  Asche: 
1,5  bis  6,4  g),  in  der  Weinrebe  und  in  den  Weinbeeren  (daher  auch 
im  Wein)  usw.     In  der  Milch  und  in  dem  Blute  ist  die  Borsäure  bis- 
her als  normaler  Bestandteil  nicht  aufgefunden  worden.     1  Liter  Kuh- 
harn  enthält  jedoch   0,0086  g,    1  Liter  Pferdeharn   0,0075  g  Borsäure 
(H.  Jay). 

Das  Bor  ist  in  zwei  allotropen  Modifikationen  bekannt:  als  amorphes 
and  alii  kristallisiertes  Bor. 

I.    Amorphes    Bor.     Dasselbe    wird    erhalten    durch    Erhitzen    von 

10  Tln.    gepulvertem   Borsäureanhydrid:    B*0"*,    mit  6   Tln.   Natrium   unter 

einer  Decke  von  4  bis  5  Tln.  Kochsalz  (Wöhler,  St.  Ciaire  Deville)  oder 

▼on  Borsäureanhydrid   mit  Magnesiumpulver  (üatt ermann,  Cl.  Winkler) 

ond  Behandeln  der  erkalteten  blasse  mit  Salzsäure.    Es  ist  ein  dunkel  braun- 

gränes,  geruch-  und  geschmackloses,    im  frisch  bereiteten  Zustande  etwas  in 

Wasser  lösliches  Pulver  von  2,45  spezif.  Gew.    Bei  Luftabschluß  ist  es  selbst 

bei    WeilSglut   unschmelzbar.     An    der  Luft    erhitzt,    verbrennt    es   dagegen 

leicht  zu  Borsäureanhydrid,  dem  etwas  Borstickstoff  beigemengt  ist.    Salpeter- 
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gäurn.  Königawaüier.  koDzeutriene  Sobw^felsänre  und  schmelzendefi 
bydroiyd  führen  daiselbe  in  Borsäure  über.  Dm  amorphe  Bor  bea 
Alfiuität  zum  Sauerstoff ;  infolgedessen  wirkt  es  als  Beduktinnmt: 
Stickstoff  verbindet  es  sich  direkt  bei  Rotglut  zu  weiOem,  amorp] 
Stickstoff:  BN.  Bei  der  Hitze  der  elektriscben  Öfen  vereinifft 
amorphe  Bor  mit  KobleoBtoff  zu  Barcarbid:  CR*,  einem  St 
schwarze,  glänzende  Kristnlle  von  nebr  groBer  Härte  und  Bentändigk 

IL  Kristallisiertes  Bor.  Das  kristaUisierte  Bor  ist  biiher  1 
Zustande  nicht  bekannt.  Die  gelben  oder  die  mehr  oder  minder 
gefärbten  oktaedrtachen  Kristalle,  welche  man  durch  AuflöMn  von  l 
Bnr  in  geechinolzetiein  Aluminium,  oder  durch  Erhitzen  von  Borsäur 
mit  Aluminiam  erhält  (Wöhler,  St.  Claire  Deville),  die  frfiht 
Blalüsiertes  Bor  gehalten  wurden,  enthalten  neben  Bor  noch  Kohlen 
Aluminium  in  Verh&ltaissen ,  welche  nach  Hampe  der  Formel 
oder  2CB°  -|-  3A1B"  entsprechen.  Diese  Kristalle  haben  ein  s 
Gewicht  von  2,616.  An  Glana  und  Barte  n&hem  sie  sich  fast 
manien.  Von  Ageaaien  werden  die  Bnrkriatalle  viel  weniger  angej 
das  amorphe  Bor.  So  lassen  sich  dieselben  an  der  Luft  glühen ,  < 
Veränderung  zu  erleiden,  ebenso  ist  Balpetersüure ,  KüaigswassN 
lauge,  selbst  bei  längerem  Erhitzen,  ohne  Ginwirkung.  SctunelxendM 
hjdroxyd  führt  die  Kristalle  unter  Entwickelung  von  Wasaentoi 
saui'es  Natrium  über. 

Dos  graphitartige  Bor,  welches  man  früher  als  eine  drit 
kation  dieses  Elementes  unterschied,  ist   eine  Terbindung  von  Bor 

BorwaSBerstoff :  BH",  bildet  sich  als  ein  farbloses,  oo 
riechendea,  mit  hellgrüner  Fiaiame  brennende»  Gas,  beim  Überg 
Bonnagnasinm  mit  Salzaäurs  (Jones,  Taylor). 

Von  Halogen  Verbindungen  des  Bors  lind  bekannt 
trichlorid:  BCl*  (Siedep.  17° C),  dM  Bortribromid:  BBr*  (8i«d 
—  farblose  Flüssigkeiten,  welche  durch  Erhitzen  von  amorphem 
einem  innigen  Gemisch  von  Boraänreanhjdrid  und  Kohle  im  Ol 
Bromdampf  erhalten  werden  —  das  Bortrijodid:  BJ",  welche* 
lose,  glänzende,  hygroskopische,  bei  43°  C  sctamelxende  Blättohen  bi 
von  trockenem  Jodwasserstoff  über  stark  erhitztes ,  amorphes  Bor 
und  das  Bortrifluorid:  BF^,  welches  als  farbloses  Öaa  darch 
von  Borsäureanhydrid  mit  Fluorcalcinm  bis  zur  Weiflglnhhitee  (O  »y 
Thänard)  dargestellt  wird.  Durch  Wasser  wird  dos  Bortriflnori 
sltnre  und  Borfluorwasserstoff  säure:  HBF*,  £erlegt(B«rtBlii 
tere  ist  eine  einbasische  Sfiure,  die  nur  in  Lösung  und  in  ihr 
bekannt  ist. 

Sauerstoff-  und  Sauerstoff-Wassersloffverbindongen  d» 

Das  Bor  verbindet  sich  mit  Sauerstoff  direkt  zu : 

B*0',   Borsäureanhydrid  oder  Bortrioxyd. 
Au  Säuren  sind  bekannt; 

H'BO',  Borsäure, 
HBO*.  Metaborsäure, 
H'B'O',  Pyrobors&ure. 
Boriätireanhydrid,  Bortrioxyd,  B*0'.  wirf  aU  ein« 
glasartig   durchsichtige ,    schmelzbare    Masse    erhalten   durch   Erl: 


Borsäure.  4Q3 

Bonäure  biB  zum  ruhigen  Schmelzen.  Dasselbe  verflüchtigt  sich  erst  bei 
Wdßglat  und  treibt  infolgedessen  die  stärksten  Säuren  aus  ihren  Yerbin- 
dosgen  aus.  An  feuchter  Luft  und  durch  Lösen  in  Wasser  verwandelt  es 
nch  in  Borsäure. 

Borsäure:  USB 0^ 

Molekulargewicht:  62  (61,54  H  =  1,  62,024  0  =  16). 
(In  lOO  Tln.,  H:  4,87,  B:  17,75,  O:  77,38  oder  H«0:  43,57,  B*0»:  56,43.) 

Syn.:  Acidum  horicum,  Äcidum  horacicum,  Sal  Sedativum  Hombergii. 

Geschichtliches.  Die  Borsäure  wurde  im  Jahre  1702  von  Homberg, 
«nem  Arzte,  aus  dem  Borax  abgeschieden,  und  als  Sedativsalz,  Sal  seda- 
tmmHombergii^  arzneilich  angewendet;  Baron  erkannte  die  Borsäure  jedoch 
cnt  im  Jahre  1748  als  einen  Bestandteil  des  Borax,  indem  er  letzteren  als 
«De  Verbindung  von  Sedativsalz  mit  Natron  kennen  lehrte.  Die  fabrik- 
niifiige  Darstellung  der  Borsäure  aus  den  Lagunen  Toskanas,  in  welchen  die- 
«Ibe  1777  von  Höfer  entdeckt  war,  begann  Larderel  im  Jahre  1818. 

Fast  alle  in  Europa  verbrauchte  Borsäure  stammt  mit  Ausnahme 
▼erfaältnismaßig  kleiner,  in  Staßfurt  aus  Boracit  und  Staßfurtit  durch 
Zerlegung  mit  Salzsäure  gewonnener  Mengen  aus  Italien,  wo  sie  in  den 
vulkanischen  Gegenden  Toskanas,  den  Liparischen  Inseln,  namentlich 
<ler  Insel  Vulcano,  teils  im  festen  Zustande  als  Sa s solin,  teils  gelöst 
in  den  den  Erdspalten  entströmenden  vulkanischen  Dämpfen  —  Suf - 
fioni  —  und  den  von  diesen  gebildeten  Sümpfen  und  Teichen  — 
Lagunen  —  vorkommt.  Auf  welche  Ursachen  das  Auftreten  dieser 
Borsäuredämpfe  zurückzuführen  ist,  ist  noch  zweifelhaft.  Bemerkens- 
wert ist,  daß  die  Suf  fioni  Ammoniaksalze  und  geringe  Mengen  von 
SehwefelwasserstofiP,  Methan  usw.  enthalten.  Über  die  in  der  Natur 
Torkommende  Borsäure,  sowie  deren  Salze  s.  S.  461. 

Die  Gewinnung  der  Borsäure   geschieht  in   der  Welse,   daß  man  die 
Suffioni,  welche  an  verschiedenen  Orten  der  toskanischenMaremmen  (Gast el- 
nnovo,   SasRO,   Monterotondo ,   Larderello,   Travale,   Lustignano  ubw.)  dem 
Erdboden  teils  freiwillig,  teils  aus  Bohrlöchern  90  bis  120*  C  heiß  entströmen, 
mit  Mauerwerk  umgibt  (Fig.  128),  dieses  mit  Wasser  der  Lagunen  füllt  und 
die  borsäurehaltigen  Dämpfe  hindurchstreichen  läßt,  bis  keine  Borsäure  mehr 
von  dem  Wasser  aufgenommen  wird.    Das  Wasser  enthält  dann  etwa  2  Proz. 
Borsäure  und   wird   nun,   nachdem   es   sich   durch  Absetzen  (in  den  Bassins 
/?  und  F)  geklärt  hat,  in  flachen,  langen  Bleipfannen  (Ö,  Ö),  welche  durch 
die   Suffioni   erwärmt  werden,    in   dünner   Schicht  bei  mäßiger  Wärme   ab- 
gedampft.    Die  so  erzeugte  rohe  Borsäure,  welche  noch  bis  zu  25  Proz.  Ver- 
anreinigungen    enthält,    wird    durch    Umkristallisation    aus    heißem   Wasser 
gereinigt.     Im  reineren  Zustande  erhält  man  die  Borsäure  durch  Zersetzung 
einer  beiß  gesättigten  Boraxlösung  (1:2),  oder  von  natürlich  vorkommendem 
Tinkal   und    Borocalcit   mit    Salzsäure    oder   Salpetersäure   und    Umkristalli- 
sieren der  sich  beim  Erkalten  ausscheideuden  Säure: 

[Na*B*0'-f  10H*O]     +     2HCI     =     4H^BO'  +  5H«0     +     2NaCl 

Borax  Chlornatrium. 

Eigenschaften.  Die  Borsäure  kristallisiert  in  farblosen,  glän- 
zenden, sich  fettig  anfühlenden,  schrumpfend -süßlich  schmeckenden 
Schuppen,   welche   in   26  Tln.  Wasser   von    lÖ*^  und   3  Tln.   von   100® 
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lOalloh  Biod.  Anoh  in  Alkohol  ist  sie  reichlich  (1 :  15)  Ifialioh,  abenso  in 
Glycerin  (1:4),  wenig  dagegen  in  Äther  (100g  wasserfreier  Äther 
Ifiaen  nach  Partheil  bei  25"  0,00775  g  E^BO«,  100  g  mit  Wuser  ge- 
s&ttigter  Äther  lösen  0,239g  H>BO*).     D&a  epezifiache  Gewicht  dei^ 

Fig.  138. 


I  schwache  Säure;  ihre 

inge  tauchte  B   CoTcuma- 


selben  beträgt    1,4347.     Die   BomAure  ist 

LöBuagen  röten  Lackmuspapier,  färben  al 
piipier,  selbst  bei  GegenwB.rtvon  freier  Salzaä 
rotbraun.  Durch  Zusatz  von  Glycerin  oder  Mannit  wird  die  saure 
Reaktion  der  Borsäure  verstärkt  (vgl  S.  42  u.  467).  Kocht  man  die 
wässerige  Lösung  der  Borsäure,  so  verilücbtigt  sieb  ein  Teil  derselben 
mit  den  Wasserdäuipfen,  Noch  reichlichere  Mengen  Ton  Borsäure 
verflüchtigen  sich  mit  Alkoboldämpfen.  Bringt  man  die  Borsäure  direkt 
oder  nach  dem  Befeuchten  mit  Glycerin  mittels  eines  Ptatindrahtea  in 
eine  nicht  leuchtende  P'lamme ,  so  bewirkt  sie  eine  GrQnf&rbung  der- 
selben. Letztere  tritt  noch  mehr  hervor  beim  Anzttnden  einer  alkoho- 
liacben  Lösung  der  Sänre. 

Saures  Nattiumcaibonat  und  Natriumthioaulfat  werden  in  wäweriger 
Lösung  durch  Borsäure  nicht  zeryietM.  Hauchende  Bchwefe  liäore  löst  Boe- 
aäure  iii  gmCvr  Menjre  uutT  Bildung  der  kriatalliaierbaren  Verbindung 
a(BO)HSO'  +  SO'.  Wird  Borsauri'  mit  einem  ÜberscbuO  von  konien- 
trierter  rh(i><phi)rpiiure  eingedampft  und  der  trockene  Büokstand  mit  Wasser 
behandelt,  so  resultiert  eine  erdiire ,  in  Wasser  unlösliche,  unscbmelcbare 
Maage  BI'O'  oder  ii=:p — 0 — 1)=0;  zur  quantitativen  Bestimmung  dt^r  Bor- 

säure  em|ifohlen.     Wird  1  Tl.  Borsäu: 
gelöst,  Ml  scheiden  sich  beim  £rkalt<^i 


)  Bor-Ksfigsä 


inhydrid:  B(O.C'H^O)",  i 
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Die  Bonanre  ist  eine  dreibasiscbe  Saure,  B(OH)^,  deren  Salze 
Borate  genannt  werden.  Dieselben  haben  teilweise  eine  komplizierte 
Zosunmensetzong,  indem  sie  sich  nicht  von  der  Orthoborsäure: 
B(OH)',  sondern  Ton  den  anhydrischen  Formen  derselben  ableiten. 
IKeAlkaliTerbindungen  sind  in  Wasser  mit  alkalischer  Reaktion  löslich, 
die  übrigen  Salze  sind  nur  schwer,  aber  nicht  unlöslich« 

Erhitzt  man  die  Borsaure  auf  100  bis  105^  so  verliert  sie  1  MoL 
Wasser  und  verwandelt  sich  in  die  pulverförmige,  einbasische  Meta- 
bori&ure:  HBO'  =  BO .  OH.  Pyroborsäure  oder  Tetrabor- 
laare:  H^B^O^«  bildet  sich  als  eine  spröde,  glasartige  Masse,  wenn 
man  Bors&nre  längere  Zeit  auf  140  bis  160^  erhitzt: 

4H«B0"    =     5H«0  +  H«B*0'. 

Bei  Rotglut  wird  Borsäureanhydrid:  B^0^  gebildet. 

Anwendung.  Die  Borsäure  dient  in  beschränktem  Mai^  zu 
anmeilichen  Zwecken,  sowie  zur  Konservierung  von  Nahrungsmitteln; 
im  Deutschen  Reiche  durch  Gesetz  vom  18.  Febr.  1902  verboten.  Als 
Konservesalz  dient  eine  Mischung  von  5  Tln.  Chlomatrium,  3  Tln. 
Kaliumnitrat  und  2  Tln.  Borsäure;  als  Glacialin  ein  Gemisch  aus  18  Tln. 
Borsäure,  9  Tln.  Borax,  9  Tln.  Zucker  und  6  Tln.  Glycerin.  Auch  eine  Lö- 
sung von  Borsäure  und  Wasserstoffsuperoxyd  dient  demgleichen  Zwecke. 

Der  Nachweis  der  Borsäure  im  freien,  wie  im  gebundenen  Zustande 
gescliieht  dadorch,  daß  man  die  gepulverte  Substanz  mit  etwas  konzen- 
trierter Schwefelsäure  anrührt  oder  sie  damit  gelinde  erwärmt.  Fügt  man 
alsdann  Alkohol  zu  und  zündet  denselben  an,  so  zeigt  sich  beim  Umrühren 
der  Mischung  eine  grüne  Färbung  der  Flamme,  welche  bei  Anwesenheit  von 
nur  kleinen  Mengen  Borsäure,  namentlich  erst  kurz  vor  dem  Erlöschen, 
herrortritt.  Kupfersalze  sind  vor  der  Prüfung  auf  Borsäure  durch  Schwefel- 
wMserstofE  zu  entfernen.  Auch  durch  Kintauchen  eines  Streifens  Ourcuma- 
papier')  in  die  etwa  10  Proz.  HCl  enthaltende  Auflösung  des  zu  unter- 
suchenden Salzes  und  Trocknen  de»  Papieres  läßt  sich  die  Borsäure  noch 
in  einer  Menge  von  0,01  Proz.  durch  die  auftretende  Rotbraunfärbung,  die 
beim  Anfeuchten  mit  Wasser  nicht  verschwindet,  erkennen.  Befeuchtet  man 
das  durch  die  Borsäure  gebräunte  Curcumapapier  nach  dem  vollständigen 
Trocknen  mit  Salmiakgeist,  so  färbt  sich  dasselbe  grünschwarz.  Ammoniak 
allein  ftrbt  Curcumapapier  nur  braun. 

Terdampft  man  die  salzsäurehaltige  Borsäurelösung  nach  Zusatz  von 
etwas  Oxalsäure  und  einigen  Tropfen  Curcumatinktur  im  Wasserbade  zur 
Trockne,  so  ist  der  Rückstand  schön  rot  gefärbt.  Alkohol  und  Äther  lösen 
den  gelnldeten  Farbstoff  mit  schön  roter  Farbe  (Cassal,  Gerrans).  Ammo- 
niakflüssigkeit färbt  den  Yerdunstungsrückstand  des  ätherischen  Auszuges  blau. 

Prüfung  der  Borsäure.  Die  gute  Beschaffenheit  der  Borsäure  er- 
gibt rieh  zunächst  durch  die  rein  weiße  Farbe  und  die  vollständige  Löslich- 
keit derselben  in  Wasser  (l  :  26  bei  15**)  und  in  Alkohol  (1 :  15)  —  Abwesen- 
heit von  borsauren  und  anderen  Salzen  — .  Die  wässerige  Lösung  der 
Borsfture  (1 :  50)  werde  femer  weder  durch  Silbemitratlösung  —  Chlorverbin- 
dungen — ,  noch  durch  Chlorbaryumlösung  —  Schwefelsäure  — ,  noch  durch 

^)  FUtrierpapieri  welches  mit  einer  Lösung  vonCarcumin  in  absolutem  Alkohol 
(1  :  2000)  imprägniert  und  im  Dunkeln  getrocknet  ist. 

Schmidt,  PharmazoatiBchc  Chemie.    I.  3Q 
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Bchwefelwasserstoffwasser  oder  Scbwef elammoniam  — Metalle — ,  noch  durch 
Kaliumoxalat  —  Calciumsalze  — ,  noch  nach  Zusatz  von  Ammoniak  durch 
Natriumphosphat  —  Magnesiumverbindungen  —  getrübt.  Ebensowenig  er- 
leide die  Lösung  der  Borsäure  durch  Zusatz  von  Ferrocyankalium  eine  Blau- 
färbung —  Eisen  — .  Da  käufliche,  gepulverte  Borsäure  bisweilen  metal- 
lisches Eisen  enthält,  so  löse  man  letztere  zur  Prüfung  auf  Eisen  unter  Zu- 
satz von  Salzsäure  und  etwas  Ohlorwasser. 

Mischt  man  die  wässerige  Lösung  der  Borsäure  mit  einem  gleichen 
Yolum  konzentrierter  Schwefelsäure  und  überschichtet  alsdann  die  heilSe 
Mischung  mit  Eisen vitriollösung ,  so  mache  sich  selbst  bei  längerem  Stehen 
keine  braune  Zone  an  der  Berührungsfläche  der  beiden  flüssigkeiten  bemerk- 
bar —  Salpetersäure  — . 

Zum  Nachweis  der  Borsäure  in  der  Milch  verdampfe  man  50  bis 
100 ccm  davon,  nachdem  zuvor  mit  Ealkwasser  alkidisch  gemacht  ist,  zur 
Trockne,  äschere  den  Verdampfungsrückstand  ein,  ziehe  die  Asche  mit  mög- 
lichst wenig  Salzsäure  aus  und  verdampfe  den  filtrierten  Auszug  bei  mäßiger 
Wärme  zur  Trockne.  Hierauf  befeuchte  man  den  Rückstand  mit  verdünnter 
Salzsäure,  füge  etwas  Curcumatinktur  zu  und  trockne  das  Gemisch  aber- 
mals im  Wasserbade  ein.  Bei  Gegenwart  von  Borsäure  nimmt  alsdann 
der  Yerdampfungsrückstand  eine  zinnoberrote  bis  kirschrote  Färbung  an 
(Meissl). 

Der  Nachweis  der  Borsäure  in  der  Milch  kann  einfacher  auch  in 
der  Weise  ausgeführt  werden,  daß  man  10 ccm  davon  mit  einigen  Tropfen 
Salzsäure  versetzt,  bis  zur  Koagulation  erwärmt  und  nach  dem  Erkalten 
durch  ein  angefeuchtetes  Filter  filtriert.  Taucht  man  hierauf  einen  Streifen 
Curcumapapier  (Fütrierpapier,  s.  S.  465)  in  diese  Flüssigkeit  und  trocknet  den- 
selben  bei  mäßiger  Wärme,  so  erscheint  der  imprägnierte  Teil  desselben  rot- 
braun gefärbt.  Durch  erneutes  Eintauchen  und  abermaliges  Trocknen  wird  die 
Färbung  noch  verstärkt.  Zur  Kontrolle  prüfe  man  borsäurefreie  Milch 
in  der  gleichen  Weise.  Die  rotbraune  Färbung  geht  beim  Betupfen  mit 
Amnioniakflüssigkeit  in  Grünschwarz  über. 

Zum  Nachweis  der  Borsäure  in  Fleisch,  Wurst  usw.  digeriere 
man  10  bis  20  g  davon  in  möglichst  zerkleinertem  Zustande  mit  Wasser,  dem 
etwas  Salzsäure  zugesetzt  ist,  presse  die  breiartige  Masse  durch  ein  Stück 
Leinwand,  filtriere  durch  ein  kleines  angefeuchtetes  Filter  und  prüfe  mit 
Curcumapapier,  wie  oben  (Milch)  angegeben  ist. 

Fett,  Butter,  Margarine  sind  zur  Prüfung  auf  Borsäure  mit  salz- 
säurehaltigem Wasser  gleichmäßig  zu  vermischen  und  dann  zu  schmelzen. 
Das  sich  absetzende  Wasser  ist  alsdann  mit  Curcumapapier,  wie  oben  an- 
gegeben ist,  auf  Borsäure  zu  prüfen. 

Fruchtsäfte,  Zitronensaft,  Bier,  Wein  usw.  sind  zur  Prüfung  auf 
Borsäure  in  einer  Menge  von  loo  ccm  mit  Soda  alkalisch  zu  machen,  dann 
einzudampfen  und  ist  der  Rückstand  hierauf  möglichst  zu  veraschen.  Der 
Auszug  der  Asche  mit  salzsäurehaltiprem  Wasser  ist  alsdann  mit  Curcuma- 
papier auf  Borsäure  zu  jirüfen  (s.  oben).  Hierbei  ist  jedoch  zu  beachten, 
daß  Spuren  von  Borsäure  auch  in  vielen  Ptlanzenaschen  normal  vorkommen 
(s.  S.  4rtH).  Nötigenfalls  prülV  man  die  gleiche  Menge  notorisch  reinen 
Materials  unter  dfu  gleichen   Bedingungen. 

Löst  mau  in  den  salzsäurehaltigen  Flüssigkeiten  etwas  Oxalsäure 
auf  und  prüft  dann  mit  CurLuma])ai>ier ,  so  wird  die  Färbung  desselben,  bei 
Gegenwart  von  Borsäure,  beim  Trocknen  verstärkt;  die  Färbung  ist  dann 
meist  eine  scliöu  rote  (vgl.  S.  4HÖ),  die  durch  Ammoniak  in  Blaugrün 
überoreht. 
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Die  quantitative  Bestimmung  der  Borsäure  in  Nahrungs-  und 
Gennfimitteln,  Mineralien  usw.  ist  insofern  schwierig,  als  es  kein  vollständiges 
Fällungamittel  für  diese  Säure  gibt.  Die  Bestimmung  erfolgt  in  Minera- 
lien uaw.  indirekt,  indem  man  die  übrigen  Bestandteile  derselben  quantitativ 
ermittelt  und  das  im  Prozentgehalt  Fehlende  als  Borsäure  in  Bechnung 
bringt,  oder  direkt,  indem  man  die  Borsäure  in  Borfluorkalium:  KBF*, 
oder  in  Borphosphat:  BPO^,  überführt.  Aus  Nahrungsmitteln  usw.  iso- 
liert man  die  Borsäure  am  einfachsten  als  solche  durch  Perforation  mit 
Äther,  T^l.  A.  Partbeil,  Archiv  der  Pharmazie  1904,  8.  478.  Als  Per- 
formtor  kann  hierzu  der  im  II.  organ.  Teil  (Alkaloide)  beschriebene  Apparat 
dienen.  Eine  annähernde  Bestimmung  der  Borsäure  in  Nahrungsmitteln 
kann  nach  A.  Hebebrand  unter  Anwendung  von  Curcumin  auf  kolori- 
metriachem  Wege  erfolgen,  vgl.  Apothekerzeitung  1902,  S.  843. 

Maßanalytische  Bestimmung  der  Borsäure.    Fügt  man  zu  einer 
vi«erigen,  mit  einigen  Tropfen   Phenolphtaleinlösung   versetzten   Borsäure- 
lOnuig  Normal -Kalilauge,  so  tritt  eine  Eosafärbung   ein,   ehe   auf   1  Mol. 
H'BO'  IMoLKOH  verbraucht  ist,  da  das  gebildete  Kaliummetaborat:  KBO'» 
Aark  hydrolytisch   dissoziiert  wird.     Setzt   man   der   Lösung   dagegen   eine 
genügende  Menge  Glycerin  zu,  so  wird  die  Hydrolyse   infolge    der  Bildung 
der  stirkeren  Glyoerinborsäure  zurückgedrängt,   so  daß  ein  scharfer  Farben- 
umschlag eintritt  (Jörge nsen).    Zu  diesem  Zwecke  füge  man  der  zu  titrie- 
renden BoTSäurelöeung  auf  0,5  g   H'BO'  etwa    30  ccm   neutralen,   reinen 
Glyoerini  zu  und  titriere  (Phenolphtalein   als  Indikator)  mit  Normal -Kali- 
lauge Ins  zum  Eintritt  der  Bosaf ärbung.    Hierauf  setze  man  abermals  10  ccm 
Glycerin  zu  und  beobachte,  ob  hierdurch  Entfärbuifg  der  Flüssigkeit  ein- 
tritt.   Sollte  letzteres  der  Fall  sein,  so  füge  man  von  der  Normal -Kalilauge 
tropfenweise  bis   zum  Wiedereintritt   der   Bosafärbung    zu.     Alsdann    setze 
man  von  neuem  10  ccm  Glycerin  zu  und  beobachte,  ob  nun  die  Bosaf  ärbung 
bestehen  bleibt.     Diese  Operationen   sind    nötigenfalls  so  oft  zu  wiederholen! 
bis  ein  scharfer  Farbenumschlag  eintritt,  ohne  daß  ein  weiterer  Glycerinzusatz 
die  Bosaförbung  zum  Verschwinden   bringt.     Unter  diesen  Bedingungen  ent- 
spricht Iccm  Normal-Kalilauge  (=  0,0561g  KOH)  0,062g  H'BO': 

H»BO*  +  KOH  =  KBO«  +  2H*0. 
Zur  Bestimmung  der  Borsäure  in  denVerbandwatten  erwärme 
man  5  g  des  zerschnittenen  Materials  in  einem  250  ccm-Kolben  mit  200  ccm 
eines  Gemisches  aus  1  Tl.  Glycerin  und  19  Tln.  Wasser  und  fülle  nach  dem 
Brkalten  mit  derselben  Glyceriulösung  zur  Marke  auf.  50  ccm  der  klaren 
Flüssigkeit  sind  hierauf,  unter  Zusatz  von  Qlyceriu,  wie  oben  angegeben, 
mit  V|,-Normal-Kalilauge  zu  titrieren  (l  ccm  Vio-Normal-Kalilauore  =  0,0062  g 
H»BO^. _ 

Überborsäure:  HBO^  oder  H*B0*,  ist  nur  in  ihren  Salzen,  den 
Perboraten,  bekannt.  Letztere  entstellen  bei  der  Einwirkung  von  Wasser- 
stofbuperozyd  auf  Borate  (Tanatar). 

Schwefslbor:  B*8',  welches  durch  Erhitzen  von  amorphem  Bor  im 
Bchwefeldampf  (Berzelius)  oder  in  trockenem  Schwefelwasserstoff  (Wohl er) 
entsteht,  bildet  eine  amorphe,  weiße,  glasartige  Masse,  die  durch  Wasser 
unter  heftiger  Beaktion  in  Borsäure  und  Schwefelwasserstoff  zerlegt  wird. 

Bor  Stickstoff:  BN,  entsteht  als  ein  weißes,  amoi-phes  Pulver,  wenn 
amorphes  Bor  in  einer  Atmosphäre  von  Stickstoff  zur  Weißglut  erhitzt  wird. 
Auch  durch  Glühen  eines  Gemisches  von  Borax  und  Salmiak  und  Ausziehen 
der  restierenden  Masse  mit  salzsäurebaltigem  Wasser  und  darauf  mit  heißem 
Wawier  lä0t  sich  Borstickstoff  darstellen  (Wohl er). 

30* 
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Gruppe  des  Kohlenstoffs  und  Siliciums. 

Die  beiden,  dieser  Gruppe  angehörigen  Elemente,  der  Eohleii^ 
Stoff  und  das  Silioium,  sind  vierwertig.     Die  Ton  dem  KohlenstoflT 
sich  ableitenden  Verbindungen  sind  in  so  großer  Zahl  and  in  so  außer- 
ordentlicher Mannigfaltigkeit  bekannt,  daß  man  ihre  Betrachtung  zum 
Gegenstände  eines  besonderen  Teiles  der  allgemeinen  Chemie,  der  soge- 
nannten organischen  Chemie  (s.  II.  organischer  Teil),  gemacht  hat.    Es 
sollen  daher  in  diesem  Abschnitte  nur  der  Kohlenstoff  selbst  und  einige 
seiner  einfachsten  Verbindungen,  welche  gewöhnlich  neben  denen  das 

Siliciums  abgehandelt  su  werden  pflegen,  eine  Besprechung  finden. 

« 

Kohlenstofi;  C. 

Atomgewicht  12  (11^1  H  =  1).    Vierwertig. 

Geschichtliches.  Obschon  die  Kohle  bereits  seit  den  ftltesten  Zeiten  ' 
bekannt  ist,  ist  doch  erst  durch  die  Untersuchungen  von  Lavoisier  fest- 
gestellt worden,  daß  das  Element  Kohlenstoff  {Carbone  oder  Cavbonium,  ab- 
geleitet von  Carbo,  Kohle)  einen  wesentlichen  Bestandteil  derselben  bildete 
Lavoisier  wies  femer  nach,  daß  das  Kohlensäureanhydrid  eine  Verbindung 
dieses  Elementes  mit  Bauerstoff  ist,  und  erkannte  weiter  aus  dieser  Tatsache 
den  Diamanten,  da  dieser  bei  der  Verbrennung  Kohlensäureanhydrid  liefert» 
als  reinen  Kohlenstoff  (1778). 

Vorkommen.  Der  Kohlenstoff  findet  sich  im  freien  Zustande 
nur  selten  als  Diamant  und  als  Graphit  in  der  Natur,  dagegen  in 
großer  Verbreitung  in  Verbindung  mit  anderen  Elementen.  So  findet 
er  sich  gebunden  an  Wasserstoff  in  den  Erdölen  (naturellem  Petroleum); 
gebunden  an  Sauerstoff  als  Kohlensäureanhydrid;  an  Sauerstoff  und 
Metalle  in  den  natürlichen  Carbonaten ;  an  Sauerstoff,  Wasserstoff  und 
Stickstoff  in  den  naturellen  organischen  Stoffen  und  der  durch  Zer- 
setzung derselben  erzeugten  Kohle. 

Der  Kohlenstoff  ist  in  drei  allotropen  Modifikationen,  dem  Dia- 
mant, dem  Graphit  und  dem  amorphen  Kohlenstoff,  bekannt« 
welche  trotz  der  Verschiedenheit  ihrer  physikalischen  Eigenschaften 
darin  übereinstimmen,  daß  sie  unschmelzbar  sind,  sich  erst  gegen 
3500^  C  im  elektrischen  Flammenbogen  etwas  verflüchtigen  und  sich 
beim  Erhitzen  mit  Sauerstoff  zu  Kohlensäureanhydrid  verbinden.  Von 
diesen  drei  Modifikationen  des  Kohlenstoffs  ist  der  Graphit  die  be- 
ständigste. Die  spezitische  Wärme  der  drei  Modifikationen  des  Kohlen- 
stoffs ist  eine  sehr  geringe;  das  Molekulargewicht  derselben  dürfte 
daher  ein  hohes  sein.  Dem  Ursprünge  nach  unterscheidet  man  mine- 
ralischen und  organischen  Kohlenstoff  und  von  letzterem  wieder 
vegetabilischen  und  animalischen  Kolilenstoff. 
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L    Mineralischer  Kolilenstoff. 

t)  Diamant.  Der  Diamant  findet  sich  in  Ostindien,  auf  Borneo, 
*^m  am  Uni,  in  Südafrika  (Kimberley),  in  Brasilien,  Kalifornien  usw.,  und 
^1  iwir  «Biweder  im  angeschwemmten  Lande  oder  lose  im  Sande;  seltener 
^1  Jummt  er  auf  ursprünglicher  Lagerstätte,  in  Gesteinen,  wie  im  Glimmer- 
^m  Mhirfer,  Itacolumit,  Xanthophyllit ,  vor.  Auch  einige  Ejsenmeteoriten, 
^M  &fiL  Ton  Canon  Diablo,  enthalten  kleine  Diamanten.  Das  gleiche 
W  idiamt  beim  Stahl  der  Fall  zu  sein.  Der  Diamant  kristallisiert  im 
Rguliren  System;  er  tritt  auf  in  Oktaedern,  Rhombendodekaedem 
md  Hezakisdodekaedem,  deren  Flachen  häufig  gekrümmt  sind.  Der 
ffiamant  hat  ein  spezifisches  Gewicht  von  3,5  bis  3,55.  Er  besitzt  die 
gröfite  Harte  von  allen  bekannten  Stoffen,  sowie  bei  vollkommener 
Duehsiehtigkeit  einen  lebhaften  Glanz  und  ein  sehr  starkes  Licht- 
fareehungsvermögen.  Er  ist  ein  schlechter  Leiter  für  Wärme 
«sd  Elektrizität.  Bei  Luftabschluß  verändert  sich  der  Diamant 
selbst  bei  sehr  hohen  Temperaturen  nicht;  bringt  man  ihn  aber  bei 
Laftabsehloß  zwischen  die  Kohlenelektroden  einer  starken  galvanischen 
Bitterie«  so  verwandelt  er  sich  unter  intensiver  Lichtentwickelang  in 
«ne  sehwarse  koksartige  Masse.  Beim  starken  Erhitzen  an  der  Luft 
od«r  im  Sauerstoff  verbrennt  er  unter  starker  Lichte ntwickelung  zu 
KoUens&ureanhydrid,  eine  kleine  Menge  Asche  zurücklassend.  Säuren 
grsifen  denselben  nicht  an. 

AlsCarbonado  bezeichnet  man  einen  porösen,  derb*en  Diamanten, 
wdcher  braunschwarze  Kömer  oder  Stücke,  zuweilen  von  beträcht- 
fidier  Größe,  bildet.  Der  Garbonado -  Diamant  dient  als  Einsatz  für 
Masebiäen  zum  Durchbohren  von  Felsen.  Unter  Diamantbord  oder 
Bord  versteht  man  Diamanten,  die  nicht  zur  Herstellung  von  Schmuck- 
ileiiien  geeignet  sind.  Ihr  Pulver  dient  zum  Schleifen  der  reinen  Dia- 
■anten,  ihre  Splitter  zum  Giasschneiden  usw. 

Künstliche  Piamanten.    Die  Direktive  für  die  künstliche  Darstellung 

da  Diamanten  gab  die  Beobachtung;  des  Vorkommens  desselben  in   einigen 

EiMDmeteoriten    (s.  oben)«    Es  mußte  sich  auch   hier  der  Diamant  aus  einer 

fenrigflfinigen    Masse,    und   zwar   durch    rasche   Abkühlung    derselben,    ab- 

gMehieden  haben.    Moissan  (1893)  löste  infolgedessen  komprimierte  Zucker- 

koUe  in  200  g  weichem  Eisen ,   welches  in   einem  Tiegel  geschmolzen  war, 

sif  und  kühlte   die  weißglühende  Masse  plötzlich   durch  Wasser  so  weit  ab, 

dafi  die  äußere  Schicht  des  Eisens  zu  einer  noch  dunkelrot  glühenden  Masse 

«ntarrte,  um  das  Ganze   dann  vollständig  an   der  Luft  erkalten   zu  lassen. 

Kach  Entfernung  des  Eisens  durch  Auflösen  in  Säuren  fand  Moissan  winzig 

Ueine  Kristalle,  an  denen  alle  Eigenschaften  des  Diamanten  zu  konstatieren 

waren.    Die  Bildung  des  Diamanten,  welche  unter  diesen  Bedingungen  statt- 

indet,    erklärt  sich  durch  den  Umstand,   daß  hierbei  die  Kristallisation  des 

Kohlenstoffs   unter  sehr  starkem    Druck   erfolgt,    bedingt  durch   die   starke 

Ausdehnung,  die  das  in  dem  äußerlich  erstaiTten  Eisenkerne  noch  enthaltene 

üüssige  Eisen  beim  Festwerden  erfährt.    Die  Moissan  sehen  Diamanten  sind 

jedoch  noch  stark  sihciumhaltig. 
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Nach  HaBslinger  und  Wolf  entstehen  Diamanten  auch  in  Silicai 
schmelzen,  und  zwar  infolge  einer  intermediären  Carbidbüdung. 

b)  Graphit,  Graphites,  Plumhago,  Reißblei,  Wasserblei.  D» 
Graphit  kommt  in  der  Natur  ziemlich  verbreitet  vor,  besooders  an 
Gängen  oder  Lagern  des  Urgebirges,  dem  Granit  oder  Grneis;  so  findai 
sich  derselbe  in  größerer  Menge  z.  B.  bei  Passaa,  in  Böhmen,  ii 
Mähren,  in  Cumberland,  in  Kalifornien,  in  Grönland,  in  Sibirien  (in 
Gebirge  Batagol,  westlich  von  Irkutsk),  auf  Ceylon  usw.  Künstliel 
läßt  sich  der  Graphit  in  Gestalt  von  hexagonalen  Tafeln  erhalten,  uiic 
zwar  durch  Auflösen  von  amorpher  Kohle  in  geschmolzenem  Eisen  im( 
langsames  Erkalten  der  geschmolzenen  Masse  —  Hohofengraphit — 
Der  natürliche  Graphit  bildet  schwarze,  undurchsichtige,  metaUglin 
zende,  weiche,  stark  abfärbende  Massen  von  meist  blätterigem  Gefflge 
Derselbe  hat  ein  spezifisches  Gewicht  von  1,84  bis  2,25  und  ist  eil 
guter  Leiter  der  Wärme  und  der  Elektrizität.  Konzentriertest 
Salpetersäure  oder  ein  Gemisch  von  Salpetersäure  yom  speziL  Grew.  1,4! 
und  reiner  Schwefelsäure  verwandeln,  im  Verein  mit  Kaliamchlorat,  ihi 
ifi  eine  gelbe,  mikrokristallinische,  Kohlenstoff,  Wasserstoff  und  Saaer 
Stoff  enthaltende  Verbindung  —  Graph itsftnre:  C^^H*0*  od» 
C^^H^O'^  — .  An  der  Luft  oder  im  reinen  Sanerstoff  erhitzt,  yerbrenn 
der  Graphit  ebenfalls  zu  Kohlensäureanhydrid,  Jedoch  schwieriger  aL 
der  Diamant. 

Luzi  unterscheidet  zwei  Modifikationen  des  Graphits:  eigentliche! 
Graphit  und  Graphitit.  Während  der  eigentliche  Graphit  (z.  B.  voi 
Ceylon,  Norwegen,  Canada)  im  fein  gepulverten  Zustande  nach  dem  Kocbei 
mit  roter,  rauchender  Salpetersäure  oder  dem  vorsichtigen  Erhitzen  mi 
Kaliuiiichlorat  und  rauchender  Salj)eterHäure,  darauf  folgendem  Auswasche 
mit  Wa^^t'i",  Trocknen  und  Glühen  sich  sehr  stark  aufhläht  und  sich  ii 
t<)l;,^e'h.'ss»n  in  »*iri  Haufwerk  kleiner,  eigentümlicher,  moosartiger  oder  wum 
arti;,^'!-  (irbilde  ver\vand''lt ,  zeigt  der  Graphit  (z.  B.  von  Wunsiedel ,  Gröl 
land,  Sibiiif'u)  dieses  VorhaIt»Mi  ni(!ht.  NacIi  Weinach  enk  sind  alle  Natu: 
un<l  Kuri^rprodukto,  di«^  alsGrapliit,  Graphitit  und  Graphitoid  bezeichne 
wenlen,  v.\n  und  dieselbe  Moditikatinn  des  Kohlenstoffs. 

Der  in  ib-r  Natur  vorkoinuKiide  Graphit  enthält  stets  größere  od« 
geringere  Quantitäten  von  anorganischnn  Beimengungen  (Kalk,  Eisen« »xy 
Silicate  usw.),  welche  bei  dem  Verbrenn<Mi  als  Asche  zurückbleiben.  Um  de 
selben  dav(»n  zu  befreien,  schmilzt  man  ihn  im  fein  geschlämmten  Zustan« 
mit  einem  Gemisch  aus  Kalium-  und  Natriumcarbonat,  laugt  zur  Entfernui 
des  gebihleten  kieselsauren  Alkalis  die  Schmelze  mit  Wasser  aus  und  digeric 
«•hlicUlich  den   Rückstand  mit  starker  Salzsäure. 

Der  ger«'inigte  Grai)hit,  welcher  früher  n\\^  Graphites  deptirattts  ei 
arzneilirlu' Anwendung  fand,  wurde  in  unvollkommener  Weise  einfach  dur 
Au<kt)ch»'n  tb's  geschlämmten  roluMi  (iraphits  mit  Salzsäure  oder  dur 
'J4sTündige  Digestion  von  6  Tln.  (b'sselb»Mi  mit  einem  Gemisch  aus  1  *: 
Salz^äurn,  1  Tl.  Salp.tersüure  und  8  Tln.  Wasser  und  schließliches  Ai 
waschen  dev   Hin-kstandes  bereitet. 

Die  Verwendung  des  Graphits  ist  eine  sehr  mannigfaltige.  Auß 
zur  Fabrikation  von  Bleistiften,  wozu  er  sich  seiner  Weichheit  weg« 
vorzüglich  eignet,   findet  der  Graphit  Verwendung  zur  Herstellung  v< 
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Sehmelitiegeln  (Passauer  oder  Ypser  Tiegel),  zum  Schwärzen  der 
öfm,  zum  PoUeren  des  Sohießpolyers ,  sowie  als  Überzug  der  in  der 
Gilranoplastik  benatzten  Wachs-  and  Gipsmodelle. 

n.    Organischer,  amorpher  Kohlenstoff. 

Diese  dritte  Modifikation  des  Kohlenstoffs  ist  das  Zersetzungs- 
prodnkt  aller  sogenannten  organischen  Stoffe,  weiche  dieses  Element 
ib  nie  fehlenden  Bestandteil  enthalten.  Werden  dieselben  bei  Luft- 
tbichlnß  erhitzt,  so  entweichen  teils  grasförmige,  teils  flüssige  und  feste 
Terbindangen  des  Kohlenstoffs,  während  ein  Teil  des  Kohlenstoffs  in 
größerer  oder  geringerer  Reinheit  als  Rückstand  verbleibt.  Je  nach 
dm  Material,  aus  welchem  der  Kohlenstoff  abgeschieden  wird,  und  je 
sidi  der  Art  der  Ausführung  dieser  Operation  hat  der  auf  obige 
Weite  gewonnene  amorphe  Kohlenstoff  ein  verschiedenes  Aussehen  und 
miehiedene  Eigenschaften.  Derselbe  ist  jedoch  nie  rein,  denn  er 
enthält  außer  den  anorganischen  Bestandteilen,  welche  in  dem  verkohlten 
Stoffe  vorhanden  waren,  stets  noch  wechselnde  Mengen  von  Wasser- 
itoff-,  und  wenn  derselbe  aus  stickstoffhaltigen  Stoffen  gewonnen  wurde, 
tneh  noch  von  Stickstoff  Verbindungen. 

Um  reinen,  amorphen  Kohlenstoff  darzustellen,  benutzt  man  den 
Bafi,  welcher  sich  aus  der  Flamme  kohlenstoffreicher  Stoffe  bei  unvoll- 
bmmener  Verbrennung  absetzt.  Zu  diesem  Behufe  wird  derselbe 
lonachst  bei  Luftabschluß,  alsdann  in  einem  trockenen  Chlorstrome  — 
tun  den  Wasserstoff  zu  eliminieren  —  stark  geglüht  und  schließlich 
ucheinander  mit  Wasser,  Alkohol  und  Äther  ausgewaschen. 

Der  amorphe  Kohlenstoff    bildet  eine  schwarze,    undurchsichtige, 
nuBchmelzbare  Masse,  welche  in  allen  Lösungsmitteln,   ausgenommen 
billigen  geschmolzenen  Metallen  (z.  B.  Eisen),  unlöslich  ist.     Das  spezi- 
fische  Gewicht   desselben    ist  der    porösen   Beschaffenheit  wegen   nur 
schwierig  zu  bestimmen,  jedenfalls  ist  es  aber  niedriger  als  das  des 
fo'aphits.     Ist  der  amorphe   Kohlenstoff  nicht  einer  sehr  hohen  Tem- 
peratur  ausgesetzt  gewesen,  so   ist   er  nur   ein   schlechter  Leiter  der 
Warme  und   der  Elektrizität.     Wird   derselbe   aber  läogere  Zeit   der 
Weißglut   ausgesetzt,    wie   z.  B.  die   an   den  Wänden    der   Leuchtgas- 
Ktorten  unmittelbar  ansitzenden  Kohlenschichten,  so  nimmt  er  eine  größere 
Dichtigkeit  an,  nähert  sich  in  seinen  Eigenschaften  mehr  dem  Graphit 
und  wird   infolgedessen    auch   zu  einem   I^eiter   der  Wärme   und   der 
Elektrizität.     An  der  Luft  oder  im  Sauerstoff  erhitzt,   verbrennt  der 
tmorphe  Kohlenstoff  je  nach  seiner  Beschaffenheit  leichter  oder  schwerer 
anter  starker  Wärme-  und  Lichtentwickelung  zu  Kohlensäureanhydrid. 
Stets  vollzieht  sich  diese  Oxydation   jedoch  viel  leichter  als  bei  dem 
Diamant  und  dem  Graphit.     Fein  verteilte  Kohle  verbrennt  bei  Gegen- 
wart von  genügendem  Sauerstoff  sogar  explosionsartig:  Kohlenstaub- 
explosionen.    Holzkohlenpulver,  welches  mit  Watte  zu  einer  Patrone 
geformt  und  vor  dem  Gebrauch   mit  flüssigem  Sauerstoff   imprägniert 
ist,  dient  daher  als  Sprengmaterial. 
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Durch  lÄngeres  Erhitzen  mit  enargischen  Oxydationsmitteln,  wie 
Salpeterainre  und  Koliumchlorat  oder  mit  KjüiompermangftuBt,  wird 
der  amorphe  Kohlenstoff  zn  TerbindimgeD  oxydiart,  walohe  in  Waaser 
ISslich  sind. 

Obichon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  keine  Aifinititawirkung 
zwischen  EohlenstoO  und  Sauerstoff  zu  bemerken  ist,  so  steigart  sich 
diesdbe  bei  erhöhter  Temperatur  jedoch  derartig,  daß  der  amorphe 
Kohlenstoff  anderen  Stoffen  den  Sauerstoff  entzieht  und  so  zu  einem 
krftftigen  Redaktionsmittel  wird. 

Der  amorphe  Kohlenstoff  hat  femer  <Ue  Fihigkait,  Gase  and 
Dämpfe  in  großer  Menge  in  den  Poren  aufzunehmen,  üe  durch  Ober- 
flächenenergie zu  Terdichten,  und  zwar  um  so  mehr,  Je  poröser  der- 
selbe ist,  je  großer  also  die  Oberfläche  ist,  welche  dem  aubunehmenden 
Stoffe  dargeboten  wird.  Dasselbe  gilt  ffir  Riech-  und  Fänluiaatoffe. 
El  erklärt  sich  hierdvrch  die  katalytiaohe  Wirkung,  welche  die  Kohle 
bisweilen  auattht,  die  desinfizierenden  Eigenschaften  derselben,  aowie 
ihre  Anwendung  zur  B«inignng  und  Konserrierung  das  Trinkwassera 
und  anderer  Nahrangs-  und  GcenußmitteL  Auch  aus  Lösungen  werden 
Yerschiedene  Stoffe  durch  die  Kohle  mehr  oder  minder  Tollstftndi|[  ent- 
fernt, so  Tor  allem  die  Farbstoffe,  ferner  auch  gewisse  Alluloide  und 
Bitterstoffe.  Letztere,  als  Adsorption  bezeichnete  Eigenschaft  kommt 
besonders  der  etwas  Stickstoff  enthaltenden  Knochenkohle  (s.  dort)  zu, 
welche  daher  eine  Anwendung  znm  Entfärben  von  Flflsaigkeiten  findet 
( Z  aokerf abrikation). 

Verschiedene  Arten  der  Kohle. 

a)  Vegetabilisch«  Kuhle. 
Holzkohle,  Carba  vegetabÜis.     Zur  Darstellung   der  HolzkoUe  werden 
die   zu   verkohlenden   Hölzer    entweder    in   zylindrischeo ,   eisernen  Ketorteu 
prhitzt  und  die  dabei  entweiche  öden  Produkte   der  trockenen  Destillalion  — 


HoliKH",  HolzgeL^t,  Uolzesüig  usw.  (<.  IL,  m 
di^Verkobluni:  pts^bielit  in  den  Pogeuanuti! 
Zersetzungfl|iiiiduktP ,  nachilem  sie  verniü^ 
und  Sil  zur  Vi)rl>eieining  der  übrigen  Holm 


;au.  Teil)  —  aufgefangeu ,  oder 
Meilern,  wobei  die  gebildeten 
ihrer   Hilze   zur  Austrocknung 

tfse  für  die  Yerkohlung  gedient 
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haben ,  entweichen.  •  unter  einem  Meiler  versteht  man  einen  aus  größeren 
fiolstücken  aufgeschichteten,  mehr  oder  minder  halbkugelig  geformten 
Haufan«  "welcher  mit  einer  Decke  von  Erde  und  Kohlenstaub  versehen  ist. 
Haben  die  Holzscheite  eine  senkrechte  Stellung,  meist  um  einen  oder  meh- 
rere in  der  Mitte  befindliche  Pfähle  —  Quandel  — ,  so  bezeichnet  man  sie 
als  stellende  Meiler  (Fig.  129);  liegen  dagegen  die  Hölzer  horizontal,  wie 
m.  B.  in  den  süddeutschen  und  russischen  Meilern,  so  nennt  man  dieselben 
liegende  Meiler.  Nachdem  der  Meiler  unten  durch  einen  bis  zum  Quandel 
f&brenden  Gang  angezündet  worden  ist,  wird  die  Verkohlung  durch  Öffnen 
nnd  Schließen  der  in  der  umgebenden  Decke  befindlichen  Luftlöcher  so 
reguliert,  daß  sie  allmählich  von  innen  nach  außen  fortschreitet. 

Die  so  bereitete  Kohle  besitzt  noch  die  Struktur  des  angewandten 
Heises  nnd  enthält  außer  kleinen  Mengen  von  Wasserstoff  und  Sauerstoff 
noch  die  in  dem  Holze  vorhanden  gewesenen  anorganischen  Bestandteile. 

Die  gute  Beschaffenheit  einer  Holzkohle  ergibt  sich  durch  den  schwär- 
sen,  glftnsenden  Bruch,  den  hellen  Ton  beim  Anschlagen  mit  einem  harten 
Gegenstande,  sowie  das  Verbrennen  ohne  Bauch  und  Flamme.  Gute  Holz- 
kohle enthält  1,3  bis  2  Proz.  Asche,  5  bis  7  Proz.  Wasser,  87,5  bis  91  Proz. 
Kohlenstoff,  1,3  bis  2,5  Proz.  Wasserstoff  und  4,5  bis  6,5  Proz.  Sauerstoff. 

Znr  Darstellung  der  Holzkohle  für  medizinische  Zwecke  —  Carho  vege- 
tmhüis  praeparatus  —  sind  möglichst  harzfreie  Hölzer,  wie  Linden-,  Pappel- 
oder Buchenholz,  zu  verwenden;  die  betreffende  Kohle  ist  nach  dem  Aus- 
liehen mit  Wasser,  Trocknen  und  nochmaligen  Glühen  alsdann  auf  das 
feinste  zu  pulvern.  Sie  bilde  ein  lockeres,  geschmackloses,  beim  Erhitzen 
ohne  Flamme  verglimmendes  Pulver,  welches  an  Alkohol  nichts  abgibt. 

Büß,   FvJLigo.    Der  Büß  ist  ein    unreiner,    fein   verteilter  Kohlenstoff, 
welcher  sich  aus  dem  Bauche  unvollständig  verbrennender,  kohlenstoffreicher 
Stoffe  absetzt.    Der  Kienruß   wird   durch  unvollständige  Verbrennung  von 
?ichtenharz,  Terpentinöl  oder  harzreichem   Holze   gewonnen.     Auch   Stein- 
kohlanteer,  Abfälle   der  Paraffin-   und  Petroleumfabrikation  usw.  finden   zur 
Darstellung  von   Büß  Verwendung.     Der  Lampen-   oder  Olruß,    welchen 
Öllampen,   über  denen  sich  eine  Metallwalze  dreht,    liefern,  besitzt  feinere 
Verteilung   als   der  Kienruß.     Der   auf   die   eine   oder   die   andere  Weise  ge- 
wonnene Büß  wird   durch  Ausglühen  bei  Luftabschluß   gereinigt.     Der  Büß 
dient  zur  Herstellung   von   Druckerschwärze,    von  Malerfarbe,   Tusche  usw. 
Als  Glanzruß,    Fidigo  aplendens ^   bezeichnet  man  die  in  den  Kaminen  sich 
ansetzenden   blätterigen,    glänzendschwarzen    Massen,    welche    sich    infolge 
eines  Gehaltes   an  Kreosot,  Phenol  usw.   durch  einen   eigentümlichen  brenz- 
&hen  Geruch  und  Geschmack  auszeichnen.    Die  daraus  durch  Ausziehen  mit 
Alkohol   bereitete    Tinetura'  fuliginis    dürfte    ihre    an    sich    zweifelhafte 
Wirksamkeit  wohl  nur  diesen  Beimengungen  verdankeu. 

Zu  den  vegetabilischen  Kohlen  zählen  ferner  die  in  der  Natur  in  mäch- 
tigen   Liagem   sich    findenden ,   als   Brennmaterial   verwendeten   sogenannten 
natürlichen   Kohlen.     Dieselben    verdanken   ihre  Ent«tehung  einem  Pro- 
zesse,   welcher  dem   der  trockenen  Destillation    außerordentlich   ähnlich   ist, 
nor  dnA  er  viel  langsamer   verlief  und   zu   seiner  Vollendung   Jahrhunderte 
and  Jnhrtattsende  bedurfte.     Wenn  pflanzliche  Organismen    bei   gehindertem 
Iioftaii tritt,  z.  B.  in  der  Tiefe  der  Erde,  verwesen,  so  erleiden  sie  allmählich 
ftlmliche  Veränderung   wie   beim  Erhitzen    bei    Luftabschluß,  d.  h.    sie 
Wasserstoff  und  Sauerstoff  teils  in  Gestalt  von  Wasser,   teils  an  einen 
Teil    des  Kohlenstoffs  gebunden    —   als  Kohlensäureanhydrid,  Kohlenwasser- 
stoffe —  ab    und   werden   dadurch   an  Kohlenstoff  relativ  reicher.     Je  nach 
dem  Grade  der  Verkohlung  und  der  Zersetzung,   welche  derartige  Pflanzen- 
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Stoffe  erlitten  haben,  bezeichnet  man  die  daraus  entstandenen  Kohlen,  ante 
Zugrundelegung   ihres    Gehaltes   an   Kohlenstoff,   alsAnthracit,   Stein 
kohle,  Braunkohle,   Torf.    Ihr  durchschnittlicher  Gehalt   an  Kohle 
st<jff  beträgt  im  Vergleich  zur  Holzfaser  (Cellulose),  berechnet  auf  ^assd 
und  aschefreie  Substanz: 

Cellulose 44,4  Proz.  Kohlenstoff 

Torf 50  bis  60         ,  „ 

Braunkohle 60    „    70         ,  „ 

Steinkohle 75    ,    90         „  „ 

Anthracit 94         „  , 

Die  Braun-  und  Steinkohlen  enthalten  auch  geringe  Menfi:en  von  Schwe^^  J 
(0,3  bis  1,5  Proz.);  die  Steinkohlen  auch  1  bis  2  Proz.  Stickstoff. 

Der   Wert   der   natürlichen   Kohlen   bemißt    sich    nach   ihrem   Wass«i 

gehalt,  ihrem  Aschengehalt,  dem  Gehalt  an  Kohlenstoff  und  Wassersto^^ 
und  dem  Gehalt  an  [Schwefel.  Zur  Ermittelung  dieser  Anhaltspunkte  v'€> 
eine  größere,  fein  gepulverte  Durchschnittsprobe  zu  verwenden. 

Wassergehalt.     1  bis  2  g  des   feinen  Kohlenpulvers  sind   bei   100  hi^ 
1 10®  C  bis  zum   konstanten  Gewichte   zu  trocknen.    Lufttrockene  Steinkohle 
enthält  selten  mehr  als  2  Proz.  Wasser,  Braunkohle  und  Torf  enthalten  da- 
«regen  bis  zu  20  Proz.  Wasser. 

Aschengehalt.  1  bis  1,5g  fein  zerriebener  Kohle  werde  im  Platin- 
tiegel mit  etwas  Alkohol  übergössen,  letzterer  abgebrannt,  um  die  Masse 
poröser  zu  machen,  und  alsdann  der  Tiegelinhalt  im  offenen,  schräg  gelegten 
Tiegel  bis  zur  vollständigen  Yeraschung  erhitzt.  Die  vollständige  Verbrennung 
der  letzten  Kohlenteilchen  wird  eiTeicht,  indem  man  die  Masse  nach  dem 
Erkalten  von  neuem  mit  Alkohol  befeuchtet,  denselben  abbrennt  und  den 
Rückstand  abermals  glüht.  Beste  wasserfreie  Steinkohle  enthält  2  bis  5  Proz., 
mittlere  5  bis  10  Proz.,  gute  wasserfreie  Braunkohle  5  bis  10  Proz.  Asche. 

Die  Kohlenstoff-  un«l  WuRserstof f bestimmung  der  Kohlen  wird 
ilurch  V(.M'breunuiit?  von  0,4  bis  0,5  g  wasserfreien  Kohlenpulvers  mittels 
J;i«iihr<>inat,    nöiigfiilalls   mit   vorgelegter   Kupferspirale,    ausgeführt   (siehe 

II.  "r^au.  Teil,  Klenientaranalyse). 

Koks  probe.  1  bis  l,r)<r  der  fein  gepulverten  Kohle  werden  in  einem 
_:.\V(  »Irenen,  rnit  dicht  aiilliefrendem  Deckel  versehenen  Platintiegel  auf  einem 
riarindreieck  in  einer  li^cni  hohen  Flamme  eine*^  Buusenschen  Brenner» 
lange  erhitzt,  bis  keine  Fhinime  mehr  untf^r  dem  Tiegeldeckel  henius- 
ritt.  Hierauf  liiijt  man  erkalten  und  wägt.  Der  Boden  des  Tiegels  darf 
lochstens  3  cm  v«»n  der  Mündung  des  Brenners  entfernt  sein.  Die  Koks- 
lusbeute  schwankt  zwischen  fn'  und  iH»  Troz. ;  ebenso  ist  die  Beschaffenheit 
Koks  eine  verscliiedme :  (>a«kohle,  gesint^irt  und  etwas  aufgebläht: 
hiniedekohleii,  stark  aufgebläht  (F.  31uck). 

Seh  \ve  feige  lial  t  (nach  Kschka-Hundoshagen).  Man  mischt  etwa 
1  'JL  der  fein  gepulverten  .  was>Hrfreien  Kohle  in  einem  Platintiegel  durch 
Tnirüliren  mit  einem  dünnen  (ilasstabe  mit  einem  innigen  Gemisch  aus  1  ^ 
Lfebrannter  MagnO'^ia  und  <',5  g  was^^erfreien  Kaliumcarbonats  und  bedeckt 
die^e  Masse  mit  0,5  g  des  gleichen  31agnesiagemisches.  Den  schief  liegenden 
Mubedeckten  Tiegel  erhitzt  man  schließlich  unter  zeitweiligem,  vorsichtigem 
l.'mrühren  des  Inhaltes  mir  einem  Tlatindraht  derartig,  dafi  nur  die  untere 
Hälfte  glüht.  Die  Verbrennung  ist  beendet,  wenn  die  graue  Farbe  der 
Masse  nach  Verlauf  von  et\Na  einer  .Stunde  in  Gelb,  Bötlich  oder  Bräunlich 
übergegangen    ist.      Der    »Tkalt^-te    Tie-g^  linhalt    ist    sodann   in   bromhaltiijrer 
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Salsylnre  zu  löten  (um  gebildetes  Sulfid,  Sulfit  und  Hyposulflt  in  Sulfat  zu 
vmrandeln),  die  bromhaltige  Flüssigkeit  zu  kochen,  nach  Entfernung  des 
Broms  zu  filtrieren  und  im  Filtrat  die  gebildete  Schwefelsäure  durch  Chlor- 
btiyomlösnng  zu  bestimmen.  Aus  der  Menge  des  gefundenen  Baryumsulfats 
ist  die  Menge  des  Schwefels  zu  berechnen:  BaSO'*:S  =  gefundene  Menge 
Bt80*:j-. 

Um  zu  ermitteln,  wieviel  von  dem  nach  obiger  Methode  gefundenen 
Schwefel  als  Sulfat  (CaSO^)  in  der  Kohle  vorhanden  war,  koche  man  10  g 
Kohlenpulver  mit  verdünnter  Salzsäure  aus  und  bestimme  im  Filtrat  die 
Schwefelsäure  durch  Chlorbar jum,  oder  man  koche  10  g  Kohlenpulver  längere 
Zeit  mit  Natrinmcarbonatlösung,  filtriere  und  bestimme  in  dem  mit  Salzsäure 
nbenittigten  Filtrat  die  Schwefelsäure. 

Der  Stickstoff  geh  alt  der  Kohle  wird  durch  Glühen  von  4  bis  5  g 
nvor  getrockneten  Kohlenpulvers  mit  Natronkalk  nach  dem  Verfahren  von 
Will-Yarrentrapp  oder  auch  nach  dem  Verfahren  vonKjeldahl  ermittelt 
(i  IL  Organ.  Teil). 

Zur  Bestimmung  des  Phosphorgehaltes  der  Kohle  äschere  man  100g 
(Ufon  ein ,  extrahiere  die  Asche  mit  verdünnter  Salpetersäure ,  bestimme  in 
dem  Auszüge  die  Phosphorsäure  mittels  Molybdänlösung  (siehe  S.  368)  und 
rechne  die  ermittelte  Phosphorsäuremenge  auf  Phosphor  um. 

Der  Heizwert  der  Kohle  läßt  sich  aus  den  Daten  der  Elementar- 
antlyse  meist  nach  der  Dulongschen  Formel,  bezogen  auf  flüssiges  Wasser 
fOD  0*  als  Verbrennungsprodukt,  berechnen : 

__  34220  (H  —  Vb  Q)  4-  8100  .  C-j-  2500  .  S 
~~  "  lUO 

W  bedeutet  hierbei  die  Zahl  der  Kalorien,  welche  bei  der  Verbrennung 
eines  Gewicbtsteiles  des  voUkommen  trockenen  Brennmaterials  frei  werden; 
C,  H  und  O  bedeuten  die  bei  der  Elementaranalyse  gefundenen  Prozente 
Kohlenstoff,  Wasserstoff  und  Sauerstoff ;  .S  die  Prozente  Schwefel  (ohne  Sulfat- 
ichwefel).  Der  Wärmeeffekt  des  Kohlenstoffs  ist  abgerundet  =  8100  Kalorien, 
der  des  Wasserstoffs  =  34220  Kalorien.  Der  Wert  {H  —  V,  0),  d.  h.  die 
Prozente  Wasserstoff  vermindert  um  Vg  der  Prozente  Sauerstoff,  ist  der  soge- 
nannte disponible  Wasserstoff.  Je  mehr  eine  Kohle  von  letzterem  ent- 
hält, desto  reichere  Gasausbeute   und   um    so  geringere   Koksausbeute  wird 

dieselbe   beim    Erhitzen    liefern.     -— ;    ergibt    alsdann    den    theoretischen 

Verdampf ungseffekt,  d.  h.  die  (iewichtsmeuge  Wasser  von  0°,  die  durch 
einen  Gewichtsteil  des  Brennstoffs  in  Dampf  von  lOu®  verwandelt  werden 
kann.  Noch  genauer  ergibt  sich  der  Heizwert  der  Kohlen  durch  direkte  Be- 
stimmung im  Kalorimeter  von  Berthelot,  Parr  u.  A. 

Bisweilen  wird  der  Heizwert  «ler  Kolilen  annähernd  auch  durch  direkte 

Verdampfungsversuche    von  Wasser   im    Dampfkessel   ermittelt,    indem   man 

du  Quantum  Wasser  bestimmt ,   welches   durch    eine  größere  Menge  Kohlen 

▼erdampft  werden  kann. 

Das   Kasseler   Braun    und    die   Kölner    Unibra    sind    fein   verteilte 

^ankohlen,  die  als  Malerfarbe  Verwendung  finden. 

Coke,  Koks  oder  Coak-;  nennt  man  die  stark  durch  anorganische 
^«•tandteile  verunreinigte  Kohle,  welche  bei  der  Leuchtgasfabrikation  (siehe 
^  Organ.  Teil)  aus  Steinkohle  in  den  Retorten  zurückbleibt  und  in  noch 
Wßerem  Umfange  in  den  Cok«*rfien  für  metallurgische  Zwecke  direkt 
^•i^j^estellt  wird.  In  den  Cokerei^n  werden  die  durch  den  Prozeß  der  trockenen 
^WiUation  gebildeten  flüchtigen  Pmdukte  (Gas,  Ammoniakwasser  und  Stein- 
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koblenteer),  wenigstens  zum  Teil,  ähnlich  wie  bei  der  Leuchtgasfabrikation, 
aufgefangen.  Coke  enthält  95  bis  96  Proz.  Kohlenstoff,  berechnet  auf 
aschefreie  Substanz.  Als  Gaskohle  bezeichnet  man  die  an  den  Wandungen 
der  G^sretorten  fest  anliegende,  fast  graphitartige  Kohle. 

b)   Animalische  Kohle. 

Tierkohle,  Knochenkohle,  Beinschwarz,  Spodium,  Carho  ani- 
malia,  Ehitr  ustum.  Die  durch  Verkohlung  tierischer  Substanzen  bereitete 
Kohle  unterscheidet  sich  von  der  vegetabilischen  Kohle  durch  einen  nicht 
unbeträchtlichen  Gehalt  an  Stickstoff.  Sie  besitzt  femer  infolge  der  großen 
Oberflächenentwlckelung  ein  noch  stärkeres  Adsorptionsvermögen  für  Farb- 
und  Biechstoffe  als  jene  und  findet  daher  speziell  Anwendung  zum  Entförben 
von  Flüssigkeiten.  Zu  ihrer  Darstellung  werden  größtenteils  die  durch 
Schwefelkohlenstoff  oder  durch  Auskochen  mit  Wasser  von  Fett  befreiten 
Knochen  verwendet,  indem  man  dieselben  entweder  in  eisernen  Zylindern  oder 
Betorten  erhitzt  und  die  dabei  entweichenden  flüchtigen  Produkte  auffängt  — 
Tieröl,  Oleum  animdle  foetidwn  — ,  oder  indem  man  die  Verkohlung  in 
eisernen,  bedeckten  Töpfen  vornimmt  und  die  Nebenprodukte  verbrennen  läßt. 
Die  verkohlten  Knochen  werden  durch  besondere  Maschinen  gekörnt,  wobei 
die  Erzeugung  des  als  Ebur  %A8twn  verwendeten  pulverigen  Abfalls  möglichst 
vermieden  wird. 

Die  getrocknete  Knochenkohle  enthält  durchschnittlich  nur  10  Proz. 
Kohlenstoff,  der  Best  besteht  aus  etwa  84  Proz.  Calolumphosphat:  Oa'(PO^)*, 
einschließlich  kleiner  Mengen  von  Magnesiumphosphat:  Mg'(PO^)*,  und  etwa 
6  Proz.  Calciumcarbonat:  Ca  CO®. 

Gereinigte  Tierkohle.  Die  Beinigung  der  Tier-  oder  Knochen- 
kohle beschränkt  sich  auf  eiue  Entfernung  der  anorganischen  Beimengungen 
durch  längere  Digestion  mit  überschüssiger  roher  Salzsäure  (1  Tl.  Knochen- 
kohle, 3  bis  4  Tle.  rohe  Salzsäure),  Auswaschen  der  hierdurch  gelösten  Ver- 
bindungen mit  Wasser  uud  nochmaliges  Glühen  des  getrockneten  Bückstandes 
in  einem  bedeckten  Tieojel. 

F 1  e  i  s  c  h  k  o  h  1  e  ,  Carho  carnis.  Die  Pharm,  germ.,  Ed.  /,  ließ  dieses 
Präparat  durch  Rösten  von  zerkleinertem ,  fettfreiem  Kalbfleisch ,  dem 
ungefähr  der  dritte  Teil  kleiner  Knochen  zugesetzt  war,  bereiten  und  diese 
Operation  in  einem  passenden  bedeckten  Gefäß  —  hessischen  Tiegel  oder 
einer  kleinen  drehbaren  Trommel  —  so  lange  fortsetzen,  als  noch  brennbare 
Dämpfe  entwichen.  Braunschwarzes,  ohne  Flamme  verglimmendes  Pulver 
von  schwach  brenzlichem  Geruch. 

Die  Zusammensetzung  dieser  Kohle  ist  eine  ähnliche  wie  die  der 
Knochenkohle,  nur  dürfte  sie  etwas  reicher  an  Kohlenstoff  und  Stickstoff 
sein  als  jene.  Dasselbe  gilt  von  der  als  Entfärbungsmittel  benutzten  Blut- 
kohle,  sowie  von  der  früher  bereiteten  Schwalbenkohle,  Uirundines  ustat^ 
Maulwurfskohle,   Talpav  usfae  usw. 

Schwammkohle,  Carho  spongiae.  Diese  durch  Röstuug  von  Meeres- 
schwamm  in  einer  der  Fleischkohlo  entsprechenden  Weise  bereitete  Kohle  ist 
reich  an  Kieselsäure  uud  Calciumcarl)onat,  sie  enthält  ferner  kleine  Mengen 
von  Jodnatrium,  Schwefelcalcium  und  Kliodannatrium. 

Erkennung.  Die  Kohle  ist  leicht  zu  erkennen  an  der  schwarzen 
Farbe,  der  Unlöslichkeit  in  allen  gebräuchlichen  Lösungsmitteln,  der 
Beständigkeit  beim  Erhitzen  ohne  Luftzutritt  und  dem  Verglimmen  zu 
Kohlensäureanhydrid,  wenn  sie  bei  Gegenwart  von  Sauerstoff  erhitzt 
wird.     Erhitzt  man  dieselbe  in  einem  Heagenzglase  mit  konzentrierter 
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Sehirefelwiiire  bis  snm  schwachen  Sieden  und  leitet  die  sich  entwickeln- 
dtn  D&mpfe  in  ein  Reagenzglas,  dessen  Innenwand  mit  Barytwasser 
oder  mit  einem  klaren  Gemisch  von  Chlorbaryumlösung  und  konzen- 
trierter Ammoniakflüssigkeit  stark  benetzt  ist,  so  entsteht  ein  weißer, 
in  Terdünnter  Essigsäure  löslicher  Niederschlag  von  Baryumcarbonat : 

C  +  2H*S0*    =     CO«  -f  2  80»  +  2H«0 
CO«  +  BaCl«  +  2NH*.0H    =    BaCO*  +  2NH*C1  +  H*0. 

Ghrmphit  und  Diamant  erkennt  man  in  gleicher  Weise,  nur  muß 
der  Schwefelsäure  etwas  Ealiumdichromat  beigemischt  werden.  Über 
die  quantitatiTO  Bestimmung  des  Kohlenstoffs  siehe  den  U.  organi- 
schen TeiL 

Ton  den  zahlreichen  Verbindungen,  welche  der  Kohlenstoff  mit  dem 
Wasserstoff  eingeht  —  Kohlenwasserstoffen  — ,  ebenso  wie  von  seinen 
Halogenverbindungen  und  sonstigen  Abkömmlingen  wird  in  dem  11. 
organischen  Teile  die  Rede  sein. 

SauerstoffYerbindungen  des  Kohlenstoffs. 

Der  Kohlenstoff  liefert  mit  dem  Sauerstoff  zwei  gasförmige  Ver- 
bindungen : 

CO:    Kohlenoxyd  oder  Kohlenstoffmonoxyd, 
CO«:  Kohlensäureanhydrid  oder  Kohlenstoffdiozyd. 

Kohlenoxyd:  CO. 

Molekulargewicht:  28  {27,79  H  =  1), 
(In  100  Tln.,  C:  42,86;  O:  57,14.) 

Das  früher  mit  dem  Wasserstoff  und  mit  den  Kohlenwasserstoffen  ver- 
wechfelte  Kohlenoxyd  ist  zuerst  von  Lassone  (1776)  durch  Glühen  von 
Zinkozyd  und  Kohle  dargestellt,  jedoch  in  seiner  chemischen  Natur  erst  von 
Cruikshank  (1800)  erkannt  worden.  Dasselbe  findet  sich  im  Leuchtgase, 
in  den  Hochofengasen,  im  Pulverdampf,  im  Wassergase  (s.  8,  122)  usw. 

Darstellung.  Das  [Kohlenoxyd  bildet  sich  stets  da,  wo  Kohle  oder 
l^ohlenstoffhaltige  Substanzen  bei  unzureichendem  Sauerstoff  oder  bei  einem 
git)ßen  Überschuß  der  Kohle  verbrennen.  Das^selbe  ist  als  das  l^rodukt  der 
unvollkommenen  Verbrennung  des  Kohlenstoffs,  besonders  oberhalb  ge- 
^iswr  Temperaturgrenzen,  zu  betrachten.  Wird  trockene  Luft  über  erhitzte 
Kohle  geleitet,  so  bildet  sich  zwischen  400  und  700*'C  fast  nur  Kohlensäure- 
*nbydrid,  von  1000"  an  dagegen  fast  ausschließlich  Kohlenoxyd.  Glühende 
Kohlen  verbrennen  daher  bei  mäßiger  Hitze  ohne,  bei  starker  Hitze  mit 
^mme. 

Bei  dem  Übergange  des  Kohlenstoffs  in  CO  werden  26,3,  bei  dem  Über- 
8*nge  von  CO  in  CO*  68  Kalorien  abgegeben.  Diese  thermischen  Verhält- 
^^^  des  Kohlenstoffs  werden  im  Generatorgasofen  von  Siemens  nutzbar 
gemacht,  indem  die  Verbrennung  von  Kohle  oder  Koks  derartig  erfolgt,  daß 
^^ächstCO  entsteht,  welches  dann  mit  erneuter,  vorgewärmter  Luft  zu  CO* 
Verbrannt  wird. 

Das  zum  Betrieb  von  Motoren  verwendete  Saug  gas  enthält  25  Proz. 
CO,  11  Proz.  H,  59  Proz.  N,  sowie  5  Proz.  CH^  und  CO*. 
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In  reinem  Zustande  kann  das  Kohlenoxyd  dargestellt  werden  durch 
Überleiten  von  Kohlensäureanhydrid  über  glühende  Kohlen,  oder  über  er- 
hitzten Zinkstaub  (Zn): 

CO«  +  C    =    2  CO 

CO«  +  Zn    =    ZnO  +  CO, 

durch  Erhitzen  vieler  Metalloxyde  oder  kohlensaurer  Salze  mit  Kohle,  z.  B.: 

ZnO  -f  C    =    Zn  +  CO 
CaCO»+C    =    CaO  +  2CO, 

sowie  durch  Erhitzen  vieler  organischer  Verbindungen  mit  Bohwefelsäore. 
um  das  Kohlenoxyd  in  reinem  Zustande  darzustellen,  bedient  man  sich 
meistens  der  Oxal8äm*e:  H*C«0\  oder  ihrer  Salze,  welche  beim  Erhitzen  mit 
konzentrierter  Schwefelsäure  in  Kohlensäureanhydridf  Kohlenozyd  und  Wasser 
zerfällt  (Dumas,  1880—1884): 

H«C*0*    =     CO*  +  CO  +  H«0. 

Das  neben  Kohlenoxyd  gebildete  Kohlensäureanhydrid  kann  leicht 
mittels  Hindurchleitens  des  entwickelten  Oases  durch  Natronlauge  entfernt 
werden. 

Beines  Kohlenoxyd  bildet  sich  unmittelbar  beim  Erhitzen  von  Ameisen- 
säure: H'CO*,  und  deren  Salzen  mit  konzentrierter  Schwefelsäure  (Doeber- 

einer,  1780—1849): 

H*CO«    =    CO  +  H«0. 

Auch  duich  Erhitzen  von  1  Tl.  gepulvertem  gelbem  Blutlangensalze 
mit  10  Tln.  konzentrierter  Schwefelsäure  (Fownes),  sowie  eines  innigen 
Oemisches  au»  20  g  Zinkstaub:  Zn,  und  30  g  Calciumcarbonat:  Ca  CO*  — 
Schwarz  —  (in  einem  Verbrennungsrohre  auf  dem  Verbrennungsofen,  siehe 
II.  organischen  Teil)  läßt  sich  reines  Kohlenoxyd  gewinnen: 

CaCO^  +  Zn    =     ZnO  -\-  CaO  +  CO. 

Eigenschaften.  Das  Kohlenoxyd  ist  ein  farbloses,  geruchloses,  bei 
—  141*  und  einem  Druck  von  36  Atmosphären  sich  verflüssigendes  Gas, 
■welches  mit  charnkteristischer,  blaßblauer  Flamme  zu  Kohlensäui'eanhydrid 
verbrennt.  Das  tiüssige  Kohlenoxyd  siedet  unter  dem  atmosphärischen 
Druck  bti  —  190^0,  bei  — 211"  erstarrt  es  zu  einer  schneeartigen  Masse.  Das 
gasförmige  Kohlenoxyd  hat  nach  Regnault  ein  spezifisches  Gewicht  von  0,9674 
(Luft  —  1)  oihiv  l.S,y  (H  =  1).  Auch  bei  1200®  ist  das  spezifische  Gewicht 
des  Kohlenoxyls  noch  gleich  dem  berechneten;  bei  1690®  ist  es  dagegen 
höher,  da  es  hierbei  in  Kohlenstoff  und  Kohlensäureanhydrid  zerfällt.  In 
Wasser  ist  es  nur  wenig  löslich,  dagegen  wird  es  reichlich  von  einer  Lösung 
von  Kupferchlorür  in  Salzsäure  absorbiert.  Im  Sonnenlichte  vereinigt  es  sich 
direkt  mit  Chlor  zu  Chlorkohlenoxyd,  Phosgengas:  COCl*.  Palladiumchlorür- 
lösung  wird  durch  Kohlenoxyd  unter  Absclieidung  von  Palladium,  Goldchlorid- 
lösuug  untfr  Abscheidung  von  Gold,  Jodsäure  (bei  60  bis  70*)  unter  Abschei- 
dung von  Jod  reduziert.  Aus  schwach  ammoniakalischer  Silberlösung  scheidet 
Kohlenoxyd  langsam  in  der  Kälte,  schneller  beim  Erwärmen  Silber  aus.  Bei 
Glühhitze  werden  viele  Metalloxyde  durch  Kohlenoxyd  zu  Metall  reduziert, 
über  die  Verbindung  des  Kohlenoxyds  mit  Nickel  usw.  siehe  dort. 

Das  Kohlenoxyd  ist  als  ein  sehr  giftiges  Gas  zu  bezeichnen,  da  schon 
kleine  Mengen  ( V  „  bis  V^  Proz.  in  der  Luft)  hei  längerem  Einatmen  schädlich, 
ja  sogar  tö<Uich  auf  den  Organismus  einwirken.  Die  Unglücksfälle,  welche 
nicht  selten  durch  den  Dampf  offener  Kohlenbecken,  die  zur  Zimmerheizung 
benutzt  wurden,  oder  durch  das  zu  frühzeitige  Schließen  der  Ofenklappe 
herbeigeführt  werden,  sind  ebenso  wie  <He  durch  Einatmen  von  Leuchtgas 
veranlaßten,  im  wesentlichen  auf   die  Wirkung  dieses  Gases   zurückzuführen 
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Erkennung.  Die  Anwesenheit  von  nicht  allzu  kleinen  Mengen  von 
Kohlenoxydgss,  welches  durch  unvollkommene  Verbrennung  von  Kohle  ge- 
bildet ist,  macht  sich  schon  häufig  durch  den  rauchigen  Geruch  der  betreffen- 
den Atmosphäre  f  sowie  durch  das  Gefühl  der  Beklemmung  beim  Atmen, 
durch  Kopfschmerz  und  Schwindel  bemerkbar.  Kleine  Mengen  (bis  zu  Vi  Proz.) 
werden  am  geeignetsten  durch  den  Spektralapparat  ermittelt. 

Zu  diesem  Behuf e  füllt  man  eine  5  bis  10  Liter  fassende  Flasche  mit 
WaAser  an  und  läßt  dasselbe  in  dem  Baume,  dessen  Atmosphäre  auf  Kohlen- 
oxydgehalt   geprüft   werden   soll,   ausfließen.      Hierauf   bringt   man   in   die 
Flasche  etwa  lOccm  verdünnten,  normalen  Blutes  (1  bis  2Tle.  Blut,  100  Tle. 
Wasser),   verschließt  dieselbe  und   schwenkt   15  bis  20  Minuten  lang  häufig 
um.    An  Stelle  dieses  Verfahrens  kann  man  auch  direkt  etwa  lOocm  ver* 
dünnten  Blutes  in  eine  leere,  5  bis  10  Liter  fassende  Flasche  bringen,  alsdann 
vermittelst  eines  Blasebalges  von  der  zu  prüfenden  Luft  hineinblasen  und  das 
Blut  mit  der  eingeströmten  Luft  tüchtig  durchschütteln.    War  Kohlenoxyd 
vorhanden,   so  wird  dasselbe  von  dem  Hämoglobin  des  Blutes  zu  Kohlen- 
oxyd-Hämoglobin gebunden.     Untersucht  man  derartiges  Blut  in  einem 
etwa  1cm  weiten  Gläschen   mit  parallelen  Wänden   (Parfümgläschen),  das 
man  dicht  vor  den  Spalt  des  Spektralapparates  und  hinter  welches  man  eine 
Gas-  oder  Petroleumlampe  bringt,  so  zeigen  sich  zwei  schwarze  Absorptions- 
streifen, welche  fast  genau  denjenigen  des  gewöhnlichen  Blutes  entsprechen 
(siehe  IL  organischen  Teil).     Während  jedoch   normales   Blut   auf   Zusatz 
einiger  Tropfen  farbloser  Schwefelammoniumlösung  (in  einem  verschlossenen 
Gefäß)  schon   nach  einigen  Minuten    nur  noch  einen  Absorptionsstreifen 
erkennen  läßt,   welcher  zwischen  den  Stellen,   die   die  bisher  vorhandenen 
Streifen  eingenommen  hatten,  liegt,  wird  das  Kohlenoxydblut  selbst  innerhalb 
einiger  Tage  hierdurch  nicht  verändert,   zeigt  also  noch  die  beiden  Ab- 
sorptionsstreifen. 

Das  kohlenoxydhaltige  Blut  zeigt  eine  rosa-  bis  kirschrote  Farbe.  Fügt 
man  zu  demselben  das  vier-  bis  fünffache  Volum  Bleiessig,  schüttelt  eine 
Minute  lang,  so  behält  es  die  rote  Farbe,  wogegen  normales  Blut  sich  unter 
den  gleichen  Bedingungen  schokoladebraun  bis  braungrün  färbt  (Bubner). 
Älinliche  Erscheinungen  treten  ein,  wenn  kohlenoxydhaltiges  bzw.  normales 
Blut  mit  dem  zweifachen  Volum  Natronlauge  von  1,3  spezif.  Gew.  versetzt 
wird  (Hoppe-Seyler). 

Versetzt  man  Kohlenoxydblut^  nachdem  es  1  :  20  mit  Wasser  verdünnt 
ist,  mit  dem  gleichen  Volum  Natronlauge  vom  spezif.  Gew.  1,34,  so  tritt  nach 
^weniii^en  Augenblicken  zunächst  eine  weißliche  Trübung,  dann  eine  hellrote 
Färbung  auf.  Beim  Stehen  dieser  Mischung  scheiden  sich  hellrote  Flocken 
fttis,  die  in  einer  schwach  rosa  gefärbten  Flüssigkeit  schwimmen.  Normales 
Siat  zeigt  unter  diesen  Bedingungen  nur  eine  Hchmutzig-bräunliche  Färbung 
<8alkowski). 

Vermischt  man  Kohlenoxydblut  mit  dem  dreifachen  Volum  wässeriger 
*Xanniiiiösang  (1:100)  und  läßt  die  Mischung  12  bis  24  Stunden  stehen,  so 
xeigt  dasselbe  eine  karmoisinrote  Färbung  (Kunkel).  Normales  Blut  nimmt 
unter  diesen  Bedingungen  eine  graue  Farbe  an. 

Nach  Gruber  und  J.  v.  Fodor  läßt  sich  noch  1  Tl.  Kohlenoxyd  in 
10000  Tln.  Luft  durch  folgendes  Verfahren  nachweisen:  10  bis  20  Liter  der 
%a  prüfenden  Luft  werden  15  bis  20  Minuten  lang  mit  lOccm  mäßig  ver- 
dunsten Blutes  geschüttelt,  hierauf  das  Blut  in  einem  Kölbchen  zum  Sieden 
erhitzt  und  durch  dasselbe  ein  Luftstrom  geleitet,  welcher  zuvor  Palladium- 
chlorürlösung  passiert  hat.  Die  aus  dem  Blute  austretende  Luft  pausiert 
«odann  nacheinander  Bleiacetatlösung,  verdünnte  Schwefelsäure  und  abermals 
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▼erdünnte,  nentrale  PaUadinmolilorfirlfitiing  (1:500)»  JHe  A  iiiniwiiilinll  von 
Kohlenozyd  macht  licli  duoh  Alitoheidimg  Ton  redmintaiii  Palladiiim  in  let» 
towr  IiOsimg  bemerklMir.  Dm  waat  Absorption  det  Kohlgnoaydi  frwwudete  Blvt 
iit  logleioli  nach  dem  Schfikttehi  mit  dar  sn  prOteidoo  Luft  snm  Sieden  sa; 
erhitMn  und  das  Hindorchleiten  Ton  Lnft  drei  liis  Tier  Btondm  lang  te^ 
ntetzen. 

Eine  exakte  quantitative  Beitimmongimethoda  det  Kohlenoxyda ! 
in  der  Luft  fehlt  bisher;  in  den  meisten  Fftllen  genlkgt  der  qnalifeative  Nadi-  \ 
-weiB.    Um  dasselbe  in  der  Luft  ann&hernd  qoantitatlT  m  tiestimment  sangt'; 
man  nach  J.  v.  Fodor  10  bis  20  Liter  Lnft  durch  Terdfinntos  Bhit  (1 :  lOX  : 
welches  sich  in  zwei  oder  drei  miteinander  verbundenen  Liabig sehen  Kugisl*  ~ 
apparaten  befindet,  bringt  dasselbe  alsdann  in  einen  kleinen  Kolben«  dnroh^ 
dessen  doppelt  dorchbohrten  Stopfen  swei  Glasröhren  gehen,  von  denen  die  : 
eine,  znr  Einleitung  von  Luft  dienende,  bis  auf  den  Boden  des  KdbenSt  die  ^ 
andere  nur  durch  den  Stopfto  hindurdhreicht.    Der  Kolben  liebet  Inhalt  wird 
hierauf  drei  bis  vier  Standen  lang  auf  dem  Wassertiide  egwlrmt  und  wile 
rend  dieser  Zeit  unter  hftufigem  ümschütteln  ein  langsamer  Luftstrom, 
welcher  auvor  PaUadiumdhlorfirlOsung  passiert  hat,  durch  das  Btvt  geMtet» 
INw  entweichende  Qas  ist  xunftchst  durch  einen  Kugelappani  ndt  TOolaootat 
lOsung  und  dann  durch  swei  Kugelapparate  mit  vevdltamtar,  neutraler  Ballst 
diumchlnrürlOsung   oder  besser  Natrium  -  FaUadiumchldrUriflsuBg  sn  leiten. 
Brstere  Lösung  wird  erhalten,  indem  man  das  irfarfHaht  Balladimnohlorilr 
in  Salnfture  lOst,  die  LOsung  eindampft,  den  Bückstand  unter  wiederholter 
Befeuchtung  mit  Wasser  bei  gelinder  Wärme  trocknet  und  endlieh  mit  Wasser 
extrahiert     Das   durch   das  Kohlenozyd  ausgeschiedene  Palladium   ist  sn 
ifammtln,  ausiuwaschen,  am  glllhen  und  su  wigen.    100»8  Xli.  Bd  entspreohai 
28  Tbl.  00. 

Nach  Gautier  läßt  sich  der  Gehalt  der  Luft  an  Kohlenoxyd  quanti- 
tativ ermitteln,  indem  man  10  bis  20  Liter  Luft  über  gepulverte  Jodsfture, 
welche  in  dünner,  längerer  -Schicht  in  einem  Glasröhre  auf  60  bis  70*  erhitzt 

i8t,  leitet:  5CO  +  2HJO«    =     5  00«  +  H«0  +  2J. 

Die  aus  dem  Glasrohr  austretende  Luft  wird  alsdann  in  abgekühltes  Ohloro- 
form.  welches  sich  unter  einer  Schicht  Wasser  befindet,  eingeleitet.  Die  bei 
Gegenwart  von  Eolilenoxyd  auftretende  Yiolettfärbung  des  Ohloroforms  wird 
schlielilich  mit  der  verglichen,  welche  die  gleiche  Ohloroformmenge  durch 
Zusatz  kleiner,  dem  Gewicht  nach  bekannter  Jodmengen  zeigt. 

Nach  Gruber  wirkt  der  Gehalt  von  0,06  bis  0,07  Proz.  Kohlenozyd  in 
der  Luft  bereits  schädlich,  0,4  bis  0,5  Proz.  schon  tödlich  auf  Tiere  ein.  Der 
Nachweis  des  Kohlenozyds  im  Blute  gelingt  noch  nach  Verlauf  von  zwei 
bis  drei  Wochen  nach  dem  durch  Kohlenoxyd  Vergiftung  eingetretenen  Tode. 
Leuchtgasvergiftungen  charakterisieren  sich  meist  als  Kohlenoxyd- 
vergiftungen. 

Ghlorkohlenoxyd:  0001*(Kohlenoxychlorid,  Oarboxylchlorid, 
Phosgen),  wird  gebildet,  wenn  man  ein  Gemisch  gleicher  Volume  trockenen 
Kohlenoxyds  und  Ohlors  dem  Sonnenlichte  aussetzt  (Davy),  oder  das  Gemisch 
beider  Gase  im  zerstreuten  Tageslichte  durch  ein  mit  gekörnter  Knochen- 
kohle (Paterno)  gefülltes  Rohr  oder  über  glühenden  Platinschwamm  leitet 
Auch  durch  Erwärmen  eines  Gemisches  von  20  Tln.  Ohloroform,  50  Tln. 
Kaliumdichromat  und  400  Tln.  konzentrierter  Schwefelsäure  (Emmerlingi 
Lengyell)  oder  durch  Eintropf enlafisen  von  120 ccm  rauchender  Schwefel- 
säure von  80  Proz.  80"-Gehalt  in  100  ccm  Vierfach -Ohlorkohlenstotf:  CC1\ 
welcher  in  einem  mit  Kugel- Rück fiußkühler  versehenen  Kolben  zum  Sieden 
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«diitzt  wird  (H.  Erdmann),  läßt  sich  Chlorkohlenoxyd  darstellen.  Das 
Qilorkohlenoxyd  ist  ein  farblose9,  erstickend  riechendes  Gas,  welches  sich 
bd  niedriger  Temperatur  zu  einer  bei  -|~  ^^  ^  siedenden  Flüssigkeit  von 
1,432  spezif.  Gew.  bei  0*  verdichtet.  Wasser  zersetzt  das  Chlorkohlenoxyd 
in  Chlorwasserstoff  und  Kohlensäureanhydrid. 

Das  CbloiiLohlenoxyd  findet  Verwendung  in  der  Teerfarben  Industrie, 
sowie  zur  Darstellung  der  ürethane,  des  Salols  usw. 

Kohlenoxyb'romid:  COBr^  resultiert  beim  zehnstündigen  Erhitzen 
Ton  flnsngem  COCl*  mit  Bortribromid:  BBr*,  auf  150® C;  farblose,  bei  63 
bu  66*  siedende  Flüssigkeit  von  2,48  spezif.  Gew.  bei  0®  (Besson). 

Kohlensäureanhydrid:  CO^. 

Molekulargewicht:   44  {43,67  H  =  1). 
(In  100  Tln.,  C:  27,27;  O:  72,73.) 

Qesohiohtliches.  Erscheinungen,  welche  auf  eine  Entwickelung  von 
Kohlensäureanhydrid  zurückzuführen  sind,  waren  schon  im  Altertum 
bekannt,  das  Gas  selbst  wurde  jedoch  erst  durch  die  Untersuchungen  von 
Tan  Helmont  (1577  bis  1644)  im  Anfange  des  17.  Jahrhunderts  als  Oaa 
iffU^f  von  anderen  Gasen  unterschieden.  Durch  Fr.  Hof f mann  (1660 
]rs  1742),  welcher  das  Gas  als  Bestandteil  der  Mineralwässer  Spiritus  mineralia 
nannte,  neurde  dasselbe  als  eine  schwache  Säure  bezeichnet.  Black  (1757)  — 
(1728  bif  1799)  —  nannte  das  Kohlensäureanhydrid  fixe  Luft,  indem  er 
idgte,  daß  es  in  den  milden  Alkalien  und  alkalischen  Erden  zum  Unter- 
lehiede  von  den  ätzenden  gebunden,  fixiert  sei.  Bergmann  (1774)  wies  das 
Torkommen  dieser  Luftart  in  der  Atmosphäre  nach  und  gab  ihr  daher  den 
Namen  Luftsäure.  Ihre  Zusammensetzung  und  ihre  chemische  Natur  wurden 
loerst  von  Lavoisier  ermittelt,  ebenso  wurde  aucli  von  ihm  der  Name 
Aeide  earbonique,  Kohlensäure,  eingeführt. 

Vorkommen.    Das  Kohlensäureanhydrid  findet  sich  in  der  Natur 
sowohl  im  freien ,  als  auch  im  gebundenen  Zustande  .  in   großer  Ver- 
breitung.     Frei    kommt    dasselbe    als    Bestandteil    der    Atmosphäre 
(1000  Vol.  enthalten  durchschnittlich  0,3  Vol.),  sowie  in  größerer  oder 
geringerer  Menge   in    allen    natürlich    vorkommenden   Wässern«    ins- 
besondere   in    den    als    Säuerlinge    oder    Sauerbrunnen    bezeichneten 
Mineralwässem,  vor.     Große  Mengen  von  Kohlensäureanhydrid,  welche 
ihre   Entstehung   vulkanischer  Tätigkeit    verdanken,    entströmen  auch 
direkt  dem  Erdboden,  so   z.  B.  an   verschiedenen  Punkten   der  Rhein- 
gegend, in  der  Hundsgrotte  bei  Neapel,  aus  den  sogenannten  Mofetten 
Italiens  usw. 

An  basische  Oxyde  gebunden  findet  sich  das  Kohlensäureanhydrid 
in  den  natürlich  vorkommenden  kolilensauren  Salzen  —  Carbonaten  — , 
Ton  denen  das  Calciumcarbonat:  CaCO^,  das  häufigste  und  verbreitetste 
ist.  (Kalkspat,  Aragonit,  Marmor,  Kreide,  Kalkstein.)  Von 
den  natürlichen  Carbonaten  finden  sich  ferner  in  größerer  Menge  der 
Dolomit:  MgCQs  +  GaCO^^;  der  Magnesit:  MgCO»;  der  Witherit: 
B»C08;  der  Strontianit:  SrCO^*;  der  Spateisenstein:  FeCO^;  der 
Galmei:  ZnCO». 

Bildung.  Das  in  der  Atmosphäre  befindliche  Kohlensäureanhydrid 
verdankt   seine  Entstehung   mannigfachen   Ursachen.      Es   bildet  sich 

Schmidt,  Pharmazeutidcho  Chemio.     I.  3] 
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duHlb«  s,  B.  all  dM  Produkt  dw  Terbrauiniig  dm  Kahlaartoffa  od«r 
der  koUoutolDuJtigmi  Sobfltaiu«ii  an  der  Loft;  ea  tritt  famar  aat  bei 
dem  Atmungtproiaß  dar  Meiualien  und  Tiere,  unrü  bei  daa  ProMasen 
der  G&nmg,  der  FKnlnii  and  dar  VerwaBang  organiiebA  StofEa, 

Daritellang.  Dia  Dantallimg  du  Kohlaniinreanhydridi  Im  kleiaan 
gaaahieht  dnroli  ÜbergiafleB  atitaa  koUenaaiiieB  Salaea  mit  efMr  Tardfiimten 
8I1U«.  OewOhnlieh  bedient  man  lieh  dei  Caktemearbouata  —  Hanmv  oder 
Kreide  — ,  waloliet  in  taaaelnnlgroSBn  Stfleken  in  dar  Bntwlddmgeflaaeli«  ■ 
(Sig.  ISO)  mit  einer  ganfiganden  Menge  WaNer  übMgoaMn  «M,  dem  m^n 
Ton  Zeit  an  Zeit  duroh  daa  Triobtenohr  b  etwaa  rdw  ITalwIiin  nj[ibt: 

OaCO*       +        SHOl        =        CO«      +      H*0       +        OaCl' 
Oaldumcarb.     OhlorwaaMntoB  OUarealdnm. 

Daa  entweiehuide  Qai  iit  Tor  dem  Qebraneb  noeh   dnnJt  die   atwaa 
WaMer   oder,  fallt  dai  Qa«  gleiebieftig  getrocknet  werden  aoD,  etwaa  k<m- 
aentrierte     Behwefelatara 


man  lioh  dea  anf  B.  197 
baanhrieben^  Klppeeban 
Appantea. 

Im  groflan  bereitet 
man  dai  KohlensAarean- 
hydrid  dnrob  Einwirkung 
engliaeher  Scbwefel- 
sänre  anf  gepulverten 
Magnesit:  MgOO*,  durah 
Olühan  toh  Caleinmcarbo- 
□at  (KalkiUin) ,  durch  Leiten  von  Loft  über  gchwacb  glöhenden  Koka  oder 
dnrcb  Verbreniien  von  Kohlen.  Tielfaob  bedient  man  nch  aneh  dei  natu- 
rellen KohlenBftnreanh;dridii,  irelches  im  verflüsaigtea  Zustande  in  den  Handel 
gebracht  wird. 

Eigenachiiften.  Das  Kohlensäureanhydrid  ist  bei  gewAhnlioher 
Temperatur  und  gewöhnlichem  Druck  ein  farbloaee,  nicht  brenn- 
bares Gaa  von  schwach  säaerlicbem  Geruch  und  Geachmaok.  'Et  hat 
nach  Rayleigb  ein  Bpezifigches  Gewicht  von  1,529  (Luft  =  1)  oder 
21,84  (H  =  1).  1  Liter  davon  wiegt  bei  0'  und  760  mm  Druck 
1,9712  g. 

Unter  starkem  Druck  —  bei  0'  und  36  Atmosphären,  oder  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  und  50  bis  60  Atmosphnrea  Druck  —  ver- 
dichtet sieb  das  Kohlensäureanhydrid  zu  einer  farblosen,  leicht  beweg- 
liehen, mit  Wasser  kaum  mischbaren  Flassigkeit  von  0,947  ipezif.  Oev. 
bei  0''  (Wasser  =  1).  Oberhalb  von  32,5'>C  läßt  sich  das  Kohlenalnre- 
anhydrid  siebt  mehr  verflilssigea  (kritischer  Punkt,  vgl  S.  31).  Id 
größerer  Menge   an   der  Luft  verdunstet,   erzeugt  daa  flflaaige  Kohlen- 
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•inreanhydrid  eine  Kälte  von  —  79^  dabei  zum  Teil  zu  einer  lockeren, 
tehneeartigen  Masse  erstarrend,  die  erst  bei  — 65^  wieder  schmilzt. 
Im  Dimkeln  macht  sich  bei  dieser  Operation  infolge  von  Elektrizitäts- 
enregung  ein  schwaches  Leuchten  bemerkbar.  Das  flüssige  Kohlen- 
siuieanhjdrid  siedet  bei  —  78<^  C. 

Das  Kohlensänreanhydrid  vermag  weder  das  Atmen,  noch  die 
YerhrsoBimg  za  unterhalten ,  es  ersticken  daher  lebende  Wesen  und 
▼erlfiechen  brennende  Körper  in  demselben.  Schon  eine  Beimengung 
Ton  1  Pros.  Kohlensänreanhydrid  zur  atmosphärischen  Luft  verursacht 
bei  längerem  Einatmen  Unbehagen  und  Störung  der  Funktionen  des 
Organismus.  In  schlecht  ventilierten  Räumen ,  wo  viele  Menschen 
atmen,  sammelt  sich  nicht  selten  dieses  Gas  in  Mengen  von  0,5  bis 
aihe  an  1  Proz.  an.  Wasser  nimmt  bei  0^  iVi  ^ol.  davon  auf,  bei 
15*  ungefilhr  nur  1  VoL  Vermehrt  man  den  Druck,  so  nimmt  das 
AbsorptionsTermögen  des  Wassers  innerhalb  gewisser  Grenzen  im 
g^eidien  Maße  sn,  so  daß  bei  zwei,  drei,  vier  Atmosphären  Druck  auch 
die  Bwei-,  drei-,  vierfache  Menge  des  Quantums  an  Kohlensäureanhydrid 
in  Lösung  geht,  welches  bei  gewöhnlichem  Luftdruck  aufgenommen 
wird.  Derartiges  mit  Kohlensäureanhydrid  übersättigtes  Wasser  — 
künstliches  und  natürliches  Mineralwasser  —  gibt,  sobald  der 
Droek  aofgehoben  oder  vermindert  wird,  den  Überschuß  an  gelöstem 
Gts  unter  Schäumen  und  Perlen  wieder  ab.  Eine  solche  wässerige 
Lösung  von  Kohlensäureanhydrid  rötet  Lackmuspapier  schwach,  beim 
IVocknen  des  letzteren  verschwindet  diese  Rötung  wieder.  Absoluter 
Alkohol  löst  bei  0^  4,33  Vol.  CO^.  Kali-  und  Natronlauge  absor- 
bieren das  Kohlensäureanhydrid  vollständig  unter  Bildung  kohlensaurer 
Salze. 

Bei  1700^0  erleidet  das  Kohlensäureanhydrid  nur  in  Spuren  eine  Disso- 
ziation in  Kohlenoxyd  und  Sauerstoff.  Die  Dampf  dichte  ist  daher  bei  1 700*0 
noch  eine  normale.  Wird  dagegen  Kohlensäureanhydrid  durch  ein  mit 
Porzellanscherben  gefülltes  Rohr  geleitet,  so  zerfällt  es  schon  bei  1300®  C  zum 
Teil  in  Kohlenstoff  und  Sauerstoff.  Wasserstoff  -wirkt  bei  900®  C  noch  nicht 
reduzierend  auf  Kohlensäureanhydrid  ein.  Bei  längerem  Durchschlagen 
elektrischer  Funken  wird  das  Kohlensäureanhydrid  zum  Teil  in  Kohlenoxyd 
und  SanerstofE  zerlegt.  Wird  der  hierdurch  frei  gemachte  Sauerstoff  durch 
Phosphor  gebunden,  so  erfolgt  schließlich  eine  vollständige  Überführung  in 
Kohlenoxyd  (V.  Meyer). 

Erkennung.  Die  Erkennung  des  Kohlensäureanhydrids  geschieht 
dadurch,  daß  man  dasselbe  in  klares  Kalk-  oder  Barytwasser  leitet, 
oder  daß  man  die  Luft,  welche  dasselbe  enthält,  damit  schüttelt.  Bei 
Anwesenheit  von  Kohlensäureanhydrid  entsteht  ein  weißer  Niederschlag 
von  Calciumcarbonat:  CaCO^  oder  Baryumcarbonat:  BaCO',  welcher 
in  einem  Überschuß  des  kohlensäurehaltigen  Wassers,  ebenso  in  ver- 
dünnten Säuren,  im  letzteren  Falle  unter  Aufbrausen,  löslich  ist. 

Über  die  quantitative  Bestimmung  des  freien  Kohlensäureanhydrids 
im  Wasser  und  in  der  Luft  s.  S.  167  und  S.  315  bis  318. 

31* 
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KoUensivre  ud  koUeBJMwre  Sake» 

Die  eigentliche  KohleiiBäiiret  du  Hydrat  des  KohleiisftiireAiihydride: 
H'GO*»  iet  im  isoHerteii  Zustande  nicht  bekannt  ^)v  da  sie  nach  ihrer 
Bfldnng  sich  äußerst  leicht  in  das  Anhydrid  nnd  in  Waaeer  spaltet.  In 
der  wässerigen  Lösnng  des  Kohlens&nreanhydrida  ist  Jedenfalls  die 
Anwesenheit  der  Kohlensanre:  H'GO*,  ansnnehmenv  da  nnr  diese  die 
Fähigkeit  besitsen  kann,  Lackmnslösang  sn  rOten«  während  dem  trockenen 
Anhydrid  diese  Eigenschaft  abgeht  In  ihren  Salaen,  welche  Garbonate 
genannt  werden  nnd  sich  teilweise  durch  eine  grofie.Beständigkeit  aus- 
zeichnen, tritt  die  Kohlensäure  als  schwache  iweihasisohe  Säure  au£. 
Sie  serföUt  nur  in  geringem  Umfange  in  die  einwertigeia  Ionen  fif  und 
[HGO^';  ein  weiterer  ZerfaU  des  Anions  [HGO^  m  H*  und  [GO^'  ist 
außerordentlich  gering.  Je  nachdem  ein  oder  iwei  Atome  Wasserstoff 
in  der  Kohlensäure  durch  Metall  ersetst  werden«  entstehen  saure  oder 
neutrale  Salze: 

o  =  c<gg  o  =  o<gi  o  =  o<o|' 

Kohlensäure  Saures  Kaliamearbonat    Kentr.  Kalinmoarbonat. 

Ton  den  neutralen  Garbonaten  sind  nur  die  der  Alkalimetalle,  und 
zwar  mit  stark  alkalischer  Reaktion  in  Wasser  löslioh,.  wogegen  die 
neutralen  Garbonate  aller  übrigen  Metalle  darin  schwer  oder  nnlflslich 
sind  und  daher  durch  Fällung  ihrer  Salzldsungen  durch  Alkaliearbonat 
erzeugt  werden  können.  Von  den  sauren  Garbonaten  lösen  sich  außer 
denen  der  Alkalimet aUe  noch  die  der  alkalischen  Erdmetalle,  des  Mag- 
nesiums, des  Eisens  und  des  Mangans  in  Wasser.  Diese  Lösungen 
erleiden  jedoch  schon  beim  Stehen  an  der  Luft,  schneller  noch  beim 
Erwärmen  unter  Entwickelung  von  Kohlensäureanhydrid  und  Abschei- 
dung von  neutralem  oder  basischem  Carbonat  eine  Zersetzung.  Auch 
die  sauren  Alkalicarbonate  verursachen  in  Metall-  und  Erdsalzlösungen, 
mit  Ausnahme  von  denen  des  Magnesiums  und  Calciums,  schon  in  der 
Kälte,  beim  Erwärmen  auch  in  letzteren,  entsprechende  Fällungen. 
Beim  Glühen  zeigen  sich  nur  die  neutralen  Alkalicarbonate  —  Ammo- 
niumcarbonat  ausgenommen  — ,  sowie  die  des  Barynms  nnd  Strontiums 
als  feuerbeständig;  alle  übrigen  Garbonate  werden  hierbei  unter  Ent- 
wickelung von  Kohlensäureanhydrid  zerlegt.  Alle  Garbonate  werden 
durch  Säuren  unter  Entwickelung  von  Kohlensäureanhydrid,  welches 
unter  Aufbrausen  entweicht,  zersetzt.  Bei  einigen  der  natürlich  vor- 
kommenden Garbonate  —  Spateisensteiu  —  tritt  jedoch  diese  Zerlegung 
erst  durch  konzentrierte  Säuren  und  besonders  erst  beim  Erwärmen  ein. 
Wird  das  hierbei  entweichende  Gas  in  Kalk-  oder  Barytwasser  geleitet, 
so  verursacht  es  eine  weiße  FäUung  von  Galcium-  bzw.  Baryumcarbonat 


»)  Kohlensäurehydratc  der  Formel  H*CO'  -f  5H«0,  H«CO»  +  7H«0  und 
H'CO'  -|-  8H'0  sollen  als  feste,  bei  gewöhnlicher  Temperatur  nicht  beständige 
Massen  entstehen,  wenn  festes  Kohlensäureanhydrid  mit  Wasser  bei  sehr  niedriger 
Temperatur  und  starkem  Druck   zusammengebracht  wird  (Wroblewtki,  Hempel). 


Kohlensäiire.  485 

Dieses  Yerbalten  dient  zur  Erkennung  des  Kohlensäureanhydrids 
im  gebundenen  Zustande.  Soll  das  abgeschiedene  Kohlensäure- 
anhjdiid  neben  Schwefligsäureanhydrid  oder  neben  Schwefelwasserstoff 
nachgewieaen  werden,  so  ist  das  zum  Nachweis  dienende  Kalk-  oder 
Barjtwasser  zuTor  mit  Ammoniak  zu  versetzen. 

In  ihren  zusammengesetzten  Äthern  (siehe  II.  organ.  Teil)  tritt 
die  Kohlensäure  auch  als  vierbasische  Säure,  Orthokohlensäure: 
C(OH)S  anf. 

Dia  Kohlensäure  spielt  in  dem  Haushalte  der  Natur  eine  sehr 
wichtige  Rolle.  Sie  ist  es,  welche  dem  Trinkwasser  den  angenehm 
erfrischenden  Geschmack  verleiht,  sie  ist  es  ferner,  welche  bewirkt, 
daß  das  Wasser  eine  Reihe  von  Substanzen  —  Calcium-,  Magnesium-, 
£senverbindungen  — ,  die  an  und  für  sich  in  Wasser  unlöslich  sind, 
aufzulösen  und  sie  hierdurch  dem  pflanzlichen  und  tierischen  Orga- 
nismus zuzuführen  vermag,  sie  ist  es  weiter,  woraus  letztere  den  zu 
Quem  Aufbau  notwendigen  Kohlenstoff  entnehmen.  Denn  der  Kohlen- 
stoff wird  den  cblorophyllhaltigen,  nicht  schmarotzenden  Pflanzen,  wenn 
auch  nicht  ausschließlich,  so  doch  hauptsächlich  dadurch  zugeführt,  daß 
die  ehlorophyllhaltigen  Organe  Kohlensäureanhydrid  aus  der  Atmosphäre 
su&ehmen,  dieses  unter  dem  Einfluß  des  Lichtes  in  seine  Bestandteile, 
Kohlenstoff  und  Sauerstoff,  zerlegen,  ersteren  dann  zum  weiteren  Auf- 
bsn  verwenden,  letzteren  dagegen  zum  großen  Teil  wieder  ausscheiden. 
Es  ist  somit  das  Verhalten  der  Pflanzen  in  bezug  auf  die  Atmosphäre 
fertchieden  von  dem  der  Tiere,  indem  letztere  derselben  durch  die 
Respiration  Sauerstoff  entziehen  und  Kohlensäureanhydrid  zuführen. 
Den  Pflanzen  ist  somit  die  Erhaltung  der  unveränderten  Zusammen- 
setzung unserer  Atmosphäre  zu  verdanken. 

Auch  in  der  Technik  uod  in  der  Medizin  findet  die  Kohlensäure 
eine  ausgedehnte  Verwendung.  So  wird  sie  z.  B.  benutzt  zur  Ent- 
kalkung der  Zuckersäfte,  zur  Darstellung  neutraler  und  saurer  Carbo- 
nate,  zur  Bereitung  künstlicher  Mineralwässer,  zur  Herstellung  moussie- 
render, erfrischender  Getränke  usw. 

Das  flüssige  Kohlensäureanhydrid,  welches  jetzt  fabrikmäßig,  zum 
Teil  aus  natürlichem  Kohlensäureanhydrid  (Brohl)  dargestellt  wird, 
dient  ebenfalls  zur  Darstellung  künstlicher  Mineralwässer,  sowie  zur 
Dichtung  von  Stahlguß,  zum  vorübergehenden  Betriebe  der  Dampf- 
feuerspritzen und  der  Bierdruckapparate. 

Bestimmung.  Um  das  in  einem  Carbouat  enthaltene  Kohlensäure- 
anhydrid quantitativ  zu  bestimmen,  kann  man  letzteres,  nachdem  es  iu 
einem  geeigneten  Apparate  durch  Zusatz  einer  Säure  abgeschieden  und  als- 
dann mittels  Hindurchlei tens  durch  ein  Chlorcalciumrohr  getrocknet  worden 
ist,  in  einen  mit  starker  Kalilaugf^  gefüllten  Kugelapparat  eintreten  lassen 
und  es  zur  direkten  Wägung  bringen.  Gewöhnlich  pHegt  man  dasselbe  jedoch 
indirekt,  d.  h.  durch  den  Gewichtsvorlust,  welchen  die  Carbonate  erleiden, 
vrenn  sie  mit  einer  Säure  in  geeigneten  Apparaten  übergössen  werden,  zu 
bestimmen.  Man  wendet  hierzu  zweckmäßig  den  vonOeißler  konstruierten 
Apparat  an  (Fig.  131  a.  f.  S.).     Derselbe  besteht  aus  drei  Teilen,  i4,  Bund  C 
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Der  Teil  O,  wdehar  laietat  abgaDommui  wetdan  kaaa,  M  in  A  Inftdictat 
oiiigwoliUff  en.  Dia  ro  MwlTnennid^  uu  ga^gnatoteB  dnnh  Diffarannrlcong 
«mfttdta  Snbrtwia  (0^  bii  0,G  g)  ward«  dutth  dan  Tabu  •  in  du  Koib- 
ehan  A  aingetragen  imd  mit  wenig  WaiMr  baCanditat  HiarMif  wird  B 
'"*♦*■'■  ainar  Fipatt«  mit  Terdfhmter  Balpetaniiu»  iMt  ToU  galllllt  nnd  d«iui 
Ib  A.  «ingatftgt.  Naohdam  C  noah  Ui  eb  fc  mit  konaentitetar  BohwaeelaBiu« 
grollt  und  dar  Apparat  mit  einem  leineDen  Toatae  Toirielitig  aligawiaeht  iit, 
wild  dareelbe  genan  gewogen.  Dia  Zaraetnmg  de*  Oartaonata  wird  «i«^«..!! 
In  dar  Weiaa  bewirkt,  daJI  man  den  Olaahahn  e  etwas  flthet  tmd  eo  Balpater- 
tinra  atw  A  in  A  fliallen  lUL  Daa  EohleiuftnreaDhydrid  aatwaidtt  durah  0 
_.      .,  nnd  wird  dnndi  die  darin  beflndlielw 

^'  Behwateiann  getnokaat    Irt  die  Zn- 


dm  fflaihahn  e  md  MOgt  1>d  4p  mlttats 
eine*  KantaohakaelilaselMa  gatrook- 
neta  lAft  dvoli  den^paiat,  um  daa 

SohlantliiiaaiilijilildTrt"'**'''*'g*n'aiii 


•ehloaaen  ToUitiadlg  aAaltan  tmd  wigt 
dem  Apparat  wieder.  Dar  Oawlohta- 
veriiut  ietg^etDli  dar  Hange  da«  Eohlan- 
B&nreanhrdrida:  00*,  walehee  in  dar 
angewendeten  Dubetana  enthaltan  war. 
£■  lei  L  B.  aagewvtdat  D,B  g 
OalelninoarTioiiat  and  e»  liaba  dar  O»- 
wiohtiTerlnst  0,S1  g  betragen,  eo  ent- 
hielt dasselbe  44  Pros.  CO*: 

0,5:0,2a  =  100:t;  x  =  4«. 
In  wasserfreien  Carbonatea,  aucb 
in  v-BBaerfreien  Gemengen ,  welche 
weder  flüchtige  Bftoren,  noch  flüchtige 
BEueu  enthalten,  Uflt  sieh  das  Kohlen- 
näureanhydrid  durch  sohmalzenden 
Bor&i  austreiben  nnd  ans  der  hierdurch 
bewirkten  Oewicbtsdiffereus  bestimmen. 
Zu  diesem  Zwecke  schmelze  man  Borax 
in  einem  Platindegel,  bis  das  gebildete 
Boraxglan  bei  Rotglut  ruhig  fließt, 
lasse  dann  erkalten  und  wäge.  Hierauf  bringe  man  die  wohl  getrocknete 
Bubfltanz  in  den  Tiegel  und  wäge  wieder,  um  das  Qewieht  derselben  zu 
ermittetD.  Die  zu  nnalyniereude  Bubstaaz  muH  dem  Oewiahte  nach  etwa  im 
Verhältnis  von  l  :  4  zum  Boraxglas  Nteben.  Alsdann  erhttie  man  bei  all- 
mählich gesteigerter  Temperatur,  zuletzt  bis  zum  Botgiähan,  bis  der  Inhalt 
des  während  des  Krhitzens  zu  hudeckendon  Tiegels  wieder  mbig  flieBt.  Kaofa 
dem  Erkalten  wäge  man  und  erhitze  eventuell  von  neuem,  um  die  Konstanz 
des  Gewichts  zu  konstatieren.  Der  Oewichtsrerlust  ist  gleioh  der  vorhanden 
gewesenen  Menge  CO*. 
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Schwefelkohlenstoff,  Kohlenstoffdisulfld :  CS^. 

Molekulargewicht  76  (76,1  0  =  16;  75,57  U  =  1), 
(In  100  Tbl.,  C:  15,77;  8:  84,23.) 

Syn.:  Carboneum  sulfuratum,  Alkohol  sulfuris. 

Diese  Ton  Lampadius  (1796)  zuerst  dargestellte  Verbindung  ent- 
spricht in  ihrer  Zuiammensetzung  dem  Kohlensäureanhydrid.  Der 
SchwefeUcohlanstoS  findet  sich  in  geringer  Menge  im  Steinkohlenteer 
und  dem  daraus  dargestellten  Rohbenzol  (Vincent,  Delachanal). 
Aneh  durch  die  Lebenstätigkeit  Yon  Schieophyllum  lobatum  soll  Schwefel- 
koUanstolf  gebildet  werden  (Went).  Er  wird  fabrikmäßig  durch  Über- 
leiteii  Ton  Schwefeldampf  über  glühende  Kohlen  gewonnen. 

Zu  diesem  Behufe  destilliert  man  entweder  ein  Gemisch  von  Schwefel- 
kiet  und  Kohle,  oder  man  erhitzt  in  gultoisemen,  mit  feuerfestem  Material 
SMgsfatterten  Zylindern  Holzkohle  bis  zum  Glühen  und  trägt  durch  ein  bis 
snf  den  Boden  des  Zylinders  reichendes  Rohr  oder  durch  Bohren,  welche 
SO  cm  Tom  Boden  des  Zylinders  in  letzteren  eingesetzt  sind,  allmählich 
Sebwefti  ein.  Der  Schwefel  verdampft  und  verbindet  sich  mit  dem  Kohlen- 
stoff XU  Schwefelkohlenstoff,  welcher  alsdann  in  geeigneten  Kondensations- 
spparalcn  auf^^efangen  wird.  Von  dem  beigemengten  Schwefel  und  Schwefel- 
wssterstoff  wüd  das  so  gewonnene  Bohprodukt  durch  Bektiflkation  und 
durch  Leiten  der  Dämpfe  durch  Kalkmilch  oder  nacheinander  durch  Lösungen 
Ton  Kalihydrat,  von  Eisenvitriol  und  von  Kupfersalzen  befreit.  Um  jedoch 
den  Schwefelkohlenstoff  yon  den  ihm  weiter  beigemengten  schwefelhsJtigen, 
organischen  Verbindungen,  welche  ihm  den  unangenehmen  Geruch  verleihen, 
za  befreien,  schüttelt  man  ihn  mit  wasserfreiem  Kupfersulfat  oder  mit  etwas 
metallischem  Quecksilber  oder  mit  etwa  Vs  Troz.  Quecksilberchlorid  und 
rektifiziert  denselben  schließlich  wiederholt  uach  Zusatz  von  2  Proz.  reinen, 
fetten  Öles.  Auch  durch  Schütteln  mit  starker  Salpetersäure  oder  mit 
KsUampemutnganatlösung  läßt  sich  der  Schwefelkohlenstoff  reinigen. 

Eigenschaften.  Der  Schwefelkohlenstoff  ist  eine  wasserhelle, 
stark  lichtbrechende  Flüssigkeit,  welche  bei  46,25^  siedet  und  bei  15^0 
ein  speaifisches  Gewicht  von  1,270  hat.  Bei  — 116^0  erstarrt  der 
Schwefelkohlenstoff  zu  einer  festen  Masse,  die  bei  — 113^0  schmilzt 
(Wroblewski,  Olszewski). 

Im  reinen  Zustande  besitzt  der  Schwefelkohlenstoff  einen  angenehm 
ätherischen  Geruch.     In  Wasser  ist  er  wenig  löslich  (100  Tle.  Wasser 
Ideen  nach  Page  bei  15  bis  16^0  0,191  Tle.  Schwefelkohlenstoff).     In 
absolutem  Alkohol  und   in  Äther  ist  Schwefelkohlenstoff  leicht  löslich. 
Derselbe  ist  eine   endotherm isclie  Verbindung.      Sein  Dampf  ist  sehr 
leicht   entzündlich,    an   der   Luft    mit   blauer   Flamme    unter    starker 
Wärmeentwickelung  zu  Kohlensäure-  und  Schwefligsäureanhydrid  ver- 
brennend.   Beschleunigt  man  die  Verdunstung  des  Schwefelkohlenstoffs 
durch  Einblasen  eines  feuchten  Luftstromes  oder  durch  Eintauchen  einer 
Filtrierpapierhülse,  so  scheidet  sich  ein  Hydrat  desselben  als  eine  schnee- 
artige ]VIasse  aus,  welches  jedoch  schon  bei  — 3®  wieder  zerfällt.    Kon- 
sentrierte  Schwefelsäure  und  Salpetersäure,  ebenso  Kaliumpermanganat 
greifen  bei  gewöhnlicher  Tem}>eratur  den  Schwefelkohlenstoff  nicht  an. 


< 


488  SehwefalkoblmiitalL 

Mit  den  SohwefelTerbiiidiiiigen  der  AHnlimeUUe  Teranigt  noh  derselbe 
unter  Bildiing  Ton  Snlfocarbonaten  oder  Thioearbonaten  (ber- 
xelins): 

Sohwefelkeliniii  KaliiininUfoGartwiuit. 

Die  freie  Snlfooarbontftnre (Tbiokobleniiiire»8eliwefelkohlen- 
Binre)  IfiJBt  dcb  daram  dnrch  Balnäiue  alt  ein  rotbraunes»  leicbt  zu  CS* 

ond  H*8  xeneUbares  öl  abscbeiden,  lie  bat  die  Formel  H*06*  oder  C8<:|5[ 

(SSeiiie). 

Die  8nlfocarbonate  der  AlkalimelaUe  und  der  alkaHeehen  BMteetalle  sind 
in  Wasser  mit  gelber  oder  gelbbraoner  Farbe  lAdicib.  Beim  Koeben  ihrer 
Lösungen  tritt  unter  Entwickelnng  Ton  Scbwefelwasserstoff  JSqnetBong  ein: 

Na^Cß»  +  SH»0    =    Na«C0»  +  3H«ß. 

■  * 

Die  Snlfocarbonate  der  Bcbwermetaüe  sind  in  Wasser  nnlMioh. 

Mit  Chlor  verbindet  sich  der  SchweMkohlenstof^  namentlioh  bei  Gegen- 
wart von  etwas  Jod,  su  der  Verbindung  08G1*  oder  001*. 801:  Percblor- 
methylmercaptan,  einer  rotgelben,  stechend  riechenden,  bei  146  bia 
147*0  siedenden  Flössigkeit.  Durch  lein  Terteiltes  8ilber  oder  durch  gii« 
und  8a]ssaure  wird  diese  Verbindung  *in  8ulfocarbonylcblorid:  C8Ci* 
(Tbiocarbonylcblorid,  Thiophosgen),  übeigefOhrt»  eine  rate,  stechend 
lieebende,  bei  73*0  siedende  Flfissigkeit  von  1,5085  ^eaif.  Gewi  bei  15*  G 
(Oärius,  Batbke).  ! 

Setzt  man  den  ohemisch  reinen,  vollkommen  fsrbloBen  SchweCelkohlen- 
Stoff' dem  Inoht  aas,  so  fftrbt  er  siehallmihlich  gelb  und  nimmt  wieder  den^ 
unangenehmen  Geruch  der  rohen  Verbindung  an.  Bei  Iftngerer.  Aufbewahrung 
im  Sonnenlichte  scheidet  sich  aus  dem  Schwefelkohlenstoff,  eine  geringe  Menge 
rotbrauner  Flocken  ab,  denen  4ie  Zusammensetzung  eines  Einfach-Schwefel- 
kohlenstoffs:  (C8)°,  zukommen  soll  (Sidot),  gleichzeitig;  geht  freier 
Schwefel  in  liösung.  Dieser  Einfach-Schwef elkohlenstoff  ist  fast  in 
allen  Lösungsmitteln  unlöslich.  Bei  200°  zerfällt  er  in  Schwefel  und  Kohle. 
Ein  Kohlenstoffsulftd  CS  ist  bisher  nicht  bekannt. 

Der  Schwefelkohlenstoff  ist  ein  ausgezeichnetes  Lösungemittel  für 
viele  Stoffe,  z.  B.  Phosphor,  Schwefel,  Jod,  Öle,  Harze,  Fette;  dieser 
Eigenschaft  verdankt  er  seine  Anwendung  zum  AuBziehen  von  ölen 
und  Fetten  aus  Samen ,  sowie  zum  Entfetten  ^on  Wolle  und  Woll- 
abfallen.  Jod  wird  vom  Schwefelkohlenstoff  mit  so  intensiver  Farbe 
gelöst,  daß  sich  schon  die  geringsten  Mengen  davon  durch  eine  violett- 
rote  Farbe  anzeigen  —  Reaktion  auf  freies  Jod- 
Wegen  »einer  fäulnis-  und  gürungswidrigen  Eigenschaften  findet 
der  Schwefelkohlenstoff  auch  Anwendung  zur  Konservierung,  indem 
man  die  betreffenden  Gegenstände  in  einer  Atmosphäre  aufbewahrt, 
welche  etwas  Schwefelkohlenstoffdampf  enthält.  Bei  längerem  Einatmen 
wirkt  Schwefelkohlenstoffdampf  giftig;  das  gleiche  ist  der  Fall  bei 
innerlicher  Darreichung. 

Erkennung.  Bei  der  Destillation  mit  Wasserdämpfen  geht  der 
Schwefelkohlenstoff  nur  langsam  über,  so  daß  die  späteren  Anteile  des 
Destillates  denselben  noch  enthalten.  Mischt  man  eine  kleine  Menge 
Schwefelkohlenstoff  oder  dessen  Lösung  mit  der  vier-  bis  fünffachen 
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Menge  alkoholischen  Ammoniaks  und  erhitzt  die  Mischung  einige  Zeit  in 
«inem  Terachlossenen  Gefäße  im  Wasserbade,  so  bleibt  beim  Verdampfen 
derselhen  ein  Rückstand  Yon  Schwefelcyanammonium : 

4:NH»        +        08*        =  .      (NH*)8CN  -f  (NH^)«8 

Ammoniak  Schwefelcyanammonium    Sehwefelammonium. 

Lost  man  alsdann  den  Verdampf ungsrückstand  in  wenig  Wasser 
auf,  fügt  zn  der  Flüssigkeit  einige  Tropfen  verdünnter  Eisencblorid- 
lösung  and  schließlich  einige  Tropfen  Salzsäure,  so  tritt  eine  rote  Fär- 
bung Yon  gebildetem  Schwefelcyaneisen  ein: 

6(NH*)8CN        +        Fe«Cl«       =       Fe'^CSCN)«       +         ÖNH^CI 
ächwefslcyanammon.         Eisenchlorid     Schwefelcyaneisen     Chloranmionium. 

Bie  dorch  das  gebildete  Schwefelcyaneisen  bedingte  Rotfärbung 
tritt  noch  deutlicher  hervor,  wenn  man  das  Gemisch  mit  etwas  Äther 
sdiflttelt.  Nach  dem  Absetzen  lagert  sich  die  Ätberscbicht  mit  blut- 
roter Farbe  auf  der  wässerigen  Flüssigkeit  ab. 

Versetzt  man  eine  Schwefelkohlenstoff  enthaltende  Flüssigkeit 
(wasseriges  Destillat)  mit  einigen  Tropfen  Bleiacetatlösung,  so  tritt  bei 
Abwesenheit  von  Schwefelwasserstoff  keine  Veränderung  ein.  Fügt  man 
hierauf  (nötigenfalls  nach  vorherigem  Abfiltrieren  des  durch  H^S  ab- 
geiehiedenen  PbS)  Kalilauge  im  Überschuß  zu  und  erhitzt  zum  Kochen, 
so  tritt  Schwarzfärbung  ein. 

Über  den  Nachweis  des  Schwefelkohlenstoffs  durch  dieXanthogen- 
länrereaktion-  oder  mittels  Triäthylphosphin  siehe  II.  organi- 
schen TeiL 

Prüfung.  Die  Beinheit  des  ßchwefelkohlenstoffs  ergibt  sich  zunächst 
dnreh  den  8iedepunkt,  das  spezifische  Gewicht,  den  Geruch,  die  Farhe,  die 
Tollständige  Flüchtigkeit  und  die  neutrale  Keaktiou.  Letztere  wird  ermittelt 
durch  Schütteln  einer  Probe  mit  etwas  Wasser,  welches  zuvor  durch  einen 
Tropfen  LackmUBtinktur  schwach  viulettblau  gefärbt  ist.  Die  Farbe  der 
Laekmutrlösung  werde  hierdurch  nicht  verändert  —  Abwesenlieit  von  schwef- 
liger Säure  oder  Schwefelsäure  — .  Fibensowenig  mache  sich  eine  braune 
Färbung  beim  Schütteln  des  zu  prüfenden  Schwefelkohlenstoffs  mit  etwas 
Bleieaaig  bemerkbar  —  Schwefelwasserstoff  — . 

Schüttelt  man  den  Schwefelkohlenstoff  (1  bis  2  g)  in  einem  trockenen 
Geßß  mit  einem  Tröpfchen  reinen  metallischen  Quecksilbers,  so  darf  letzteres 
^ch  nicht  mit  einer  Haut  von  schwarzoni  Schwefelquecksilber  bekleiden  — 
^Wesenheit  von  gelöstem  Schwefel  — . 


Eohlenoxysulfid,  Ciirbonylsulfid:  COS.    Dieses  Gas  findet  sich 
in  der  Natur  in   verschiedenen  schwefelhaltigen  Mineralquellen,   namentlich 
Uogams  (Than).     Es  bildet  sicli  durch  diiekte  Vereinigung  von  Kohlenoxyd 
mit  Schwefeldampf ,  wenn  beide  durch  eine  rotglühende  Röhre  geleitet  werden, 
sowie  beim  Erwärmen    von   Schwefelkohlenstoff   mit  Schwefelsäureanhydrid. 
Bargestellt  wird    dasselbe   am   einfachsten  durch  gelindes  Erwärmen   von 
50ccm  kalt  gesättigter,    wässeriirer  Schwef elcyankaliumlosung :  CNSK,   mit 
700  ccm   einer  Schwefelsäure,   die    man   durch  Verdünnung  von  3  Vol.   kon- 
zentrierter Schwefelsäure  mit  4  Vol.  Wasser  bereitet  hat: 

CNSK  +  2H*S0*  +  }V0     =    COS  -f  KHSO*  +  (NH*)HSOV 
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Das  Kohlenozyralfld  ist  ein  fiurbloMi,  leiehl  antaflndliehi,  mit  bläu- 
Ueher  Flamme  brennendes,  meist  etwas  schwefelwssserstottarttg'  rieehendes, 
giftiges  Gas,  von  dem  Wasser  ein  gleiches  Yoliimen  avfiOitL  Bei  0*  yer- 
wandelt  es  sich  unter  einem  Druck  yon  13,5  Atmosphlnn  in  eine  Xlflssis^nü, 
die  bei  raschem  Verdunsten  in  eine  schneeartige  Masse  ÜbMgisbfe.  Die  wisse- 
lige  LOsung  sersetst  sich  bald  unter  Büdnng  von  BPS  und  00*.  Yon 
wisserigon  fttcenden  Alkalien  wird  das  Qas  leicht  absmWut»  iiid«m  Sohwefel- 
alkalien  und  AlkaKoarbonate  gebildet  werden.    [^[Maif.  Gew.  S,t  (Luft  =  1). 
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Die  Erscheinung  der  Verbrennung  volliieht  sieh  sum  Tdl  unter  lin^titg 
einer  Flamme,  zum  Teil  findet  nur  ein  Erglfihen,  ein  Ver|^Ummien«  sttttt.  ICit 
Flanune  verbrennen  alle  diejenigen  Stoffs,  welche  entweder  sefbit  gasAnnig 
sind,  oder  welche  bei  der  durch  die  Verbrennung  erasngtsn  Temperatur  afeh 
in  brennbare  Gase  verwandeln  oder  wenigstens  gaannnige.  brsnnbara  2er- 
setaungsprodukte  liefern.  8o  verbrennen  mit  Flamme  das  Iieunhtgast  der 
Phosphor,  der  Schwefel,  das  Paraffin,  die  Fette,  das  Hdli,  die  Btsinkohlen  vsiw. 
Stoffe,  welche  dagegen  bei  ihrer  Verbrennung  weder  ssibst  gadArmig  werden« 
noch  dabei  brennbare  Gase  eneugen,  wie  s.  B.  reine  TMAohle,  fein  ver- 
teiltes Eisen  usw.,  brennen  ohne  Flamme,  lelgen  nur  ein  A^Uihmu  Jede 
Flamme  ist  somit  nichts  anderes  als  ein  brennendes  Gas. 

Die  Flamme  kann,  je  nach  der  Natur  derVerbremwngsprodukte,  leuoh- 
tend  oder  nicht  leuchtend  sein.  Die  Flamme  eines  Steffse  wM  eine  leueh- 
tende  sein,  wenn  derselbe  als  Verbrennungsprodukt  einea  fssten  Stoff  Batet. 
Die  Teilchen  dieses  festen  Verbrennungsproduktes  werden  in  der  Flamme 
schwebend  erhalten,  werden  dabei  durch  die  in  der  Flamme  obwaltende 
hohe  Temperatur  zur  Weißglut  erhitzt  und  machen  auf  diese  Weise,  indem 
sie  ein  intensives  Licht  ausstrahlen,  die  Plamme  zu  einer  leuchtenden.  Da- 
gegen brennen  mit  nicht  leuchtender  Flamme  alle  diejenigen  Qnae  und 
Dämpfe,  welche  als  Verbrennungsprodukt  nur  Stoffe  von  gasförmigem 
Aggregatzustande  liefern.  Die  Flamme  derartiger  Stoffe  wird  aber  sofort 
leuchtendf  sobald  man  feste  StofEe  in  dieselben  hineinbringt  und  letztere  auf 
diese  Weise  darin  zum  Glühen  erhitzt.  So  verbrennt  der  Phosphor,  das 
Magnesium,  das  Zink  mit  blendend  leuchtender  Flamme,  weil  die  bei  der 
Verbrennung  erzeugten  Produkte:  das  Phosphorpentozyd,  das  Magnesiumozjd , 
das  Zinkozyd,  fest  sind  und  infolgedessen  durch  die  hohe  Temperatur  der 
Flamme  zur  Weißglut  erhitzt  werden  können. 

Ahnliches  gilt  von  der  Flamme  des  Leuchtgases,  sowie  der  Flamme 
unserer  Kerzen  und  Lampen.  Hier  ist  es  der  fein  verteilte,  zur  WeÜSglut 
erhitzte  Kohlenstoff,  welcher  infolge  der  beim  Verbrennungsprozeß  eintreten- 
den Zersetzung  kohlenstofbreicherer  Kohlenwasserstoffe  in  kohlenstofKrmere 
und  Kohlenstoff  —  z.  B.  Äthylen:  C*H^  in  Sumpfgas:  CH\  und  Kohlen- 
stoff: G  —  sich  als  solcher  abscheidet  und  so  das  Leuchten  der  Flamme 
hervorbringt  Bringt  man  daher  in  derartige  Flammen  einen  kalten  Gegen- 
stand, so  scheidet  sich  infolge  der  dadurch  bewirkten  Temperaturemiedrigung 
an  demselben  fein  verteilter  Kohlenstoff  als  Ruß  ab.  Ein  Gleiches  findet  in 
Gestalt  des  Rußens  oder  Rauchens  der  Flamme  statt,  wenn  der  Zutritt  des 
Sauerstofb  nur  ein  mangelhafter  ist,  mithin  der  abgeschiedene,  weifiglühende 
Kohlenstoff  an  dem  äußeren  Rande  der  Flamme  nicht  vollst&ndig  zu  Kohlen- 

^^^nhydrid  verbrennen  kann,  wie  es  sonst  daselbst  bei  normalem  Luft- 
geschieht. 
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£ntiündet  man  dagegen  den  Wasserstoff  oder  den  Alkohol,  so  ist  die 
namme  eme  nicht  leuchtende,  da  in  beiden  Fällen  die  Verbrennung^rodokte 
gufirmige,  n&mlioh  im  ersteren  Falle  Wasserdampf,  im  letzteren  GO^  und 
Wiissfdampf  sind.  Hält  man  jedoch  in  diese  nicht  leuchtenden  Flammen 
einen  Platindraht,  welchen  man  zuvor  in  Kochsalzlösung  getaucht  hat,  so 
wwden  dieselben  sofort  leuchtend,  indem  die  sich  verflüchtigenden  Kochsalz- 
teilehea  darin  zur  Weifiglut  erhitzt  werden. 

Die  Intensität,  mit  der  eine  Flamme  leuchtet  —  die  Leuchtkraft  — , 
hingt  ab  von  der  chemischen  Natur  der  in  derselben  glühenden  festen  8ub- 
fltansen,  der   obwaltenden  Temperatur   und    der   Dichte   der  Flammengase. 
Glüheiide  Zirkonerde,  Thorerde,  Yttererde  usw.  strahlen  z.  B.  ein  intensiveres 
liebt  aus,  als  dies  bei  der  gleichen  Temperatur  bei  dem  glühenden  Kohlen- 
stoff, dem   Ohlomatrium  usw.   der  Fall  ist.    Wenn   femer  Schwefel,   Phos- 
pbar  Uflw.  im  reinen  Sauerstoff  mit  viel  größerem  Glänze  und  intensiverem 
lichte  brennen  als  in  der  atmosphärischen  Luft,   so  rührt  dies  davon  her, 
daft  unter  letzteren  Bedingungen  die  Flammengase  durch  den  indifferenten 
Stickitoff  verdünnt  werden   und   infolgedessen   die  Yerbrennungstemperatur 
nicht  die  Höhe  erreicht  wie  im  reinen  Sauerstoff,  wo  diese  Ver-     -pitr.  132 
dönnnng  in  Wegfall  kommt. 

Als  beginnende  Botglut  bezeichnet  man  gewöhnlich 
eine  Temperatur  von  525® C,  als  dunkle  Rotglut  von  700*0, 
mim  Hellrotglut  von  950*0,  als  Oelbglut  von  1100*0,  als 
beginnende  Weißglut  von  1300*0,  als  helle  Weißglut  von 
1500*  C. 

An  jeder  leuchtenden  kohlenstoffhaltigen  Flamme,  gleich- 
^ültifiT,  ob  dieselbe  von  Leuchtgas  oder  von  einer  Kerze  gespeist 
'Virird,  kann  man  drei  Teile  unterscheiden :  einen  inneren  dunkeln, 
nicht    leuchtenden  Kern  aa!  (Fig.  132),   welcher   un verbrannte 
Oase  oder  Dämpfe  enthält;  eine  diesen  Kern  umgebende,  stark 
lenelitende  Hülle  ^fg,    in   welcher   durch    den   Sauerstoff    der 
A^tmoephäre   eine  Verbrennung   der  Kohlenwasserstoffe   erfolgt, 
lueTd.urch  die  Temperatur  erhöht  wird   und   infolgedessen   eine 
-breitere  Zersetzung  der  Oase   und   Dämpfe    unter  Abscheidung 
▼on  glühendem  Kohlenstoff  stattfindet,  endlich  eine  dritte,  wenig  leuchtende 
Hülle  hed,  in  der  die  vollständige  Verbrennung  des  in  efg  ausgeschiedenen, 
^ort  zum  Weißglühen  erhitzten  Kohlenstoffs  durch  den  von  außen  ungehin- 
dert  zutretenden  Sauerstoff    bewirkt   wird.     Die   verschiedenen   Teile  einer 
leuchtenden  Flamme  müssen   somit   auch   chemisch   verschieden    auf  Stoffe 
ein'wirken,  welche  in  dieselben  gebracht  werden.    Bringt  man  einen  sauer- 
stoffhaltigen Stoff  an  einem  Platindraht   oder   an  einem  Asbestfaden  in  den 
mittleren  leuchtenden  Teil  efg  der  Flamme,  so  wird  ihm  durch  die  daselbst 
▼orbandenen  brennbaren,  stark  erhitzten  Gase  und  den  weißglühenden,  fein 
Terteilten  Kohlenstoff  der  Sauerstoff  entzogen  —  er  wird   reduziert  — . 
Führt  man  dagegen  leicht  oxydierbare  Stoffe  in  die  äußere,  schwach  leuchtende 
Hülle  der  Flamme  ein,  so  werden  dieselben  durch  die  hohe  Temperatur  und 
den  in    reichlicher   Menge   vorhandenen   Sauerstoff   leicht   mit  diesem   ver- 
bunden —  sie  werden  oxydiert  — . 

Jede  leuchtende  Gas-  oder  Kerzenflamme,  sowie  alle  die  Flammen, 
welche  das  Leuchten  dem  darin  zur  Weißglut  erhitzten,  fein  verteilten  Kohlen- 
stoffe verdanken,  lassen  sich  leicht  in  nicht  leuchtende  verwandeln.  Führt 
man  in  den  inneren ,  nicht  leuchtenden  Kern  a  a!  einen  Luftstrom  ein ,  so 
kjum  sich  kein  glühender,  das  Leuchten  bedingender  Kohlenstoff  ausscheiden, 
sondern   derselbe   wird   sogleich   durch   den   jetzt  zur  Genüge   vorhandenen 
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Sauerstoff  za  CO*  oxydiert.  Mit  disser  Tenuindenmg  od«r  mit  dieser  Aaf- 
hRbnng  des  Leucbtens  der  Flamme  findet  gleiclueitig  eine  ErhShoog  der 
Temperatur  innerhalb  denelben  statt,  indem  die  Terbrennnng  dch  mit 
größerer  ScbDelligkeit  und  Intenaität  vollzieht.  Zur  Hentellnng  defutigor, 
nicht  lencbteuder  Gasflammen  benutzt  man  in  den  L&boratotien  die  Bansen- 
sehen  Brenner  (Fig.  Ii3). 

Daa  Leuchtgas  tritt  aus  dem  kurzen,  engen  Bohre  b,  welches  oben  dnreh 
drei  Um  einen  Paukt  sternförmig  gruppiert«  Spulten  gelMtnet  ist,  ans  und 
steigt  von  hier  aus,  gemischt  mit  Luft,  welche  durch  die  seitlich  ainBiider 
gegenüber  liegenden,  kreierunden  Öffnungen  das  Mantels  c  einstrilmt,   in  daa 


Fig.  183. 


Fig.  134. 


au&UBch raubende  Metallrobr  e.  Der  Zutritt  der  Luft  iJtBC  sich  meistenteils 
noch  dadurch  nach  Belieben  regulieren,  daß  man  den  unteren  Mantel  c  mit 
einem  drehbaren,  ebeufalia  zwei  seitliche  Löcher  von  der  gleichen  OrdUe, 
wie  die  in  c,  enthaltenden  Zylinder  d  umgibt,  mithin  durch  Drehung  dieses 
ttuDeren  Zylinders  die  Offnungen  des  inneren  ganz  oder  teilweise  sohliefien 
und  die  Flainme  sii  zu  einer  leucbteuden  (»ler  nicht  leuchtenden  machen  kann. 
Je  nach  der  Regulierung  des  zutretenden  Luftstromen  kann  man  au  einer 
derartigen  Flamme  (Fig.  134)  zwei  oder  drei  Teile  untei-scheiden :  1.  den 
dunkeln  Kern  a'aaa',  welcher  unverbranntes,  mit  Luft  gemischtes  Leuchtgas 
enthält;  3.  den  Au  Bereu  Mantel  a'ca'b,  von  brennenden,  mit  Luft  gemischten 
Qasen  gebildet,  und  femer  bei  richtiger  Regulierung  deEi  Luftatromes  durch 
tailweises  ScblieBan  der  Luftlöcher  noch  3.  .lie  leuchtende  Spitze  aba.  In 
einer  derartigen  Flamme  unterscheidet  man  weiter   je  nach  der  chemischen 
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I   ntng,  welche  in 
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1  denalben  auf   hinein gpebraclite   Stolte    ausgeübt    wird, 

.<die   Flammenbasis    bei  a    mit   der   niedriKiteo 

I   h>;«ntiir;   3.  den  Bchmelzranm    mit   der   b&chitan   Temperatur   bei   ß; 

»  sntaren  Oxjdationiiaam  bei  y,  in  dem  man  besonders  Stoife,  die 

t  SiiiBiitaff  anfnehmeD,  oxydieren  kann;  i.  den  oberen  Oxydatioui- 

I    iigm  hd  t,  welcher  am  eoer^schsten  oxydierend  wirkt;    b.  den  nnteren, 

■UgradiwiereudeDBedviktioniraum  bei  iT;  S.  den  oberenBeduktiona- 

'   noffl  bd  Tj,   gebildet  durch   die  leuchtende,   durch   teilweiseB  BchlieDen  der 

r  herTortret«nde  Spitze  aba,  in  welcher  eine  energiacta  reduzierende 

<    VütiDg  anigeflbt  wird. 

DMKibe,  waa  bei  dem  Bunaenschen  Brenner  durch  direktes  Uiichen 
*n  LenchtgM  mit  Luft  erreicht  wird,  läßt  sich  auch  durch  Einblasen  einea 
Arten   Luftatromes    mittels    des    Lötrohres    (Fig.  135)    in    den   inneren 
%  135,  Fig.  13S. 


dunkeln  Sem  jener  leuchtenden  Flamme  erzielen.  Die  Flamme 
wird  hierdurch  seitlich  abgelenkt  und  etark  zugespitzt,  so  daD 
sich  die  hohe  Temperatur,  welohp  durch  die  intennivere  Ter- 
brennnug  hervorgebracht  wird,  auf  eini^n  kleinen  Querechnitt 
konzentriert.  Nach  ihrer  chemischen  Wii-knng  anterscheidet 
man  in  der  Lötrobrflamme  zwei  Teile:  die  innere  Flammenzone 
bei  a  (Fig.  138)  als  die  reduzierende,   indem   hier  durch   die 

Iteilweiae  unverbrannten  Gase  den  eingeführten  Hetalloxyden  der 
SauerstoB  entzogen  wird ,  und  die  äußere  Zone  bei  fi  als  die 
oxydierende.  Im  letzteren  Teile  werden  die  eingeführten 
Metalle  durch  den  auf  eine  hohe  Temperatur  erhitzten,  von  der 
Beite  her  eintretenden  freien  8ftuereti)ff  leicht  oxydiert. 

Für  chemii<che  Zwecke  scheint  da'*  Lötrohr  zuerst  von 
Knnkel  and  von  Btahl  Ende  den  17.  Jahrhunderts  benutzt  zu  sein.  Die 
«raten  Uineral-  und  Erznuteranchungen  führten  damit  1738  A.  v.  Swab  und 
A.  F.  Cronstedt  (1722  bio  176^)  aus. 

Die  Färbung  der  Flamme  ist  eine  verwliiedene ,  je  nach  der  Natur  der 
brennenden  Oaae  und  vor  allem  je  nach  der  Natur  des  Lichtes,  welches  die 
in  der  Flamme  vorhandenen  ga^färmigfn  und  festen  Verbrennungsprodukte 
im  glühenden  Znstande  au.<intra1ileii.  Uringt  man  daher  an  einem  Flatin- 
drabt  sine  kleine  Menge  eines  tlüclicig^n  Metalls  oder  einer  flüchtigen 
HetaJlverbindnug  in  eine  nicht  leuchtende  Flamme,  so  wird  dadurch  eine 
für  jenes  Metall  oharakte ristische  Flammenfärbung  hervorgerufen.  8o  färben 
X,  B.  Kalinmsalze  die  Flamme  violett,  Natriumsatze  gelb,  Lithiumealze  rot, 
XtKrTHmsalze  grün  dsw.  Durch  diu^e  Eigenschaft  wird  es  ermöglicht,  das 
Torbandenaein  dieier  Substanzen  zu  erkennen.  Dies  ist  jedoch  nur  dann 
mSglich,  wenn  es  sich  um  die  Anwesenheit  nur  eines  solchen,  die  Flamme 
Krbenden  Körpers  handelt;  sind  dagegen  deren  zwei  oder  melirere  neben- 
einander vorbanden ,  so  vermischen  und  verdecken  sich  die  Einzelfärbungen 
gogenaeitig.  Betrachtet  man  aber  in  einem  derartigen  Falle  die  gefärbte 
Flamme  durch  ein  Glasprisma,   so   lassen   »ich   die   verschiedenen  Färbungen 
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dauMob  laioht  nelwnfliiiaiidar  nknuMn,  indem  dla  Ablankms,  walohe  dn 
jadar  Xdobtrtnthl  TwmOgs  dar  Bmchnnx  nUdat.  Ar  J«d»  Varba  «dna  rmt- 
■ehladeno  irt.    Andh  dw  mU«  Udit  i  ~ 

am  TanehiedcoMD  UehMnUMi  ■  iiü  iii  1 1  laimmli  I.  b  dla  « 
doreh  ein  Olaiprunia  in  Gaatatt  dnaa  nnantartreehaMO  fUVgan 
Bpektrnm*  — ,  in  dam  man  hanpWlcliUeh  dia  Tarbaa  Bot,  Ontne«,  Ovlb^ 
Orftn,  Blan,  Indigo,  Tiolett  nntaraeheUan  kann,  sariagt  vM.  Jadaa  nön 
mUa  Uaht,  lierTargernfan  dnreh  amhan  faater  oder  flftaalgar  Stoff«, 
|lfat  ain  ^ohet  nnBnterbroohanaB  Bpakbrun  (daha  dia  Bpaktnütabl). 
Batraehtet  man  dagagsn  «ine  Flamm«,  di«  dflNh  dla  Dtaqria  aiow  Mclall- 
■lina  gaflrbt  irt,  dueli  ein  Mlohea  Piiima,  ao  ndgan  dia  in  dvaalban  befind- 
llehen  giabendan  Gaie  nnd  Simpfa  kdn  ■iiiaiiiiiwiililimiiMlia  l^aktoon^ 

a  ale  liefern  ein  nnterbroohenei  ~  ~  _ 

ZaU  iaollertar  ballar  Linien  bertebendei  Bpektanun.    Dieae  haUn,  aof  dnaklea 


Stelle  und  in  einer  ntetn  konstanten  Äuzahl  »uf,  da  sie  Lichtatrshlen  Ton 
ganz  bestimmter  Brectibarkeit  eattiprechen.  Jene  Linien  kOnnen  inhilgedeMea 
lur  Erkennung  eines  Stoffe»  dienen ,  indem  dieeelben  nnr  durch  diesen 
besonderen  Btofl  und  durcli  keinen  anderen  in  der  in  beobocbtenden  Wein 
erzeugt  werden.  So  lipfert  z.  B.  die  Natiiomfliunme  itate  nur  eine  gelb« 
Linie  au  einer  ganz  bestimmten  Stelle  (a.  Nr.  5  der  Spektraltaf el) ;  die  Kaliitm- 
flamme  (Nr.  i)  deren  zwei,  wovon  die  eine  an  der  Oreni«  von  Indigo  und 
Violett,  die  andere  im  ünlterKten  Bot  liegt;  die  BarTomfiamme  (Nr.  S)  eine 
IIT^Oere  Anzahl  heller  Linien  im  Grün  usw. 

Zar  Benhai'hlung  dieser  Flammenspektra  djent  dai  Spektroskop 
(Fig.  137).  Die  Kinriclitung  eines  derartigen  Apparates  irt  folgende:  In  der 
Mitte  des  Apparaten  befindet  niob  ein  groOea  Flintglaspriima  P,  irelcbes  anf 
einem  eisernen  Geiitell  befestigt  ist.  Das  Bubr  A ,  welche*  tioh  an  dem- 
selben Stativ  («findet,  ist  auf  der  Seite,  die  der  Liohtqnelle  mgekehrt  ist, 
durch  eine  mit  einem  Spalt  versehene  I'Iatte  geschlossen.  Das  andere  Ende 
desselben  trägt  eine  Linse,  deren  Brennpunkt  sich  in  der  Biohtung  des  Spaltes 
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beftndet.  Bringt  man  in  die  Flamme,  welche  sich  hinter  der  ihrer  Weite 
nadi  T8X«telIbaren  Spaltöffnung  befindet,  mittels  eines  Platindrahtes  eine 
Udne  Menge  dee  zu  untersuchenden  Stoffes,  so  treten  die  Strahlen  der 
gefärbten  Flamme  durch  den  Spalt  in  das  Bohr  A  ein,  werden  durch  die 
darin  befindliche  Linse  konzentriert  und  fallen  als  Strahlenbündel  auf  das 
PHimm  Pt  welches  dieselben  zerlegt  und  deren  so  entstandenes  Spektrum 
durch  Brechung  in  das  Beobachtungsfemrohr  B  hineingelangen  läßt,  in  dem 
es  dann  dem  Auge  in  vergrößerter  Gestalt  sichtbar  wird.  Das  Bohr  C  ent- 
hilft  an  seinem  äußeren  Ende  die  photographische  Abbildung  einer  Milli- 
metenkal»,  welche  Ton  zwei  Stanniolplatten  so  weit  bedeckt  wird,  daß  nur 
m  eclunaler,  die  Teilstriche  und  die  zugehörigen  Zahlen  tragender  Streifen 
frn  bleibt,  der  durch  eine  davor  befindliche  Leuchtflamme  erhellt  wird* 
DiiM  Skala  befindet  sich  im  Brennpunkte  einer  am  anderen  Ende  desselben 
Bobree  "bellndlichen  Linse.  Die  Stellung  dieses  Bohres  ist  eine  derartige 
gegen  die  Yorderfläche  des  Flintglasprismas,  daß  das  Bild  der  Skala  durch 
totale  Reflexion  in  das  Beobachtuogsfemrohr  B  gelangt  und  infolgedessen 
hier  gleichseitig  mit  dem  Bilde  des  Spektrums  an  derselben  Stelle  gesehen 
wird.  Die  Stellung  der  Spektrallinien  kann  Romit  unmittelbar  auf  der  Skala 
abgelesen  werden. 

Um  bei  den  Beobachtungen  fremdes  Licht  abzuhalten,  deckt  man  über 
das  Prisma  und  über  die  nach  demselben  zu  liegenden  Teile  der  Bohre  ein 
scbwarzes  Tuch  oder  einen  schwarzen  Pappkasten. 

]>a  jedes  Element  seine  besonderen  Spektrallinien  besitzt,  die  mit  keiner 
eines  anderen  Elementes  zusammenfallen,  so  ist  es  mittels  dieser  Methode 
der  Analyse  —  Spektralanalyse  —  auch  möglich,  zwei  oder  mehrere 
dlemente  nebeneinander  zu  erkennen,  also  auch  Gemenge  von  Stoffen  auf 
ihre  Bestandteile  zu  prüfen.  Beicht  die  Temperatur  eines  Bun senschen 
Brenners  zur  Überführung  des.  spektralanalytisch  zu  untersuchenden  Stoffes 
in  Dampfform  nicht  aus,  wie  z.  B.  bei  vielen  Metallen,  so  läßt  man  elek- 
trische Funken  zwischen  zwei  Polspitzen ,  die  aus  dem  zu  prüfenden  Stoffe 
bestehen,  überspringen  und  bewirkt  dadurch  eine  teilweise  Verflüchtigung 
desselben.  So  hat  man  z.  B.  die  Spektra  des  Goldes,  des  Silbers,  des  Platins, 
des  ^Eisens  usw.  untersucht.  In  ähnlicher  Weise  hat  man  auch  die  Spektra 
gasförmiger  Körper  erzeugt,  indem  man  sie  im  verdünnten  Zustande  in  Glas- 
röhren, sogenannte  Geißler  sehe  Bohren,  einschloß  und  durch  dieselben 
elektrische  Funken  schlagen  ließ.  Hierdurch  werden  die  betreffenden  Gase 
leuchtend  und  können  alsdann  durch  den  Spalt  des  Spektroskops  betrachtet 
-werden. 

Durch  die  Methode  der  Spektralanalyse,  -welche  seit  dem  Jahre  1859  durch 
die  Untersuchungen  von  Bunsen  (1811—1899)  und  Kirchhoff  (1824— 1887) 
in  die  Wissenschaft  eingeführt  ist,  ist  es  eiTnöglicbt,  die  geringsten  Spuren 
einer  Beihe  von  Stoffen  mit  Leichtigkeit  und  Sicherheit  zu  erkennen.  Die  Ent- 
deckung der  Elemente  Cäsium,  Rubidium,  Indium,  Thallium,  Gal- 
lium usw.  ist  lediglich  dieser  Untersuchungsweise  zu  verdanken.  Die  hierbei 
erzielten  Beaktionen  sind  so  emptindlich,  daß  sich  durch  dieselben  noch 
VstMMo  eines  Milligramms  eines  Natriumsalzes  und  V» 000 000  eines  Milli- 
gramms einer  Lithionverbindung  mit  Sicherheit  erkennen  läßt.  Ja  es  ist 
sogar  durch  die  Methode  der  Spektralanalyse  möglich  geworden,  Aufschlüsse 
über  die  chemische  Natur  der  Sonne,  der  Fixsterne,  der  Kometen,  der  so- 
genannten Nebelflecke  usw.  in  überraschender  Weise  zu  erhalten. 

Im  vorstehenden  wurde  erörtert,  daß  weißglühende  feste  und  flüssige 
Stoffe  ein  Licht  ausstrahlen,  dessen  Spektrum  ununterbrochen,  kontinuier- 
lich ist,  wogegen  das  von  weißglühenden  Gasen  oder  Dämpfen  ausgehende 
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licht  ein  diikontinüierlichet,  aus  einielneD  heUdn  Bftndem  oder  lünien 
beatehendes  Spektrum  liefert    Im  Oegeniats  luenrai  liefert  das  Bonmenlicht 
ein  farbigei  Spektrum,  welches  yon  einer  großen  Ansahl  feiner»  dankler 
Linien  nnterhrodhen  ist,  die  immer  auf  gleidie  Weise  nnd  gman  an  derselben 
Stelle  auftreten  —  Fraunhofer  sehe  Linien  — .    Das  MondUeht  und  das 
Lieht  der  Planeten,  d.  h.  das  reflektierte  Sonnenlicht,  seigt  genau  dieselben 
iinien  wie  das  Sonnenspektrum,  dagegen  treten  in  dem  Spektrum  der  hellen 
Fixsterne  dunkle  Linien  auf,  die  im  Sonnenspektrum  nicht  vorhanden  sind. 
Tergleioht  man  die  hellen  Linien,  welche  im  Spektrum  gewisser  glikheader 
]Ietalldftmx>fe  auftreten,  mit  den  dunkeln  Linien  des  Sonnentpektrums,   so 
findet  man,  daA  swischen  beiden  eine  genaue  Übereinstisimung,   sowohl 
besflgUch  der  Lage,  als  auch  besüglieh  der  Breite  und  der  LitenaitAt  vor- 
handen igL    So  fiUlt  z.  B.  die  gelbe  Linie  des  UTatriumspektrums .  genau  mit 
der  dunkeln  Linie  D  des  Sonnenspektrums  zusammen,  ebenso  aeigt  sich  an 
derselben  Stelle,  wo  im  Spektrum  des  Eisens  eine  helle  Linie  Torhandisn  ist 
(von  denen  460  näher  untersucht  sind) ,  im  Sonnenspektram  eine  dunkle 
Linie;  und  zwar  um  so  schwärzer,  je  heuer  und  glänzender  die  erttere  ist. 
Diese  Erscheinung  findet  nach  den  Untersuchungen  ▼on  Kirchhof t  in.  dem 
Umstände  eine  Erklärung,   daß  die  hellen  Linien  der  Spektren  glühender 
Gase  und  Dämpfe  direkt  in  dunkle  Linien  verwandelt  werden,  sobald  sich 
hinter  dism  glühenden  Gase  oder  Dampfe  eine  intensive  Idchtquelle  befindet, 
die  an  und  für  sich  ein  ununterbrochenes  Spektrum  lietet.    Das  Spektrum 
der  Hatriumflamme  zeigt  z.  B.  eine  sehr  charakteristische,  intensiv  gelbe 
Linie,  läßt  man  Jedoch  durch  die  Natriumflamme  die  Strahlen  des  Drum- 
mond sehen  EjOkUchtes  auf  das  Prisma  faUen,  so  erhält  man  ein  farbiges 
Spektrum,  in  welchem  an  Stelle  der  gelben  Linie  jetvt  eine  dunkle  Linie 
erscheint.    Auf  diese  Weise  läßt  sich  das  Spektrum  eines  jeden  glühenden 
Gases  oder  Dampfes  umkehren,  d.  h.  dessen  helle  Linien  lassen  sich  in  dunkle 
Linien  verwandeln.    Diese  Erscheinung   findet  in  der  Tatsache  eine  Erklä- 
rung! daß  jedes  glühende  Gas  diejenigen  Lichtstrahlen  zu  absorbieren  vermag, 
die  es  selbst  aussendet.    Die  gelbe  Natriumflamme  hält  von  sämtlichen   von 
einer  intensiven  Lichtquelle  durch  dieselbe  hindurchfallenden  Strahlen  daher 
nur   diejenigen   zurück ,   welche   die   gleiche   Wellenlänge   und   Brechbarkeit 
befutzen    wie    die    von    dem    glühenden    Natriumdampf    ausgehenden,    alle 
anderen   läßt    sie   unabsorbiert   hindurch.     Infolgedessen   erscheint  der   helle 
Streifen  des  Natriumspektrums   als   ein  dunkler  Streifen  in  dem  kontinuier- 
lichen Spektrum  der  intensiven  Lichtquelle.     Ein  Gasabsorptionsspektrum  ist 
daher  stets  das  umgekehrte  Spektrum  des  Eigenlichtes  (vgl.  oben). 

Das  Auftreten  der  Fraunhofer  sehen  Linien  im  Sonnenspektrum  und 
die  Übereinstimmung  derselben  in  der  Lage,  Breite  und  Intensität  mit  den 
hellen  Linien  der  Spektren  gewisser  Metalle  kann  nach  den  Beobachtungen 
Kirchhoffs  nur  dadurch  eine  Erklärung  finden,  daß  diese  Metalle  im  weiß- 
glühenden, dampfförmigen  Zustande  in  der  Sonnen atmosphäre  enthalten 
sind,  durch  die  hindurch  das  weiße  Licht  des  weißglühenden,  festen  oder 
flüssigen  Sonnenkörpers  dringt.  Die  glühenden  Dämpfe  der  Sonnenatmo- 
sphäre halten  unter  diesen  Umständen  alle  die  Lichtstrahlen  des  glühenden 
Sonnenkörpers  zurück,  welche  dieselbe  Wellenlänge  und  dieselbe  Brechbarkeit 
besitzen  wie  die  Strahlen,  welche  die  Sonnenatmosphäre  selbst  ausgibt.  Das 
Sonnenspektrum  wird  daher  an  einigen  Stellen  eine  Abschwächung,  eine 
Absorption ,  erfahren  und  infolgedessen  in  diesen  Teilen  einen  Schatten 
zeigen,  der  in  den  dunkeln  Fraunhofer  sehen  Linien  zum  Ausdruck  kommt. 
Da  von  letzteren  Linien  einzelne  mit  den  hellen  Linien  der  Spektren  des 
Wasserstoffs,  Natriums,  Calciums,  Baryums,  Magnesiums,  Zinks, 


BtUeinip.  497 

Titaof,  Kobalta«  Nickels,  Eisens,  Chroms,  Mangans,  Alumininms 
■nd  JEnpfn  znsammanfallen ,  so  muß  man  annehmen,  daO  die  Dämpfe 
iisier  SeoMnte  in  der  Sonnenatmosphüre  enthalten  sind,  and  daß  diese 
Bsmeate  ml\MA  Bestandteile  der  Sonne  sind. 

Dm  BomMnepaktnun  enth&lt  jedoch  auch  Linien,  die  mit  keiner  der 
nm  den  irdiiehen  Elenienten  gelieferten  übereinstimmt ;  die  Bonnenatmosph&re 
bilB  daher  noch  Elemente  enthalten,  die  bis  jetzt  auf  der  Erde  nicht  beob- 
sehtet  sind.  Von  letzteren  StofEen  ist  in  der  jüngsten  Zeit  durch  Bamsay 
das  Helium  in  sehr  geringer  Menge  auch  auf  der  Erde  aufgefunden  worden 
(s.  8.  813). 

la  arinem  Spektrum  zeigt  das  Helium  außer  einer  roten,  einer  grün- 
Maofwi  nnd  einer  violetten,  eine  charakteristische  helle,  gelbe  liinie. 


Silicium, 

Atomgewicht:  28,2  (26,0  H  =  i),  vierwertig. 

Geschichtliches.  Das  amorphe  Silicium  ist  im  Jahre  1828  von 
Berxelius  dargestellt  worden;  das  kristallisierte  lehrte  erst  Sainte-Glaire 
]>e Tille  im  Jahre  1854  bereiten.  Die  Eigenschaften  desselben  wurden  von 
ibm  irad  Wöhler  (1800—1882)  näher  untersucht. 

Vorkommen.  Das  Silicium  ist  nächst  dem  Sauerstoff  das  in  größter 
Sffenge  auf  der  Erde  vorkommende  Element.  Dasselbe  findet  sich  nicht  im 
freien  Zustande,  sondern  stets  nur  gebunden  in  der  Katur  vor.  In  Yerbin- 
dnng^  mit  Sauerstoff  bildet  das  Silicium  das  Kieselsäureanhydrid  —  Berg- 
krifltall,  gemeiner  Quarz,  Quarzsand,  Kieselgur  usw.  — ,  welches  in  Ver- 
tnndung  mit  Metallozyden  eine  Beihe  von  Salzen  liefert,  die  man  als 
Silicate  bezeichnet,  und  die  als  solche  einen  Hauptbestandteil  der  meisten 
Getteinsmassen  und  der  Ackererde  ausmachen. 

Das  Silicium  ist  in  zwei  allotropen  Modifikationen  bekannt:  als 
amorphes  und  als  kristallisiertes  Silicium. 

Darstellung.  Im  amorphen  Zustande  wird  das  Silicium  erhalten 
durch  Erhitzen  eines  Gemenges  von  Kieselfluorkalium:  K'SiF*,  mit  Ki^in^^ 
und  Auskochen  der  erkalteten  Masse  mit  Wasser  oder  verdünnter  Salzsäure: 

K«SiF«  +  4K     =     6KF  +  Si. 

Auch  durch  Glühen  eines  innigen  Gemisches  aus  5  Tln.  Magnesium- 
pulver, 6  Tln.  staubfeinen  Quurzsandes  und  11  Tln.  Magnesiumoxyd  und 
darauf  folgendes  Behandeln  der  resultierenden  bläulichgrauen  Masse  mit 
SalzsAnre  läßt  sich  amorphes  Silicium  bereiten  (Cl.  Wink  1er). 

Im  kristallisierten  Zustande  kann  dasselbe  gewonnen  werden,  wenn  man 
Aluminium  mit  der  20-  bis  40  fachen  Menge  von  Kieselfluorkalium  schmilzt 
oder  wenn  man  30  Tle.  Kieselfluorkalium  mit  8  Tln.  Natrium  und  40  Tln. 
Zink  oder  obiges,  aus  Quarzsand  bereitetes  Silicium  mit  der  drei-  bis  vier- 
fachen Menge  Zink  in  einem  mit  liehm  dicht  verschlossenen  hessischen 
Tiegel  zum  Schmelzen  erhitzt.  In  allen  P'ällen  wird  sclüießlich  der  erkaltete 
Begulus  mit  Salzsäure  behandelt,  wodurch  die  Beimengungen  gelöst  werden, 
während  das  kristallisierte  Silicium  ungelöst  bleibt. 

Eigenschaften.  Das  amorphe  Silicium  ist  ein  dunkelbraunes, 
sitark  abfilrbendes  Pulver  vom  sj>ezif .  Gew.  2,35,  welches,  an  der  Luft  erhitzt, 
teilweise  zu  Kieselsäureanhydrid  verbrennt.  Bei  Luftabschluß  geglüht,  wird 
dasselbe  dichter  und  verliert  dadurch  seine  Entzündlichkeit.  Salzsäure,  Sal- 
petersäure, Schwefelsäure  greifen  das  amorphe  Silicium  nicht  an,  dagegen 
wird  es  von  Flußsäure  und  von  ätzenden  Alkalien  gelöst. 

Schmidt,  Pharmazeutische  Chemie.    I.  32 
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Das  kristallisierte  Silicium  bildet  schwarze,  glAnzende  Oktaeder 
oder  sechsseitige,  graphitartige  Blättchen  yom  spesif.  Oew.  2,48.  Dasselbe 
ist  sehr  spröde  und  von  beträchtlicher  Härte.  An  der  Luft  oder  im  8aaer^ 
stofE  geglüht,  erleidet  das  kristallisierte  Silicium  keine  Yeränderung.  Von 
Säuren  wird  es  nur  durch  ein  Gemisch  aus  Fluflsäure  und  Salpetersäure  an- 
gegriffen; heiße,  konzentrierte  Kali-  oder  Natronlauge  löst  ee  dagegen  unter 
Wasserstoffentwickelung  auf.  Im  Ghlorstrome  erhitzt,  verbrennt  es  zu 
Chlorsilicium. 

Terbindimgen  des  Silieiums. 

SiliciumwasBerstoff:  SiH^  Farbloses,  im  reinen  Zustande  nicht 
selbstentzündliches  Gas,  welches  sich  bei  —  1*C  und  100  Atmosphären  Druck 
zu  einer  Flüssigkeit  verdichtet.  Mit  Wasserstoff  verdünnt  oder  gelinde  er- 
wärmt, verbrennt  der  Silicium  Wasserstoff  zu  Kieselsäureanhydrid  und  Wasser. 
Mit  Wasserstoff  gemengt,  wird  das  Gas  durch  Übergießen  von  Silicium- 
magnesium  (darstellbar  durch  Zusammenschmelzen  von  1  TL  Quarzsand  mit 
1,5  Tln.  Magnesiumpulver)  mit  konzentrierter  Salzsäure  erhalten  (Wo hier, 
Buff). 

Chlorsilicium:  SiOl^  —  farblose,  bei  59^  siedende  Flüsngkeit  vom 
spezif.  Qtew.  1,52  bei  0*;  —  Bromsilicium:  SiBr*  —  farblose,  bei  154*  sie- 
dende, bei  — 13*  erstarrende  Flüssigkeit  vom  spezif.  Qr&w.  2,81  bei  0*;  — 
Jodsilicium:  SiJ^,  farblose  Oktaeder,  welche  bei  120*  schmelzen  und  bei 
290*  sieden,  werden  gebildet  durch  mäßiges  Erhitzen  von  amorphem,  aus 
Quarzsand  bereitetem  Silicium  in  dem  Dampfe  der  betreffenden  Halogene 
(in  einem  mit  Vorlage  versehenen  Verbrennungsrohre).  Die  ersteren  beiden 
Verbindungen  lassen  sich  auch  darstellen  durch  Glühen  eines  innigen  Qe- 
misches  aus  fein  verteilter  Kieselsäure  und  Kohle  im  Chlor-  oder  Brom- 
strome. 

Von  Verbindungen  des  Silieiums  mit  Chlor,  Brom  und  Jod  sind  femer 
dargestellt:  SiCl^Br:  Siliciumchlorobromid  (Siedepunkt  80*0);  SiBr'J: 
Siliciumbromojodid  (Siedepunkt  200*0);  Si*Cl*:  Siliciumhezachlorid 
(Siedepunkt  146"  C);  Si*Br*:  Siliciumhexabromid  (farblose  Tafehi) ;  Si«J*: 
Siliciumhexajodid  (farblose  Tafeln);  SiHCl*:  Siliciumchlorof orm 
(Siedepunkt  36"  C);  SiHJ":  Sili  ciumjodoform  (farblose,  bei  220*0  sie- 
dende Flüssigkeit);  Si'OCl*:  Siliciumoxychlorid  (Siedepunkt  137*0). 

Fluorsilicium:  SiF^.  Diese,  von  Scheele  entdeckte  Verbindung  wird 
erhalten  durch  Erhitzen  eines  Gemenges  aus  gleichen  Teilen  Quarzsand 
(Kieselsäureanhydrid)  und  FluISspat:  CaF',  mit  überschüssiger,  konzentrierter 
Schwefelsäure : 

2CaF*  4-  SiO«  +  2H«S0'    =    SiF*  +  2H*0  +  2  OaSO*. 

Farbloses,  an  der  Luft  rauchendes ,  stechend  riechendes  Gas ,  welches  durch 
hohen  Druck  und  niedere  Temperatur  zu  einer  Flüssigkeit  kondensiert  werden 
kann.     Bei  —  102*  C  verwandelt  es  sich  in  eine  feste,  amorphe  Masse. 

Kieselfluorwasserstoffsäure  oder Silicofluorwasserstoff : 
H*SiF*  =  SiF*  -|-2HF.    Acidum  aiUcoßuoratumj  Äeidum  hydrosüicofluoratum. 

Leitet  man  Fluorsilicium,  welches  am  geeignetsten  in  einem  irdenen,  in 
einem  Sandbade  stehenden  Mineralwasserkruge,  in  den  mittels  eines  Stopf ens 
ein  zweimal  rechtwinkelig  gebogenes  Glasrohr  eingesetzt  ist,  in  obiger  Weise 
dargestellt  wird,  in  Wasser,  so  scheidet  sich  gallertartige  Kieselsäure :  H'SiO*, 
ab  und  Kieselfluorwasserstoff  geht  in  Lösung: 

3SiF*  +  3H*0     =     2H*SiF*  +  H«8iO*. 
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Fig.  138. 


Disae  LOrang  l&St  rieh  an  EinelflnorwasBeratofli&nr«  aareiehem,  wenn 
nun  denelben  «oviel  Flaorwaaiai-stolb&ure  znaetzt,  liig  die  ausgeacbiedena 
liiNliinr«  nabeza  wieder  gelöst  ist. 

Om  bei  der  Dantellung   dieser,   von   Hcheels   entdecbteii   BAnre   d(u 
TmtoptIBii  dea  reohtwinkelig  gebogenen  Oatleituugarohrei  zu  verhüteD,   l&ßt 
Un  leUt«re«  in  etw»«  Quecksilber,  welohea   dch   in   einem   liohen  Zylinder 
■Mer  WuMr  beflndet   (Fig.  136),   aasmändsn.     Sobald   die   Maise   anfangt, 
^  m   verdicken,    iit  die- 
Mlbt  h&nflg  nnunröhren.   Die 
Ueh   d«n    Abfiltrieren    nnd 
Anipreeion    der    aiugeioliie- 
'tciHm  yi*TnlrtTirfi  dureb  Lein- 
Wand   erhaltene   LOinng  TOn 
SiBNlflnorwauentoff    l&Ot 
■>«h    dnrch    Verduniten    bei 
■mSifer  Wftnne   oder   bener 
iiB  Taknnm  nnr  bi*  za  einer 
bartimmten    Konienlratioii 
<«t«a  SS  Pros.)  bringen.    Iit 
4i«M  erreicht,  bo  zerfällt  der 

EieMlfloorwanentoff  in 
^normlioiiun  nnd  Fluor- 
'WuMratoS.  Die  Eieielfluor- 
'WinerrtoffAure  i«t  eine  iwei- 
'touitche,  in  die  Ionen  H',  H' 
Und  SiF*"  zerfallende  Säure, 
deren  Salze  Bilicofluoride 
genannt  werden.  Mit  Cblor- 
1«r7iiin    Uetert    sie    ein    in 

ITuaer  sehr  schwer  lösliches  Kie<>r'ltlui>rbHr;um :  BnHiF',  i 
schwer  ItMiches  KieselünorkaJinm :  K'SLF'.  Die  Kiesel  11  uorwaBBeretoflsäure 
llndet  infolgedessen  bisweilen  Anwendung  zDm  qualitativen  Und  qoantitativan 
Sachweise  dieser  Verbiadungeu.  BpI  gewöhnlicher  Temperator  greift  die 
Kieselfloorwasserstoffsäure  Glas  kaum  an;  da;  Verdampfen  der  S&are  ist  je. 
doch  in  FlatingeläSen  auszatührcu. 


Bpeziflschea     Gewicht 
17,5*0  nach  Stolba: 


■riger     KieselflnorwassarstoffR&ure    bei 


Spezif.  Gew.  .    1,008    l,01äl    1,0S42    1,0324    1,0*07    1,083*    1 
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änreh;drat:  H^BiF* 
stark  abgekühlte  kon- 


Ein  kristallisierbares  Kieselfluorwasserstoffs 
-j-  2H'0,  soll  durch  Kinlciten  von  Fluorsiticlum  iu 
zentrierte  Fluorwasserstoffsäure  fi;ebildet  werden. 

Eine  liösuag  voji  Ki i^di.0  11  uor Wasserstoff  und  Silicoäuoriden  dient  als  Mon- 
taninflaat  zur  Beseitigung  feuchter  Wände, 

Kieselfluornntrium:  Na'SiF'.  Natrium  aiUcotluoratum ,  ab  Anti- 
•epticum  empfohlen,  bildet  ein  weiBes,  kristallinisches,  in  kaltem  Wasser 
schwer  ISsIiches  Pulvei-.  Da)>selbe  scheidet  sich  aus  beim  Vermischen  von 
KieselfluorwassersUtff säure  mit  gesättigter  OhlomatriumlOcung,  nnd  zwar  zu- 
nächst gallertartig,  allmahlicli  pulverig. 


MO 


KleselfllvMakjrdiH»  «NUelMidlmqra:  MO«. 

Wie  iNmiti  erwftlttt,  iMtefc  Mä  4m  fiMnMmnbyditi  all  wMkm 
aad  ftbaadm  in  d«n  amaatm  ktt  MinenaralolM  In  «tBmemämamthm  Ver- 
linffnpü  DMtelbe  gilt  ftvoh  Tom  MMunnMidie,  tnieta  di»  AadM  "wohl  ^pon 
«llitn  Pflanaen  gröfiere  od«r  geringere  Mengen  roa  IflneMMi  H  all j  ili  Ifl  oder 
▼on  kieeelflanren  Salaen  enthält.  Besonden  reieh  dttun  itai  dte  bttane  der 
Oriaer,  das  Bamlmirobr,  dM  spanische  Bohr,  die  SclMWfltteHinhne,  dJelOewl 
«Igen  nsw.  Der  hei  BerÜBt  in  der  Lftnehorger  Beid»  md  aa  madanm.  Orten 
in  groflen  Mengen  sieh  findende  Kieselgur  (InfiiMrtittHii^  M  nur  ale 
Bttekstand  der  Yerwemig  ^on  Diatomeen  sa  hetmolilin.  Awsh  in  den 
Tedem  der  Vögel,  den  Behnppen  der  Sohmetteillnge,  in  "iab  Basvoi  ^dar 
Mebsdhen  und  Tiere,  sowie  in  manchen  BeeeöhwimneB,  te  iden  Badlolaifan 
nnd  anderen  Urtieren  findet  sich  Kieselwde  in  heMofatfldMr  Mienge.- 

Das  KieselsäareanhTdrid  findet  sich  in  der  ITalar  in  drci  varwiitedenon 
Modifikationen:  1.  in  der  Vdnn  des  Qnarses;  S.  in  der  die  TMdgfmlts,  beide 
kristallisiert  nnd  vielleieht  dorch  Einwirkung  ftm  WasMrdaaqif  aif  Flnor- 
oder  Ohlorsüioinm  gehfidel;  8.  im  amorphen  Zustande. 

Die  Hanptform,  in  der  das  kristallisierte  TTIneelsIni  eaiihjfti  M  ^oritonint» 
ist  die  des  Qnaraes,  dessen  reinste  Art  als  Bergkriatall  te  d«rduieliC(geci, 
gewöhnlich  farblosen  Kristallen  des  hezagonalen  Oystwus  —  als  eeehanMge 
Sftnlen  mit  sechsseitiger  Pyramide  sngespitit  —  aidh  findet  Dersslbe  hat 
ein  speiifisohes  Gewicht  von  8»6|  heaitat  eine  hedeolanda  HIrte  und  ist  nur 
im  KnallgehUse  sithmidrtiar.  ^Hrd  der  Qnan  ttngere  Salt  «laric  gegifiht 
(bei  8000*  0) ,  so  Yermindert  sich  das  spezifische  "Gewicht  desselben  auf  2,8, 
indem  er  in  die  Form  des  Tridymits  übergeht.  Von  Löticngsmitteln  wird 
der  Quarz  nur  von  FlulSsäure  und  auch  von  dieser  nnr  ziemlich  langsam 
angegriffen.  Heiße  Kalilauge  übt  auf  das  grobe  Pulver  des  Qnarses  nur  eine 
geringe  Einwirkung  aus.  Staubfein  gepulverter  Qua»  ist  in  heifier  Kali- 
lauge löslich.  Durch  kleine  Beimengungen  ist  der  Bergkristall  bisweilen 
gefärbt  und  führt  dann  verschiedene  Namen:  gelb  Gitrin;  braun  Bauch- 
topas;  schwarz  Morion.  Der  durch  Eisenrhodanid  (Nabl)  violett  gefärbte 
Quarz  führt  den  Namen  Amethyst;  andere  Arten  beseichnet  man  nach 
ihrer  Farbe  als  Kosenquarz,  MilohquarE,  Siderit  (blau),  Prasem 
(grün),  Avanturin  (gelb,  rot,  braun)  usw.  Im  körnig -kristaUinischen  Zu- 
stande tritt  der  Quarz  auf  als  gemeiner  Quarz,  welcher  einen  wesent- 
lichen Bestandteil  vieler  Gesteine,  namentlich  des  Granits,  Porphyrs  und 
Gneises,  femer,  mehr  oder  minder  verunreinigt,  des  Quarzsandes,  Sand- 
steines, Gerölles  usw.  ausmacht.  Die  sogenannten  Bheinkiesel  sind 
abgerundete  Trümmer  von  Bergkristall. 

Der  Quarz  dient  als  Schmuckstein,  zu  optischen  Zwecken,  sowie  ge- 
schmolzen zur  Herstellung  von  chemischen  und  physikalischen  Geräten: 
(Quarzglas),  die  sich  durch  Widerstandsfähigkeit  gegen  Agenzien  und 
schroffe  Temperaturwechsel  auszeichnen. 

Als  Tridymit  (Asmanit)  findet  sich  das  Kieselsäureanhydrid  in  sehr 
kleinen  hexagonalen  Tafeln,  welche  jedoch  fast  stets  als  Zwillinge  und  noch 
häufiger  als  Drillinge  ausgebildet  sind;  daher  die  Bezeichnung  Tridymit. 
Das  spezifische  Gewicht  dieser  Form  des  Kieselsäureanhydrids  beträgt  nur  2,3. 
Die  Häi*te  desselben  ist  die  gleiche,  wie  die  des  Quarzes.  In  Flufisäure,  sowie 
in  einer  kochend  gesättigten  Lösung  von  Natrium carbonat  löst  sich  der  Tri- 
dymit, in  letzterer  zum  Unterschiede  von  dem  Quarz,  vollständig  auf. 


SOI 

Ii  ■iifcilwil  maakm  Gtihw  wird  m  im  T^ÜTWi  kom  ipwif  Q«w«  :!$ 
adelt,  b  FtaAüne.  »w»  im  te  Uwfim  ^  Il^IkmtM  ud 
i—ii  II  Alkmlipn  i«  das  amorphe  KieseMvieaftbjrdnd,  v^eam  «i  akki  sm 
y.glikt  iit.    beim  Kochen  ^roUstäadig  ISitich.    Im  KnaUgmt^Uise  fi^ 


i1iiiilim1ili|,iii   Glase  roat  spesif.  Gew.  2,2.     Bei   doi   in   dem 

öta  ohvatendeB   Tempenmren    (5000  tüs  3500^0   Terftfkhtigt  steh  das 

irilwiMiaiii—hjdiiil  aümihlich  als  bitalitdier  Dampf. 

A«s  muwuAem,  xam  Tefl  mit  wasserhaltig«'  Keseletde  Tennisehlem 

ITIrnrlniiimaahjtlrH.  bestahen  im  weseutlithen  aoeh  die  als  Polierschiefer» 

,  Tripel,    Kieselgmr,    Bergmehl,    Infasorienerde    usw.     heieiehnelMi» 

tsehaiseh  teiweileieu  Materialieii,   die  sich  mehr  oder  mind«'  nur  aus  den 

GeK^iaiiaem  iron  Diatomeeii  und  anderer  kleiner  Lebewesen  lusammensetaan. 

Kieselsi«rai. 

(Wasserhaltige  Kieselerde.) 
Wasserhaltige  Kieselerde  findet  sich  in   der  Natur  als  ein  Bestandteil 


last  aller  IGneralqneOen,  besonders  der  heifien  Quellen  vulkanischer  Gegenden. 
Ebenso  sind  eine  Beihe  ron  Mineralien,  welche  im  wesentlichen  aus  Kiesel- 
erde bestehen  und  beim  Glühen  Wasser  in  wechselnden  Mengen  abgeben» 
ils  wasserhaltige  Kieselerde  (Polykieselsäuren)  su  betrachten.  So  b.  B.:  der 
Hyalith,  der  Opal,  der  Hydrophan,  der  Jaspis,  der  Feuerstein,  der 
Aehat,  der  Chalcedon,  der  Chrysopras,  der  Karneol,  der  Kiesel- 
sinter usw.  Einzelne  dieser  Mineralien,  wie  der  Chaleedon  und  der  Achat, 
enthalten  jedoch  neben  wasserhaltiger,  amorpher  Kieselsäure  noch  kristalli- 
niiches  Kieselsaureanhydrid  (Quarz,  Tridymit). 

Orthokieselsäure:  Si(OH)\  Diese  Säure  ist  im  isolierten  Zustande 
nicht  bekannt.  GieAt  man  in  überschüssige,  verdünnte  Salss&ure  eine  eben- 
falls verdünnte  Lösnnfr  von  kieselsaurem  Natrium  (Wasserglas);  so  entsteht 
kein  Niederschlag.  Bringt  man  alsdann  die  klai^,  den  Charakter  einer  kol- 
loidalen oder  Pseudo  -  Lösung  tragenden  Flüssigkeit  in  einen  Dialysator  und 
läAt  denselben  unter  Erneuerung  des  äußeren  Wassers  so  lange  in  Tätigkeit» 
bis  in  letzterem  keine  Chlorverbindungen  mehr  nachweisbar  sind ,  so  bleibt 
im  Dialysator  eine  wässerige,  kolloidale  Lösung  (s.  S.  46)  von  reiner  Kiesel- 
säure zurück ,  welche  wahrscheinlich  der  normalen  oder  Orthokieselsäure : 
H*8iO*  =  8i(0H)\  entspricht  (Graham).  Diese  Lösung  laßt  sich  durch 
Eindampfen  konzentrieren,  erstarrt  aber  schließlich  zu  einer  Gallerte.  Lets- 
teres  findet  auch  in  der  verdüuDten  Lösung  auf  Zusatz  von  Salzlösungen 
oder  durch  Einleiten  von  Kohlensäureanhydrid  statt.  Von  Salzen  der  Ortho- 
kieselsäure —  Ortho  Silicaten  —  sind  als  Mineralien  bekannt :  der 
Olivin:  Mg'SiO*,  der  Zirkon:  ZrSiO\  der  Phenakit:  Be*8iO\  und 
andere  mehr. 

Metakieselsäure:  H*SiO''  =  H*8iO*  —  H*0.  Versetzt  man  die 
Lfösung  eines  kieselsauren  Alkalis  unter  Umrühren  mit  Salzsäure,  so  scheidet 
sich  die  Kieselsäure  als  eine  Gallerte,  Kieselsäurehydrogel,  ab,  welche 
nach  dem  Auswaschen  und  Trocknen  an  der  Luft  die  Zusammensetzung 
H^SiO'  hat.  Diese  Kieselsäure  besitzt  in  dünner  Schicht  die  Eigenschaften 
einer  pflanzlichen  Membran   (Ullik).    Auch   der   Gallerte,   welche   aus   der 
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mittels  Dialyse  bereiCeteu  lÜalicheD  Kieselsänre  durch  längere»  Kochen  oder 
dnroli  Zusatx  von  Salsen  abg«Bcliiei3eD  wird ,  aabeint  dieselbe  Forme]  xiu-o- 
kuramen.  Die  Salze  der  StetakieselstiQre  werden  als  Hetagilicate  be- 
Keiclmet;  zu  ihnen  gehüreu  z.  B.  der  Wollastonit:  OaBiO',  der  Enntatit: 
M«SiO',  der  Lenciti  K'A]*(8iO')*,  die  Pyroxene:  MSiO'.  wo  M  durch 
Calcium,  Magnenum  und  Eisen  ertii^tzt  ist. 

Geglüht,  liefei'n  die  Ortbu-  und  MetakieseliäDre  amürphes  Kiesels&ure- 
nnliydrid. 

PoljkieaelBäuren:  iH'SiO"  — yH*0.  Bei  den  Untersuchungen  der 
in  der  Natur  in  auBerordentlicher  Verbreitung  und  Mannigfaltigkeit  Tor- 
kommeiideD  kieselsauren  Salze  —  der  natürlichen  Silicate  —  hat  aioh 
harauigeBtellt ,  daß  nur  ein  versahwindend  kleiner  Teil  derselben  sich  von 
der  Ortho-  und  Metakieielsäure  ableitet,  die  Alehrzahl  der  Silicate  dagegen 
in  Daher  Beziehung  steht  zu  einer  Reihe  von  anhydrischeg  Sftureii ,  welche 
aas  zwei  oder  mehreren  Molekülen  Orthokieaelsilure  durch  Austritt  von 
Wasser  entstanden  sind.  Diette  Kieselsäuren ,  denen  man  die  allgemeiae 
Foi'mel  sH'SiO'  —  jH'O,  wo  x  und  y  sehr  verschiedene  Zahlea  »ein  kOanen, 
erteLen  kann,  und  welche  man  nur  in  ihren  Balzen,  nicht  aber  im  reinea, 
freien  Zustande  kennt,  bezeichnet  man  als  Poly kieselsauren ,  deren  Salze 
alt  Folysilicale.     Solche  Säuren  sind  z.  B.; 

H'Bi'O'   1  =  3H*BiO'— H'O 

H'Si'O*   1   DikieselsSuren  =  SH*8iO'— 2^0 
H'Si'O'  i  =  2H*BiO'~3H'0 

=  3H'8iO*— aH»0  m 

\  Trikieielsäuren  =  3H'8iO» — »H'O  J 


I'SiO*- 


i'O 


Je  nach  der  Aocahl  der  in  dem  Molekfile  jener  anhjdriachen  Kiaael- 
säuren  beändlichen  Siliciumatoroe  bezeichnet  man  dieaelben  als  Di-,  Tri-, 
Tetrakieselsänren  und  die  davon  abgeleiteten  Salze  ata  Di-,  Tri-, 
Tetrasilicate. 

In  allen  diesen  Verbindungen  sind  die  Biliciumatome  nicht  direkt  fta- 
einauder  gebunden,  sondern  durch  Sauentoltatome  lasammangehalten.  Z.  B. 
DikieselBäuren : 


HO. 


>8i 


/OH 


'Si'o' 


HOs^..OH 

K  /° 

HO/^'^OH 
H'Bi'O' 


OH 


0  =  8l<' 

0  =  fl<OH 
H«Si*0» 


Die  meisten  der  natürlichen  Silicate  sind  als  Balze  dieser  Polykiesel- 
■ttoren  anfzatassen,  indem  die  Waiserstnffatome  derselben  durch  Hetall>tome 
ersetzt  sind. 

Die  Kieselsäuren  Uefern  nur  wenig  H'-Ionen,  die  Anionen  deraelban 
sind  daher  sehr  schwach,  so  daD  sie  nur  mit  ganz  starken  Kationen,  wie 
E' und  Na',  die  löslichen  Salze  bilden.  Letztere  werden  jedoch  durch  Wasser 
stark  bydrolysiert,  so  daß  die  Lösungen  OH'-Ionen  enthalten  und  infolge- 
de«en  stark  alkatisub  reagieren. 

Erkennung.  Die  Kieselsäure  wird  leicht  erkannt  durch  ihre  Uulös- 
licfakeit  in  der  Fhoephorsalzperle.  Zum  Nachweis  derselben  bringt  mau  eine 
kleine  Menge  der  zu  prüfenden  Substanz  am  Platindrahte  in  eine  Phosphoi^ 
nbperle  und  erhitzt  dieselbe  vor  dem  Lötrohre.  Löst  rieh  die  ganze  Masse 
In  der  glühenden  Ferle  klar  auf,  so  ist  keine  Kieselsftnre  Torhanden,  wogegen 
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bei  Anwesenheit  der  letzteren  die  Perle  ungelöste,  in  der  glühenden  l^Iasse 
rotierende  Teilchen  —  Kieselsäureskelett  —  enthält.  Auf  diese  Weise 
wird  Kieselerde  gefunden,  gleichgültig,  ob  sie  im  freien  oder  im  gebundenen 
Zustande  Torhanden  ist.  Ist  in  der  zu  prüfenden  Substanz  jedoch  Fluor 
vorhanden ,  so  kann  die  Kieselsäure  erst  dann  g^efunden  werden,  wenn  sie 
zuTor  von  dem  Fluor  getrennt  worden  ist.  Dies  geschieht,  indem  man  die 
betreffende  Substanz  mit  der  vierfachen  Menge  wasserfreien  Natriumcarbon ats 
in  einem  Platintiegel  schmilzt,  die  geschmolzene  Masse  mit  heißem  Wasser 
aufweicht  und  zur  Abscheidung  der  Kieselsäure  mit  Ammoniumcarbonat- 
lösong  digeriert.  Ber  Niederschlag  (i4)  enthält  die  Kieselsäure,  das  Fütrat  (B) 
dagegen  das  Fluor  als  Fluomatrium.  Ersteren  (A)  dampft  man,  nachdem 
er  mit  Wasser  genügend  ausgewaschen  worden  ist,  zur  weiteren  Ermittelung 
der  darin  vorhandenen  Kieselsäure  mit  Salzsäure  im  Wasserbade  zur  voll- 
ständigen Trockne  ein,  läßt  den  Bückstand  mit  konzentrierter  Salzsäure 
durchfeuchtet  einige  Zeit  (V4  Stunde)  stehen  —  um  basische  Verbindungen 
des  Eisens,  Aluminiums  usw.,  welche  durch  das  Eindampfen  vielleicht  erzeugt 
sind,  wieder  löslich  zu  machen  —  und  zieht  endlich  mit  Wasser  aus. 
Bleibt  alsdann  ein  weißes  Pulver  ungelöst,  welches  'das  oben  angegebene 
Verhalten  in  der  Phosphorsalzperle  zeigt,  so  ist  die  Anwesenheit  der  Kiesel- 
sftore  dargetan. 

I>a  man  das  Fluor  neben  Kieselsäure  ebenfalls  nicht  in  der  früher 
beschriebenen  Weise  (s.  S.  295)  entdecken  kann,  weil  es  bei  der  Behandlung 
mit  Schwefelsäure  mit  Silicium  gasförmiges  Fluorsilicium  liefert,  so  benutzt 
niAn  in  diesem  Falle  das  obige  Filtrat  B,  indem  man  dasselbe  entweder  zur 
Trockne  verdampft  und  den  Bückstand  alsdann,  wie  früher  angegeben,  auf 
Flnor  prüft,  oder  indem  man  dasselbe  nahezu  mit  Essigsäure  neutralisiert 
ond  mit  Chlorcalcium  versetzt.  Der  hierdurch  entstehende,  das  Fluor  als 
Flnorcalcium  enthaltende  Niederschlag  ist  alsdann  nach  dem  Abfiltrieren  und 
Auswaschen  in  der  gewöhnlichen  Weise  auf  Fluor  zu  prüfen. 

Analyse  kieselsaurer  Verbindungen;  Aufschließen  von  Silicaten. 

Die  Trennung  der  Kieselsäure  von  den  Basen ,  mit  denen  sie  zu  künst- 
lichen oder  natürlichen  Silicaten  voreinigt  ist,  geschieht  je  nach  der  Natur 
and  der  Menge  derselben  in  verschiedener  Weise.  Bei  allen  Silicaten  ist  es 
jedoch  behufs  einer  vollständigen  Zerlegung  —  Auf  Schließung  —  erforder- 
lich, 'daß  sie  auf  das  feinste  'pulverisiert  oder  besser  zuvor  gebeutelt 
oder  geschlämmt  worden  sind. 

a)  Ein  Teil  der  wasserhaltigen  Silicate  —  Zoolithe  — ,  der  Meta-  und 
Orthosilicate ,  sowie  die  meisten  Schlacken  und  alle  in  Wasser  lösliehen 
kieselsauren  Salze  lassen  sich  schon  durch  Säuren  vollständig  zerlegen.  Zu 
diesem  Behuf e  erwärmt  man  das  fein  gepulverte  Silicat  mit  konzentrierter 
Salzsäure  so  lange  im  Wasserbade,  bis  eine  vollständige  Zerlegung  ein- 
{getreten,  die  erdige  Beschaffenheit  also  verachwunden  und  nur  gallertartige 
Kieselsäure  vorhanden  ist: 

MgSiO"  -f  2  HCl  =  Mg  Gl«  -f  H*SiO» 

Magnesiumsilicat      Chlorwasserstoff      Chlormagnesium  Kieselsäure. 

Man  dampft  dann  zur  Überf ührunjr  der  teilweise  löslichen  gallertartigen 
Kieselsäure  in  unlösliche  amorphe  Kieselsäure  im  Wasserbade  unter  Um- 
rühren zur  staubigen  Trockne  ein,  befeuclitet  den  Bückstand  gleichmäßig 
mit  konzentrierter  Salzsäure  —  um  basische  Verbindungen  wieder  zu  lösen  — , 
läßt  V4  Stunde  stehen  und  nimmt  dann  die  Masse  mit  warmem  Wasser  auf. 
Die  Kieselsäure  bleibt  als  weißes  Pulvfr  ungelöst,  kann  also  abflltriert,  aus- 
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laltatoBabmalia  bringtniaB  alidftiui  mit  dem  Tiegel  in  ain  geiftiiroigM 
_'  ,  BlMcgJaH  diMeHM  mit  h«iAam  Waatat,  digeriart  lo  lange,  bi« 
•Dm  glal«hmUig  antgewoloht  iit  and  Kgt  dwin  TMsiehUg  —  mit  auf- 
griaglaB  niijiin  —  Balnkon  Ut  war  aterk  Mucn  BaaMon  hinxn.  Di« 
tu  «feall^M  FUirfckalt,  In  dar  kain  muMnetataa  OMtebtpalm'  mehr  m 
tWMAia  Mfai  dwt,  irt  «IkInui,  vi«  ob«B  unter  >)  «rOrtart,  «irnnduapten 
■ad  dia  g|«aalilBia  daniu  abcnaebaidan. 

e)  bthUt  dM  xa  ontennokend«  Bilkat  AlkaUen,  «o  MhlieSt  man  be- 
kit&  d««B  AnlBndnng  eine  ba«onder«  Proba  dorfk  Glühen  mit  reinem, 
«Iknlifraiam  BtrjTnaumrbooat  oder  Caleinmcaf btnwt  »uf,  oder  nuw  b«diBnt 
lieb  sor  Aabeklialimg  der  Ülnlaftun  oder  dei  Flnonmmoniiuni.  Soll  hiem 
BijMa-  odarOalefavocM-konat  benotit  waideB,  lo  nüMbt  man  die  n  nntar- 
iMhenda  SnMttns  Innig  mit  dam  feobataeken  Oewidht  davon  nud  erhitst 
dM  OMiufi  fB  FlMiBtietel  ein«  kalbe  Btwide 
kwc  ■lllali  ilaa  n<ilillw  iiiliii  In  einamHempel- 
i^m  fflBhoint  (Pif.  IM),  oder  tn  «inar  Bbei^ 
•  aaa  faiMif«M«m  Ton  (Hg.  IM), 
t  ■fif^ii*'  dto  nBaminangeainterta ,  mBg- 


mife  afa»  TiOwiift  von  Ammonlnmcacbnnat  nnd 
JMent  Ammoniak,  verdampft  di«  Mlaohnng  im 
Waaaeriwd«  aar  Tiookn«  and  wied«rlialt  die 
IMgMtii»  mit  dauMlben  Beagenilen  nnd  dai 
Undai^fan  mob  einige  Male.  Zäeht  man  KhlieA- 
Bch  den  Tardampfongcrdokstand  mit  Wuaer  ans, 
•o  s*!)*»  DO'  dia  Alkalien  ali  Carbonat«  tn  LOrnng 
and  können  im  Filtrat'  weiter  beitininit  werden. 

Bot]  die  Bettimmung  der  Alkalien  jedoch  eine  quantitative  aein,  au 
ist  ea  baaaer,  da*  Sllioat  mit  FlaOgäure  oder  Flnorammoninm  anfzutchlieOen, 
da  der  Kalk  und  dar  Baryt  immer  etwas  Alkali  rariickhätt. 

d)  Zur  Zerlegung  mit  FluBiftura  übergieDt  man  dai  Silicat  in  einer 
Pbttisachale  mit  eiuem  Gemiach  gleicher  Volumina  komentrierter  flobwetel- 
fKure  vndWaMer,  lägt  reine  konzeutriert«  FlaMiure  zu  nnd  erwärmt,  unter 
ümriUuen  mit  einem  Flatinspatel,  im  Wasterhade.  Sollte  nach  einiger  Zeit 
neck  keine  Tollnändige  LöKUug  erzielt  sein,  ao  läBt  man  erkalten  nnd  fOgt 
von  nenam  FlulMuTe  tu,  bin  rieh  allei  15it  Hierauf  erhitxt  man  «tftrker, 
um  die  Bchwefelitänre  niüglichM  TuUMftndig  lu  verjagen.  Die  auf  dieae 
Welaa  von  KleMlakiire  befreiten  Basen  «ind  aladann  weiter  n  trennen.  Die 
SQieata  werden  lunBchat  durch  die  F!nll<utnre  in  Salie  der  Kieae1fluorwa«*er- 
tlobtvre  BbergefBhrt  nnd  dienp  aUdann  durch  die  fkhwefelainre  nnterVer- 
flSobtignog  von  Fluorsiliciuni  weiter  «erlegt: 

MSiO*  +  SHF  =  MSiF*  +  SH*«, 
iisiF"  -I-  H'SÜ*  =  M30'  -1-  BiF*  +  SHF. 
r)  Baqaemer  nU  mit  Flultsäure  int  das  AufachlieOen  der  Silicate  mit 
FlBorammonium,  welchem  im  HnndH  in  voUiitündiger  Beinheit  — IViifaug  auf 
■eine  Flfiehtigkeit  —  zu  hnbcii  Ut.  Man  mengt  zu  dieeem  Behufs  in  einer 
Flatlnaehale  daa  feini>  Silicatpulrer  mit  der  achtfachen  Menge  Flaoramma- 
alam,  fügt  einige  Tropfen  Wa«aer  zu,  am  die  Hiaehung  in  einen  gleich- 
mMigen  Brei   zu    vi>iwand<'ln    and   erwärmt   im  Waaaerbade.     IM  die  Man* 
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wieder  trodcen  gewordeii,  so  wird  ue  vunichtig  >uf  direkter  Flamme  bis 
cur  dnnkelD  Rotglul  «rhitit  und  darin  so  lang«  ertmlten,  tag  keine  Dämpfe 
mehr  entweichen.  Sie  ale  Fluorverbiadangen  zarflr.kbleibeDden  Uetalle  ddiI 
aUdtuiD  dnrch  konzentrierte  ScbwetelatLur»  xu  zerlegen  und  letztsre  «cliließ- 
licb  dnroh  Abdampfen   nuf   direkter  Fltttume  möglicbgt  wieder   zu  verjagen  : 

iißiO'     +     BNH'F     —     3H'Ü     +     MF'       ■+-      8iF*      -f       6NH» 
Silicat     Fluoramnioniura  Fluormetall  Fluiirailiciam     AmmoDiak. 

IHb  an  die  Kieielafture  geliimden  geweiienen  Basen  restieren  a,lM  Bultat«. 


Schwefeliilicium:  618*.  WeiUe,  asIieaUrtige.  leicht  duKh  Waaner  in 
Sohwcfelwassentoff  und  Kieesla&ur«  zerfallende  Nadeln,  welche  durch  Srhitaten 
von  amorphem  Silicium  im  Schwefel  dampf  erhalten  werden. 

ailii-iuintitickstoff :  Si'N*,  entsteht  als  weiOes,  amorphes,  unnchmelx- 
bares  Pulver  beim  heftigen  Qlöhen  von  BUicium  in  Stickstoff, 

Siliciumoarbid:  SiC,  dient  vermöge  seiner  E;rofien  Härte  unter  der 
Bezeichnung  „Carborundum"  als  Schleif-  und  Poliermittel  (Enatz  von 
Schmirgel  ond  Dinmantsiaub).  Zur  Darstellung  dewelben  wird  ein  Gemisch 
aus  SO  Tln.  Koblf,  £6  Tln.  Sand  und  10  Tln.  Kochsalz  (als  Fluamictel)  der 
Hitze  des  elektrLtcbeu  Ofen*  ausgesetzt  und  alsdann  der  die  Haaptnteuge  der 
Reaktiouimatse  bildende  grüDgläuzende  Carborundanii^linder  meehanisoh 
vuu  anhaftendem  Uraphit,  ainor])bem  Kohleiistofliuliciani  imd  anver&ndeiteiu 
Aui^augsmatenal  getrennt  (Mühlhnuser). 


Gruppe   des   Zinns. 

Diese   Gruppe   wird   von   Tier  vierwertigBQ  Büementen  gabildet, 

welche  dem  KoblenstoS  und  beHondera  dem  Silioinm  in  ihrem  abemi- 
sehen  Verhalten  ähnlich  sind,  n&mlich  dem  Zinn:  Sn,  dem  Titas:  Ti, 
dem  Zirkonium:  Zr,  und  dem  Thorium:  Th.  Du  Zinn  liefert  auch 
Verbindungen  —  Stanno-  oder  OzydulTerbindnsgen  — ,  in  denen  es 
nur  zweiwertig  auftritt. 

Zinn,  Sn. 

Atomgewicht  IIB  (118,1  H  ^=  1);  zwei-  und  vierwertig. 

Oeschiehtliches,  Das  Zinn,  Slunnuin,  ist  als  Material  mr  Her- 
tteUuDg  der  Bronze  tiereits  den  ältesten  Völkern  bekannt  gewesen;  schon 
die  PhCnizier  holten  dasselbe  aus  England.  Das  Metall  selbst  dürfte  jedo^ 
im  Altertum  wohl  bItuQg  mit  dem  Blei  verwechselt  worden  sein. 

Vorkommen.  Das  Zinn  findet  sich  in  der  Natur  nur  in  epftiv 
licher  Verbreitung,  und  awar  meist  gebunden  an  Sauerstoff.  In  letsterer 
Oestalt  liommt  das  Zinn  als  Zinnstein:  SnO*,  vor  —  Comwame 
(England),  Banka,  Malakka,  Biliton  (Ostindien).  Peru,  Australien,  Alten- 
berg (Erzgebirge)  — ,  seltener  Sndet  es  sich  in  Verbindung  mit  Schwefel 
als  Zinnkies:  SnS'.  In  geringer  Menge  kommt  das  Zinn  in  einigen 
Epidoten,  Columbiten  und  Tantaliten  vor.  Im  gediegenen  Zustande 
findet  sich  das  Zinn,  legiert  mit  etwas  Blei,  nur  höchst  selten  im  Gold- 
•Mide  Sibiriens  und  BoliTias  vor. 
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Gewinnung.  Zur  Gewinnung  des  Zinns  dient  nur  der  Zinnstein.  Aus 
don  Btromzinn  oder  Beifenzinn,  einem  im  Geröll  und  im  Bande  einiger 
FlüM«  Torkommenden,  sehr  reinen  Zinnsteine,  wird  dasselbe  durch  einfache 
Redaktion  desselben  mit  Kohle  und  Zuschlag  in  Schachtöfen  gewonnen.  Die 
rohen  ozyditchen  Zinnerze  dagegen,  welche  meistens  sehr  viel  Gangart  bei- 
gemeng:t  enthalten,  werden  zunächst  durch  Pochen  zerkleinert,  dann  durch 
Schlammen  auf  sogenannten  Stoßherden  von  leichteren  Gesteinen  befreit  und 
«hlieAIich  geröstet,  um  beigemengte  Schwefel-  und  Arsenverbindungen  zu 
entfernen.  Nachdem  die  Erze  dann  nochmals  geschlämmt  worden  sind» 
werden  sie  schichtenweise  mit  Kohle  und  Zuschlag  —  Schlacken  und  anderem 
leicht  schmelzbarem  Material  —  in  Schachtöfen  gebracht  und  hier  bei  mög- 
Uehst  niederer  Temperatur  reduziert,  um  das  Eisen  als  Oxyd  in  die  Schlacke 
überzuführen.  Das  so  gewonnene  Zinn  wird  schließlich  durch  wiederholtes 
Ausschmelzen  bei  möglichst  niederer  Temperatur  —  Aussaigern  —  von 
dem  in  kleiner  Menge  beigemengten  Eisen,  Kupfer,  Arsen,  Antimon  befreit. 
Da  die  Schlacken  häufig  noch  viel  Zinn  enthalten ,  so  werden^  dieselben  ge- 
wöhnlich zu  dessen  Gewinnung  — Bchlackenzinn  —  noch  einmal  für  sich 
durchgeschmolzen. 

Bei  Wismut  enthaltenden  Erzen  schließt  sich  dem  zweiten  Schlänmien 
noch  eine  Behandlung  mit  roher  Salzsäure  an,  wodurch  das  Wismut  (siehe 
8.  444),  neben  Kupfer,  Eisen  usw.,  in  Lösung  geht.  Wolfram  enthaltende 
Zinnerze  werden  nach  dem  BÖsten  und  Schlämmen  in  Flammenöfen  mit  so 
▼iel  kalzinierter  Soda  geschmolzen,  daß  sich  wasserlösliches  Natriumwolframat 
bildet,  das  Zinnozyd  dagegen  unverändert  bleibt.  Ersteres  wird  alsdann  mit 
Wasser  ausgelaugt  und  der  Bückstand,  nach  mehrmaligem  Schlämmen  hier- 
auf in  Schachtöfen  weiter  auf  Zinn  verarbeitet. 

In  Oorn Wallis  wird  der  wiederholt  geröstete  und   geschlämmte  Zinn- 
stein,  nach  Zusatz  von  etwas  Anthracitklein ,  in  Flammenöfcn  mit  vertiefter 
flerdeohle  unter  öfterem  Umrühren  erhitzt  und  schließlich  das  ausgeschmol- 
zene Metall  nebst  der  Schlacke  in  Gefäße  abgelassen.    Das  unter  der  Schlacke 
sich  ansammelnde  Zinn  wird  hierauf  in  eisernen  Formen  zu  Barren  gegossen. 
Die  Jahresproduktion  an  Zinn  betrug  1903  etwa  88000000  kg. 
BeträchtUche  Mengen  von  Zinn  werden  jetzt  aus  Weißblechabfällen 
-wieder  gewonnen.     Es  geschieht  dies   auf   elektrolytischem  Wege  in  saurer 
oder  alkalischer  Lösung,   wobei  das  Weißblech  selbst  als  Anode  dient.    Das 
Zinn  geht  hierbei  in  Lösung  und   wird   an    der  Kathode   schwammig  wieder 
abgeschieden. 

Völlig  reines  Zinn  ist  nur  aus  reinem  Zinnoxyd  oder  aus  reiner  Meta- 
zinnsäure  durch  Beduktion  mit  Kohle  in  mit  Kohle  ausgefütterten  Tiegeln 
zu  erhalten. 

Das  reinste  Zinn  des  Handels  ist  das  ostindische  Zinn  (Banka-, 
Malakka-,  Bilitonzinn),  welches  nur  Spuren  von  YerunreiniguDgen  ent- 
hält. Diesem  reiht  sich  dann  das  englische  Kornziun  {grain-tin)  mit 
J/io  Proz.  fremden  Beimengungen  an.  Weniger  rein  ist  das  englische 
Blockzinn,  sowie  das  höhmische  und  sächsische  Zinn. 

Eigenschaften.  Das  Zinn  ist  ein  silberweißes,  stark  glänzendes, 
weiches,  dehnbares,  den  Metallen  nahestehendes  Element,  welches  sich 
za  dünnen  Blättern  —  Zinnfolie,  Stanniol  —  walzen  und  aus- 
schlagen läßt.  Es  schmilzt  bei  231,7^  und  hat  ein  spezifisches  Gewicht 
von  7,29  (Wasser  =1).  Bei  gewöhnlicher  Temperatur  oxydiert  sich 
das  Zinn  an  der  Luft   nicht,    oberflächlich  dagegen  beim  Schmelzen, 
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TdlstAadig  \m  WeUglat  B«  IeM«r«r  Twapintv  itfc  w  ia  kleiner 
Meoge  deetiUierbar;  bei  LafUatriit  Tarfarennt  es  Uerbai  nh  Uendeiid 
weiBem  liebte  bu  Zinnozyd:  SnO*  (ZinnMehe).  Bei  SOO* iit  das  2Snn 
■0  iprOde,  deß  es  gepnlTert  werden  kann.  GtesehmolMSi  und  erkaltet, 
enterrt  des  Zina  in  Kristallen  des  quadratisehen  Sj^stsnui;  dieselben 
werd«!  sichtiMO',  wenn  man  die  Qberfliohe  des  Metalls  aü  Salasiox* 
aa&trt  —  MaMe  miääOique  — .  Aoek  daaGerilnssb,  welshes  man  benn 
Dlefen  einer  Zinnstange  wahmimnit  —  Zinngesebrei  —  ist  nnr  avf 
dis  innere  kristaUinisehe  Beeohaffenheit  desselben  mrttebnifftkien. 

SUfie  Salssinre  iBst  das  Znn  unter  WssserslalllBulitiel  sinng  als 
ZiunablorOr:  8nCl*».  starkes,  übersebüssiges' KAajgswasMr  als  Zinn- 
obleiid:  SnClS  anL  Eonaoitrierte  Salpeters&vre  osTdisri  das  Zinn  au 
Metasinns&nre:  H*&iO>,  ebne  es  m  lAsea.  Kette-,  lerdtnnte  Salpeter* 
sAnre  dagegen  UM  dassdbe  ebne  QasentwiAdiing  als '  sal^petersaaree 
SSnnozjdal:  Sn(NO*)*,  unter  gleiebieitiger  Bildnag^  wm  salpetersanrem 
Anunoniom.  Von  konsentrierter  Scbwefelsftare  wird  das  Zinn  unter 
Entwiekelnng  Ton  Schwefligs&nreanbydrid  als  sebweMaanres  Zinn- 
oxjdvl:  SnSOS  gelfist  Aneb  konaentrierte  Kalilauge  wiikl  beim  Er- 
wiimen  unter  Wasserstoflsntwiokelung  und  Bildung  Ten  siansaurssD 
Kalinm:  K>SnO^  lösend  auf  dasselbe  ein. 

Eine  eigentümliobe  Yerftnderung  erleidet  das  Zinn,  besenders  das 
gegossene,  wenn  es  einer  sebr  niedrigei^  Temperatur  ( — 48*  C)  ans- 
gesetat,  oder  sebr  lange  Zeit  mhig  aufbewabrt  wird.  Ei  lerftllt  dann 
SU  einem  grauen,  kömig -kristalliniscben  PiÜTer  Tom  spesif.  Oew.  5,8 
(0.  L.  Erdmann,  Fritzscbe  u.  a.).  Bei  Temperaturen  über  -|-  35^ 
wird  letzteres  wieder  in  gewöhnlicbes  Zinn  yerwandelt. 

Erkennung.  Behuf»  näherer  Oharakterisienmg  führt  man  das  Zinn 
am  geeignetsten  in  Zinnchlorür:  BnOl',  über,  indem  man  dasselbe  in  er- 
wärmter Balzsäure  löst.  Verbindungen  des  Zinns  sind  zun&chst  durch 
Schmelzen  im  Porzellan tiegel  mit  überschüssigem  Gyankalinm  in  das  Metall 
überzuführen. 

Scliwefelwasserfltoff  fällt  aus  Zinnchlorürlösung  schwarzbraunes  Zinn- 
flulfür:  SuS,  unlöslich  in  farblosem  Schwefelammonium,  löslich  in  gelbem 
(Zweifach -)8chwefelammonium,  unter  Bildung  der  komplexen  Anionen  SnS"', 
als  Zinnsulfld-Schwefelammonium :  [SnS*  -f-  (NH*)*8],  oder  Ammonium- 
sulfostannat:  (NH^SuS«: 

SnS  +  (NH*)*S»    =     [SnS«  +  (NH*)«S]. 

Säuren  fällen  aus  dieser  Lösung  gelbes  Zinnsulfid:  SnS*: 

[SnS*  +  (NH*)*S]  -f  2  HCl    =    SnS*  +  2NH*C1  +  H*8. 

Kocht  man  eine  Ralzsäureh altige  Lösung  von  Zinnchlorür  mit  etwas 
Salpetersäure  oder  mit  etwas  Kalixmichlorat  und  behandelt  sie  dann  mit 
Schwefelwasserstoff,  so  entsteht  ein  gelber  Niederschlag  von  Zinnsulfid :  8nS*» 
welcher  in  farblosem  Schwefelammonium  als  Zinnsulfid  •Schwefelammonium 
löslich  ist. 

Metallisches  Zink  scheidet  aus  Zinnchlorür-  oder  Zinnchloridlösangen 
bei  Gegenwart  von  Salzsäure  graues,  meist  kristallinisches  Zinn  ab,  welchen 
nach  dem  Auswaschen  von  Salzsäure  wieder  gelöst  wird.  Nimmt  man  diesen 
Versuch  in  eiuem  Flatinschälchen  vor,   so   bedeckt  sieh  dasselbe  zum  Teil 
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(dm  Mriiti  Zinn  Mh«idet  nch  kristaUinisch  auf  dem  Zink  ab)  mit  einer 
graaea,  in  SalMAare  Idslichen  MetallBchioht,  während  das  Antimon  (siehe 
dort)  nntor  dieaen  Bedingungen  einen  schwarzen,  in  Salzsäure  unKVsliohen 
fibemg  lief  ext. 

A«t  QnedcsÜberchloridlOsung  scheidet  das  Zinnchlorfir,  indem  e«  sich 
in  Zinnchloiid  verwandelt,  weißes  Quecksilberohlorür :  Hg*  Ol*  (Kalomel),  ab, 
w«lelMS  durch  Üherschnsriges  Zinnchlorür,  namentlich  beim  Erwärmen,  in 
^itmea  QnecftflUbennetall  übergeführt  wird : 

SnCl«  +  2HgCl*  =  SnOl*  +  Hg«01« 
Hg"CI«  +     SnCl«    =SnCl*  +  2Hg. 

Ana  sehr  verdünnter  Goldlösung  scheidet  Zinnchlorür  einen  purpurroten 
bis  braunroten  Niederschlag  von  zinnhaltigem,  fein  verteiltem  Gkdd  — 
Ca  SS  iaa  scher  Goldpurpur  —  ab.  Bei  sehr  großer  Verdünnung  tritt  nur  eine 
rote  Färbung  ein.  Stark  verdünnte  Eisenchloridlöeung,  die  mit  etwas  Ferri- 
«jAülLalium  versetzt  ist,  sowie  Ammoniummolybdatlösung  wird  durch  Zinn- 
chlorür blau  gefärbt. 

Ober  das  Verhalten  der  Zinnozydul-  und  der  Zinnozyd Verbindungen 
^^ttf^en  ätzende  und  kohlensaure  Alkalien  s.  S.  517  und  518. 

Mit  Natriumoarbonat  oder  besser  mit  Natriumcarbonat  und  Oyankalinm 
.auf  Kohle  in  der  reduzierenden  Lötrohrflamme  geglüht,  liefern  die  Zinn- 
Terbiadungen  weiße,  duktile  Metallkömer  und  einen  weißen,  aus  Zinnoacyd 
bestehenden  Beschlag. 

Quantitative  Bestimmung.  Behufs  quantitativer  Bestimmung  wird 
das  Zinn  als  Zinnoxyd:  SnC,  zur  Wägung  gebracht.  In  letztere  Verbindung 
wird  das  Zinn  übergeführt,  indem  man  es  zunächst  aus  schwach  saurer 
IjÖeong  durch  Schwefelwasserstoff  als  Zinusulför:  SnS,  oder  als  Zinnsulfid: 
SnS*.  fiUit.  Das  Zinnsulfid  fällt  langsamer  aus  als  das  Zinnsulfür;  es  ist 
dmher,  um  eine  vollständige  Fällung  zu  erzielen,  erforderlich,  die  betreffende 
Flüssigkeit  bei  der  Behandlung  mit  H*S  auf  60  bis  70^0  zu  erwärmen  und 
bierauf,  nach  dem  Abscheiden  des  Niederschlages  unter  zeitweiligem  Umrühren 
noch  80  lange  lose  bedeckt  bei  mäßiger  Wärme  stehen  zu  lassen,  bis  sie 
kaum  noch  nach  Schwefelwasserstoff  riecht.  Das  auf  einem  Filter  gesammelte 
Schwefelzinn  wird  mit  einer  verdünnten  Lösung  von  Ammoniumaoetat  und 
etwas  freier  Essigsäure  ausgewascheu ,  um  das  Hindurchgehen  des  Nieder- 
schlages durch  das  Filter  zu  vermeiden,  alsdann  getrocknet  imd  durch  Bösten 
in  Zinnoxyd  übergeführt.  Zu  diesem  Behuf e  »chüttet  man  das  Schwefelzinn 
möglichst  vollständig  vom  Filter  auf  ein  Stück  Glanzpapier,  ver- 
brennt aldann  das  Filter  in  der  Platin»pirale  oder  besser  auf  dem  Tiegel- 
deckel in  der  äußersten  Spitze  der  Flamme,  bringt  die  Asche  davon  in  einen 
gewogenen  Forzellantiegel,  befeuchtet  dieselbe  mit  Salpetersäure,  dampft  ein 
und  glüht  schließlich,  um  auf  diese  Weise  das  etwa  reduzierte  Zinn  wieder 
zu  oxydieren.  Hierauf  ist  das  Schwefelzinn  in  den  wieder  erkalteten  Tiegel 
zu  schütten  und  dieser  bedeckt  einige  Zeit  gelinde  zu  erhitzen,  bis  kein 
Dekrepitieren  des  Schwefelzinns  mehr  stattfindet,  dann  nimmt  man  den  Deckel 
ab  und  erhitzt  gelinde,  bis  kein  Geruch  nach  Schwefligsäureanhydrid  mehr 
XU  bemerken  ist.  Schließlich  wird  stark  geglüht.  Um  Spuren  von  gebildeter 
Schwefelsäure  zu  entfernen,  empfiehlt' es  sich,  nach  beendetem  Glühen  mehrere 
Male  ein  kleines  Stückchen  Ammoniunicarb<mat  in  den  Tiegel  zu  brinf^en, 
dasselbe  zu  verflüchtigen  und  dann  nochmals  stark  zu  glühen.  Braunes 
Zinnsulfür  verwandelt  sicli  auf  diese  Weise  ebenfalls  in  Zinnoxyd. 

Die  aus  zinnsauren  Salzen  durch  Salzsäure  gefällte  Zinnsäure  verwandelt 
sich  bei  längerer  Einwirkung  von  Schwefelwasserstoff  ebenfalls  in  Ziunsulfld. 
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ZiimverbindiiiigeD,  welche  in  Säuren  nnlAslich  find,  z.  B.  yAnnmtMj-n  oder 
geglühtes  Zinnoxyd,  werden  in  sehr  fein  gepalTertem  Zustande  durch 
Schmelzen  im  Silhertiegel  mit  Kalinmhydrozyd  in  lOdiches  imniaiires  Kalium 
verwandelt,  dieses  wird  mit  Walser  aufgenommen,  die  Lösung  desselben  mit 
Salzsäure  sauer  gemacht  und  alsdann  mit  Schwefelwassentoff  gefällt.  In 
Ermangelung  eines  Silbertiegels  sehmelze  man  den  sehr  fein  gepulyerten 
Zinnstein  usw.  mit  der  sechsfachen  Menge  eines  Gemisches  aus  gleichen 
Teilen  wasserfreien  Natriumearbonats  und  Schwefel  bei  gelinder  Botglut  in 
einem  gut  bedeckten  Porzellantiegel.  Ist  der  überschüssige  Schwefel  ver- 
dampft und  der  Tiegelinhalt  vollkommen  geschmolzen,  so  IJUK  man  erkalten, 
löst  die  Masse  in  Wasser,  filtriert  nötigenfalls  und  scheidet  aus  dem  ver- 
dünnten Filtrat  das  Zinnsulfld  durch  verdünnte  Schwefekäure  ab.  Das  auf 
die  eine  oder  die  andere  Weise  gewonnene  Zinnsulfid  werde  alsdann,  nach 
vollständiger  Abscheidung,  wie  oben  angegeben,  gesammelt  und  zurWägong 
in  SnO*  übergeführt. 

Lösungen  von  Zinnchlorid :  Sn  Cl*,  in  Salzsäure  dürfen  nicht  durch  Ein- 
dampfen konzentriert  werden,  da  dasselbe  sich  teilweise  verflüchtigt. 

Das  Zinn  kann  auch  aus  schwach  sauren,  stark  verdünnten  Lösungen 
seiner  Ozydsalze,  durch  Lösungen  von  Ammoniak  oder  besser  von  Ammo- 
niumnitrat,  Natriumsulfat  oder  durch  verdünnte  Schwefelsäure  als  Ozyd- 
hydrat,  bei  Anwendung  von  Wärme,  geföllt  werden.  Der  Niederschlag  ist 
erst  nach  dem  vollständigen  Absetzen  zu  filtrieren,  auszuwaschen  und 
schließlich  nach  dem  Trocknen,  ähnlich  dem  Zinnsulfld,  zu  glühen. 

Zinnbestimmung  im  WeiOblech.  25g  mäßig  zerkleinerten  Weiß- 
blechs werden  in  einem  Becherglase  zwei-  bis  viermal  mit  je  50  ccm  Salzsäure 
von  10  Proz.  in  der  Siedehitze  einige  Minuten  behandelt  und  die  Flüssigkeit 
in  einen  250  ccm -Kolben  abgegossen.  Die  Entzinnung  des  Bleches  ergibt 
sich  durch  die  Farbe  desselben.  Die  Flüssigkeit  wird  alsdann  mit  Wasser 
bis  zur  Marke  verdünnt,  hiervon  50  ccm  in  einen  lOOccm-Kolben  gebracht, 
letzt^-r»-  mit  Ammoniak  schwach  alkalisch  gemacht,  10  bis  20  ccm  starkes 
Schwef»-lammonium  (bis  zur  vollständigen  Ausfällung  des  Eisens)  zugefügt 
un<l  (U*^  Mischung  hierauf  zur  Marke  aufgefüllt.  Nach  dem  Absetzen  werden 
50  ccm  ditfser  klaren,  das  Zinn  als  Ammoniumsulfostannat  enthaltenden 
FlüS'igk'-it  (^-  2,5  g  Weißblech)  abgemessen,  mit  Wasser  verdünnt  und  mit 
Esrigsäur»'  rmjjrt^ säuert.  Nachdem  die  Flüssigkeit  bei  mäßiger  Wärme  so  lange 
gestar:']*n  hat,  bi*  si»?  nur  nc^ch  wenig  nach  H*S  riecht,  ist  das  Zinnsultid 
zu  >.ftriiiM»flri  und  schließlich  als  SnO*  zur  Wägung  zu  bringen  (s.  oben)  — 
Ma-  ibt  um. 

Zur  iiialianal ytischen  Bestimmung  des  Zinns  muß  das  Zinn  als 
Oxydui-Jilz  in  Ln«ung  vorhanden  sein.  Zu  <liesem  Zwecke  löst  man  eine 
Dunli'-'.hriitt-i>r<'be  des  zu  bestimmenden  Zinn<txydulsalzes  oder  metallischen 
Zinn*-  ('•.-'  b:^  ",c^  g;  in  Salzsäure,  und  zwür  in  einem  Kohlensäurestrome, 
füi^t  zur  I>>«inng  Kwas  Stärkelosung  und  titriert  die  ^lischung  mit  V'io-^ormal- 
jotllif^uu'^  bis  zur  bleibenden  Blaufärbung.     Nach  der  Gleichung: 

SnCl*  —   2  HCl  4-  2J     -.     SnCl*  +  2HJ 

entHprechf'n  127  ijf^w.-Tle.  Jod  f»9.5  Tln.  metallischen  Zinns.  Die  Auflösung 
des  Zinns  kann  durch  Zusatz  eine^  Ti't»pfens  Platinchloridlösong  oder  eines 
Stückchens  Platinbb'ch  beschleunigt  werden. 

Zur  Ausmittelung  des  Zinns  bei  Gegenwart  von  organischen 
Substanzen  (in  Konserven,  (iespinst*-n  usw.)  zerstöre  man  das  zerkleinert-e 
üntersuchung^material  in  einem  mit  Steigrohr  versehenem  Kolben   möglichst 

^%lzsäure  und    Kaliumchbirailösung  (vgl.  S.  416)    und   scheide   das  Zinn 
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dman    ans    der  schwach   sauren,    kaum    noch    nach   Chlor   riechenden, 

filtrierten  FlÜMigkeit  als  Sn8',   wie  oben   angegeben,   ab.    Der  Niederschlag 

werde  hierauf  auf  einem  kleinen  Filter  gesammelt,  ausgewaschen,  getrocknet 

und  sa  znetallischem  Zinn  reduziert.     Zu  letzterem  Zwecke  schütte  man  den- 

•elben  möglichst  Tollständig  in  einen  Forzellantiegel,  verbrenne  das  Filter  in 

der  ftuflersten  Spitze  der  Flamme  und  schmelze  Niederschlag  und  Filterasche 

mit   der  vier-  bis  sechsfachen  Menge  Cyankalium.     Die   erkaltete  Schmelze 

^rerde  sodann  mit  Wasser  aufgeweicht,  die  ausgeschiedenen  Zinnpartikelchen 

durch    Dekantieren  mit  Wasser   ausgewaschen   und  schließlich  in   Salzsäure 

gpelOet.     Ijetstere  Lösung  ist  dann   mit  Quecksilberchlorid,   Goldchlorid   und 

Bd&^vrefelwaseerstoff  auf  Zinn  zu  prüfen  (s.  oben). 

Prüfung  des  käuflichen  Zinns.  Die  Hauptverunreinigung  des 
k&ufliclien  Zinns  ist  das  Blei.  Zuweilen  finden  sich  in  demselben  noch 
Ueine  Mengen  von  Kupfer,  Zink,  Eisen,  Arsen  und  Antimon  vor. 

1  bis  2  g  fein  zerschnittenen  Zinns  werden  mit  überschüssiger,  offizi- 
Heller  Baipetersäure  in  einem  geräumigen  Kolben  gekocht,  die  vollkommen 
-weiJle  Masse  yrird  in  eine  Schale  gespült,  durch  Eindampfen  im  Wasserbade 
mO^lichat  von  Salpetersäure  befreit,  der  Rückstand  mit  heilem  Wasser 
auflgreweicht,  die  Lösung  (L)  nach  vollständigem  Absetzen  filtriert  und  wie 
fol^  untersucht: 

Blei.  Ein  Teil  der  Lösung  L,  mit  einem  dreifachen  Volumen  ver- 
dünnter Schwefelsäure  (1:5)  versetzt ,  zeigt  bei  Anwesenheit  desselben  je- 
nacli  der  Menge  eine  weiße  Trübung  oder  eine  weiße  Fällung  von  Bleisulfat. 

Zar  qualitativen  Prüfung  des  Zinns  auf  Blei  kann  man  auch  zwei  bis 
drei  Tropfen  konzentrierter  Salpetersäure  direkt  auf  dem  zu  prüfenden  Metall 
bei  mäßiger  Wärme  verdunsten  lassen  und  den  hierdurch  resultierenden 
weißen  Fleck,  nachdem  derselbe  vollkommen  von  Salpetersäure  befreit  und 
wieder  erkaltet  ist,  mit  Jodkaliumlösung  durchfeuchten.  Bei  Gegenwart 
von  Blei  färbt  sich  jener  Fleck  infolge  der  Bildung  von  Jodblei  mehr  oder 
minder  intensiv  gelb. 

Eisen,  Zink.  Ein  weiterer  Teil  der  Lösung  L  werde  durch  gelbe 
Blatlaugensalzlösung  nicht  blau  ß:ef ärbt  (E  i  s  e  n).  Ein  anderer  Teil  derselben 
werde  mit  Ammoniak  übersättigt,  w<^bei  die  Anwesenheit  des  Kupfers  sich 
durch  eine  Blaufärbung  anzeigen  würde.  Die  nötigenfalls  nach  dem  Absetzen 
filtrierte  Flüssigkeit  werde  mit  Cyaiikaliumlösung  entfärbt  und  dann  mit  H*S 
auf  Zink  geprüft:  Ausscheidung  von  ZnS. 

Arsen,  welches  beim  Übergießen  des  ft^in  geraspelten  Zinns  mit  Salz- 
säure als  Wasserstoff  Verbindung  «'ntweiclit,  ist  uacli  der  Methode  von  Marsh 
(g.  dort),  bezüglich  durch  Einleiten  des  entwickelten  Gases  in  neutrale  Silber- 
nitratlösung (s.  S.  401)  zu  erkennen.  Antimon,  welches  in  dem  Stanniol 
meist  zu  1  bis  2  Proz.  enthalten  ist,  scheidet  sich  beim  Auflösen  des  Zinns 
in  Salzsäure  als  ein  tief  schwarzes  Tulver  ab,  welches  nach  dem  Sammeln 
und  Auswaschen  leicht  als  solches  zu  identifizieren  ist  (vgl.  S.  414). 

Nach  dem  Gesetz  vom  'J5.  Juni  1887  soll  zur  Herstellung  von  Eß-, 
Trink-  und  Kochgeschirren,  sowie  Flüssigkeitsma  Oen  nur  eine 
höchstens  10  Proz.  Blei  enthaltende  Metall-(Zinn-)ljegierunjj;  verwendet  werden. 
Das  zur  Verzinnung  der  Innenseite  benutzte  Zinn  soll  höchsteuH  1  Proz., 
das  zur  Lötung  verwendete  Zinn  höclistens  10  Proz.  Blei  entlialten.  Auch 
die  Konservenbüchsen  sollen  auf  der  Innenseite  letzteren  Bedingungen 
entsprechen.  Bierdruckvorriclitungen,  Siphons,  Metallteile  derKinder- 
saugflaschen,  sowie  Zinnfolie  (Stanniol)  sollen  nur  1  Proz.  Blei  ent- 
halten. 
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OnahAlligM  Bmsil  odor  OUtur  toll  M  kiftrtiniHtM.  Kaohan  »H 
«yns.  FMl^rtwi «  Mn  BW  «^tiwi  Otar  4to  Wmmmitm^f  4m  gMmjO« 
ui  MMiTgoidM  «nr.  im  flfam»  dM  QwsbMt  «mi  Su  Mtt  IMT  «. «.  «06.  j 

Bor  qmsatitati^am  BMtimmiiig  4m  Bl«i««  ia  Biaii  tborgtela    ^ 
inm  «Iwa  1  g  nhr  Ma  ftchnittenen    «Aar  fMWftItai  flfams  ia  «iB«a    j 
Hwliiwittii.  Biit  Uhri^  Tiidwfcti  BedMrgk«»  tropf eawaiae  adt  Baipater-    i 
ibiia  vom  ipMif. Gew.  1,S5lribt,4d,  bit  all« MstaH aayüni-kt»  «Bge hiaiaaf 
i  mmimlii  flBmlatril  im  iteitea  ÜbenehaA  aa  aad  riWIgi  dia  JOntmaft  arit 

Abdaan  arwinaa  ama  im  Wammteda»  Iris  rioh  dia    ! 
flciiriitnnil  daiTWai  itrli  ■lnnlmaTiiatlnhirrfnUddal^tiMcliiafliai    ' 
liat*    Nach  dam  AlMtna  dltriara  aam  dia  IdM«  VOmitfum  mgtfglait  ^aU-    ; 
■tiadiig  Toa  dem  BohweCdblal  ab.  ftbergleie  lalalnm  alaianw  aortimale  mit    . 
Mfoh  'lieraitetem  BeihwaMaauBoniam ,  enriima  abmnala»  lame  hinaof  ab- 
■etaea«  lammle  dae  aaigetohiedeae  BebwaMblai  aaf  -dma  aavar  becaite  Ter* 
weadeten  Filter»  waeohe  ei  mit  BabapaftdanmoBinm  anlhaltndem  Waaeer 
Hieb»  ffibre  ei  aaob  dem  Tteckaan  ia  KWinlftit  ftbar  (ß,  Blai)  «ad  briage    ' 
et  ab  idlobai  cor  WigOBf. 

BatbUt  die  m.  aaai^jiierande  Bina-BlaQeginBf  aaeb  aadaia  IFirtellfft 
(KafCer,  Eisen),  •wakba  darob  BehwafJeliHimffifiiam  abeafblb  geOllt  werden« 
eo  IBee  man  den  linnfreiea  Bobwefalammomiii in n iedei'anblef  ia  baifler  var- 
dtaater  Salpeteninn  (ytm  etwa  10  Pkml),  daaipfe  dieee  Unaif  etwae  ala 
and  beeUnmie  darin  alidana  dae  Blei  mit  mordflaater  BAwafciilare  aad 
Alkobol  all  BkiraUftt  (t.  Blei). 

Anwendung.  Bai  SSan  fuid  fcüber  aa  pharmaatattnbia  Bwaekea 
im  ganapelten  Zoetaade  ab  £fla»a««i  ra«pa#«ai  -oder  Ümmimrm  stmmmi^ 
flowie  geptüTert  ab  £flaaa«ai  j»al««rafa«i  eiaa  Vatamaümg.  Iiatateree 
woide  bereitet,  indem  man  reines  Zinn  in  einem  eiieraan  XAner  ■i^b*»<^^«i 
dasselbe  dann  auf  200*  erkalten  ließ  und  es  in  diesem  spröden  Zasteade 
dnroh  ZerstoiSen  in  ein  feines  Pulver  verwandelte.  In  nocb  feinerer  Vertei- 
lung läßt  sich  dasselbe  durch  Fällung  einer  verdünnten,  salss&ure-  oder  besser 
fttznatronhaltlgen  Lösung  von  Zinnchlorür  mittels  eines  Zinkstabes  und  Aus- 
waschen des  schwammigen  Metallpulvers  —  Zinnschwamm,  Argentine  — 
erhalten. 

Zur  Darstellung  der  Argentine  löst  man  400  g  Zinnohlorfir  in  Olater 
'Wafiser,  gießt  diese  Lösung  in  4  Liter  Natronlauge  von  1,33  spezif .  Gew^  die 
mit  6  Liter  Wasser  verdünnt  und  mit  60  g  Cyankalium  versetst  ist,  stellt  in 
diese  Lösung  Streifen  von  Zinkblech  und  wäscht  schließlich  den  ausgeschie- 
denen Metallschwamm  sorgfältig  mit  Wasser  aus.  Hierbei  zerfällt  letzterer 
in  ein  hell  weißgraues,  sehr  beständiges  Pulver  (G.  Bu ebner). 

Sehr  ausgedehnt  ist  die  technische  Verwendung  des  Zinns  cum  Löten, 
cur  Herstellung  von  Gefäßen,  zur  Fabrikation  von  Zinnfolie,  sowie  znm 
Überziehen  von  leicht  oxydierbaren  Metallen,  wie  Kupifer,  Blei,  Eisen  (Weiß- 
blech) usw.  —  Verzinnen.  Auch  in  Legierungen  mit  anderen  Metallen 
findet  das  Zinn  zahlreiche  Anwendung.  So  als  Sehne  11  lot,  eine  Legierung 
von  1  Tl.  Zinn  mit  V7  bis  V,  Tl.  Blei;  als  unechtes  Blattsilber,  eine 
Legierung  von  Zinn  und  Zink;  als  Britanniametall,  eine  Legierung  von 
9  Tln.  Zinn  und  1  Tl.  Antimon;  als  Spiegelbelag,  ein  Amalgam  von  Zinn 
mit  Quecksilber;  als  Bronze,  als  Kanonen-  und  Glockenmetall,  Legierungen 
▼on  Kupfer,  Zinn  und  Zink  (s.  unter  Kupfer). 

Das  Verzinnen  kupferner  Kessel  usw.  geschieht  in  der  Weise,  daß  man 
dieselben  erhitzt,  etwas  Salmiak  oder  salmiakhaltige  Chlorzinklösung  (Löt* 
wasser)  und  dann  geschmolzenes  Zinn  einträgt,  und  letzteres  schließlich 
durch  Verreiben  mit  Werg  verteilt. 
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Ihm  Yeninnen  auf  nassem  Wege  geschieht  meist  in  der  Weise,  daß 
man  die  sn  Tendnnenden  Metalle  in  eine  Lösung  von  Zinnohlorür  und  Zinn- 
chloiid  bringt,  die  mit  Weinstein,  Alaun,  Kochsalz  usw.  versetzt  ist.  Bis- 
wdkn  mÜJ0en  die  zu  verzinnenden  Gegenstände  in  diesen  Bädern  noch  mit 
dnem  Zinkdraht  in  Berührung  gebracht  werden. 

Verbindungen  des  Zinns. 

Dam  Zinn  liefert  zwei  Beihen  von  Verbindungen,  je  nachdem  es  als 
zwei-  oder  als  vierwertiges  Element  auftritt.  Die  von  dem  zweiwertigen 
Zimi  neh  ableitenden  Verbindungen  werden  als  Zinuoxydul-  oder  als 
Stannoverbindungen,  die  von  dem  vierwertigen  Zinn  sich  ab- 
leitenden Verbindungen  als  Zinnoxyd-  oder  als  Stanniverbindungen 
bezeicbnet,  s.  B.: 

II  II  II  IV  IV  IV 

SnCl*,     SnO,     SnS  önCl*,     8nO*,    önB'^ 

Stannoverbindungen  Stanniverbindungen. 

Die  Stannoverbindungen  besitzen  starkes  Reduktionsvermögen;  in- 
folgedessen scheiden  sie  aus  den  Verbindungen  des  Quecksilbers,  Platins  und 
Gold^  die  Metalle,  aus  seleniger  Säurelösung  Selen  ab;  Eisenoxydsalze 
werden  in  Eisenoxydulsalze  ven^-andelt.  Schwefelwasserstoff  erzeugt  einen 
dunkelbraunen  Niederschlag  von  Zinnsulf ür:  SnS,  unlöslich  in  farblosem, 
liy«]ich.  in  gelbem  Bchwefelammonium  (vgl.  S.  508).  Kalium-  und  Katrium- 
bydroxjd,  sowie  Ammoniak,  Kalium-,  Natrium-  und  Ammoniumcarbonat 
fällen  weißes  Zinnhydroxydul:  Sn(OH)*,  welches  in  einem  Überschusse  der 
beiden  ersten  Fällungsmittel  löslich  ist. 

I>ie  Stanniverbindungen  wirken  nicht  reduzierend;  Schwefelwasser- 
BtofE  fiUlt  gelbes  Zinnsulßd:  SnS^  unlöslich  in  Ammoniunicarlxmat,  löslich 
in  farblosem  und  in  gelbem  Schwefel aninionium,  sowie  in  erwärmter  starker 
S«lxBäure.  Kalium*  und  Natriumliydr<Lxyd,  si>wie  Kaliumcarbonat  scheiden 
weiBes  Zinnhydroxyd:  Sn(OIl)^,  ab,  welches  sich  im  Überschuß  des  Fällungs- 
mittels  wieder  löst.  Ammoniak,  Ammonium-  und  Natriumcarbonat  scheiden 
ebenfalls  weißes  Zinnhydroxyd  ab,  <las>elbe  wird  jedoch  nur  von  letzterem 
'Fäliungsmittel  zum  Teil,  v<m  den  beidt'ii  anderen  gar  nicht  gelöst.  Natrium- 
stUfat  nnd  Ammoniumnitrat  seheiiltMi  in  <ler  Wärme  aus  nicht  zu  sauren 
Lösungen  der  Stanniverbin<hin<;en  \veilj<\s  Ziimhydroxyd  aus. 

Metallisches   Zink    scheidet    aus    «l»*n    salzsäurehalti«^(?n    Lösungen    der 
Btanno-  nnd  der  Stanniverbindungen  sehwammijjres  Zinn  ab. 

Das  Zinn  besitzt  in  den  StaniiMverbiiidunp^en  nur  wenig-  N«*igung,  zwei- 
"wertige  Kationen  Sn"  zu  biHeii .  noeh  i^<'ring«'r  ist  «lie  Neijrunj^  in  den 
Stanniverbindungen,  vierwertiu^»-  Kationen  Su'  zu  liefern.  Stanno-  und 
Stannisalze  werden  durch  Wassei-  weit^/ehend  liydrolytisch  gespalten :  die- 
selben reagieren  daher  stark  sauer.  Die  llydmxyde  beider  Verbindungi?- 
reihen  sind  sowohl  schwaclie  Kationen-,  als  auch  Aniononbildner ,  da  sie 
sowohl  den  Charakter  flcliwaclier  Basen,  als  auch  den  schwacher  Säuren  tragen. 
Eine  Wasserstoff  Verbindung'  des  Zinns  ist  bisher  nicht  bekannt.  Mit 
Chlor  liefert  dasselbe  durch  direkte  VereiniLrung  zwei  Verbindungen : 

SnC'l*:  /iunchloriir  oder  Zinndichlnrid, 
SnCl*:  Zinnchlorid  odi.*r  Zinntetrachlorid. 

Zinnchlorür:  SuCI''-h 'J  11-0. 
Syn. :     Sfanvurn  rhltn-atum  ci'f/staUisatvm. 
Das  Zinnchlorür  —  Z  i n  n  s  a  I  z  — ,  welches  Pelletier  1 7i»2  v« m  anderen 
Zinnverbindungen  unt«»rschied,  wird  gewonnen  durch  Lösen  von  zerkleinertem 
Schmidt,  PharinuzoiitiHcho  (Chemie.     I.  33 
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Siim  —  DrehqiAiieii  oder  fnaaliertem  ^)  Zinn  — -  in  Balniim  nntar  An- 
wendung von  Winne.  1  TL  feinn  irt  sn  dioMin  SwnelM  in  eintm  mit  Trichter 
m  bedeolEenden  Kolben  mit  4  TIn.  Belieinre  Ton  SftPnis.,  der  wenige  Tropfen 
PlBfrMTb^^w^^^''«"g  mgefOgt  lind,  nmiobet  im  Veweibnde,  denn  «if  dem 
Sendbade  sn  erhitnn.  Ult  die  Sinwiritong  der  fintatue  nmeh,  eo  lUt 
man  abeetaen,  gieflt  die  LOeoqg  klar  ab^  filtriert  den  Beet  nttigenfalle  durch 
Asbeet  ond  dampft  mr  KriitaUisation  ein.  Die  an^geerJiiedenen  Kristalle 
Uklt  man  auf  einem  mit  Glantab  loee  Tweehloeeenen  Triehter  Tolietftndig 
abtropten,  preAt  rie  iwieehen  porOeen  Steinen  oder  Tosiplalten  nnd  trocknet 
rie  bei  gewOhnlioher  Temperataf : 

8n  +  SHOl    =    SnOP  +  SH. 

Im  grofien  bedient  man  rieh  hiena  knpfemor  Keenl»  welehe  bei  einem 
Übenohnfi  von  Zinn  nicht  angegitffen  werden  (Bnohols,  1770—1818). 

Eigenschaften.  Dat  kriitallirierte  ZinnehtorUr  bildet  ferbiöee,  mono- 
kline  Prismen  Ton  saurer  Beaktiknl.  Yorsiohtig  anf  100^  eridtat,  Teriiert  es 
sein  Kristaliwaswr  nnd  Terwandelt  sich  in  eine  weiM,  kristalhnisebe  Masse, 
welehe  bei  250^  lehmilit  nnd  bei  606*  -fut  ohne  Zemtanng  destUUert  In 
salniorehaltigem  Wasser  nnd  in  Alkohol  ist  das  «nnehVfffir  leicht  Idgiieh. 
Dnroh  viel  Wasser  wird  es  jedoch  nnter  Bildung  eines  baaJschen  Ohknide 
msetsU  Salxiftnresasata  Terliindeit  diete  Zensetnmg.  Aneh  beim  Auf* 
bewahren  an  der  Lnft  erieidet  das  linnehlor&r  eine  Yertiidennig,  indem  en 
Sanerstolf  aufnimmt  und  sich  in  23nnchlorid  und  in  ein  in  Wasser  nnlOe- 
U^es  weiAes  Oxychlorfir  Terwandeltt 

SSnGl*  +  O    SS    SnOl«  +  Bn*00i*. 

Das  Zinnchlorür  ist  ein  kräftiges  Beduktionsmittel;  dieser  Bigensohaft 
▼erdankt  es  seine  Anwendung  alsBeagens  auf  Quecksilber,  Arsen  usw.,  sowie 
seine  Verwendung  zum  Desoxydieren  in  der  FärbereL  Auch  als  Beizmittel 
findet  dasselbe  in  der  Cochenille-  und  Krappfärberei  ausgedehnte  Anwendung. 
Mit  den  Chloriden  der  Alkalimetalle  und  der  alkalischen  Erdmetalle  vereinigt 
sich  das  Zinnchlorür  zu  gut  kristallisierenden  Doppelsalzen,  z*  B. :  SnCI' 
-f  2KC1  +  H*0;  8nCl*-h2NH*Cl  +  H*0;  SnCl*  + Ba01«  +  4H*0. 

Prüfung.  Die  gute  Beschaffenheit  des  Zinnchlorürs  ergibt  sich  teil- 
weise  schon  durch  das  Äußere:  die  vollständig  wasserhelle  Farbe  und  das 
*    Fehlen  jedes  milchigen  Ansehens. 

Als  weiteres  Kennzeichen  der  Reinheit  dient  die  vollständige  Löslichkeit 
in  Wasser  und  in  Alkohol  nach  Zusatz  einiger  Tropfen  Salzsäure;  die  Ab- 
wesenheit schwefelsaurer  Salze  —  Prüfung  der  salzsauren,  wässerigen  Lösung 
mit  Chlorbaryum  — ,  sowie  das  Fehlen  grober  Verfälschungen,  wie  Chlor- 
natrium, Natriumsulfat,  Magnesiumsulfat,  Ziuksulfat  usw.  Das  Vorhandensein 
letzterer  Verunreinigungen  erkennt  man  entweder  auf  die  Weise,  daß  man 
das  Zinn  aus  der  salzsauren,  wässerigen  Lösung  durch  Schwefelwasserstoff 
ausfällt  und  das  Filtrat  dann  eindampft,  wobei  kein  oder  doch  nur  ein  gans 
verschwindend  kleiner  Rückstand  verbleiben  darf,  oder  daß  man  2g  Zinn- 
chlorür in  einem  Becherglase  mit  10  g  absolutem  Alkohol  übergießt  Und 
einige  Tropfen  Salzsäure  zugibt.  Nach  Verlauf  von  fünf  Minuten  muß  eine 
vollständig  klare  Lösung  resultieren,  vorausgesetzt,  daß  man  während  dieser 
Zeit  die  Mischung  häuiig  umgerührt  hat. 


^)  Man  halte  eine  Zinnstaiige  in  die  Flamme  eines  Bunsenbrenneft  und  lasse 
die  Tropfen  des  (geschmolzenen  Zinns  in  kaltes  Wasser  fallen  oder  gieße  geschmolzene» 
Zinn  in  einem  dünnen  Strahle  unter  Umrühren  in  kaltes  Wasser. 
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Spezifisches  Gewicht  wässeriger  Zinnchlorürlösang  bei  15*^0 

nach  Gerlach. 


Prosent 

Spezif. 

1 

1        Prozent 

Spezif. 

Prozent 

Spezif. 

8nCl*  +  2H*0 

Gew. 

• 

8nCl*+2H»0 

Gew. 

8uCl*+2H*0 

Gew. 

1 

1,007 

9 

1,061 

25 

1,1855 

2 

1,013 

10 

1,0684 

30 

1,2300 

3 

1.020 

11 

1,076 

35 

1,2779 

A 

1,026 

12 

1,083 

40 

1,3298 

5 

1,0331 

13 

1,090 

45 

1,3850 

6 

1,040 

14 

1,097 

50 

1,4451 

7 

1,047 

15 

1,105 

55 

1,5106 

8 

1 

1,054 

20 

1,1442 

60 

1,5823 

Bettendorfsches  Reagens. 

Syn.:    Sölwtio  Stanni  chlorati,  Pharm,  germ.y  Ed.  IV, 

Dieses  empfiDdliche,  von  A.  Bettendorf  1869  empfohlene  Reagens 
mof  Arsen  (vgL  S.  215)  ist  eine  sehr  konzentrierte,  mit  Chlorwasser- 
stoügüB  Yollständig  gesättigte  Auflösung  von  Zinnchlorür. 

Darstellung.  5  Tle.  kristallisierten  Zinnchlorürs  werden  in  einer 
Flaffche  mit  1  Tl.  offlzineller  Salzsäure  zu  einem  Brei  angeschüttelt  und 
letzterer  alsdann  unter  Abkühlung  mit  Chlorwasserstoffgas,  welches  durch 
fjeiten  durch  Schwefelsäure  getrocknet  ist  (v^l.  8.  252),  vollständig  gesättigt. 
In  dem  Maße,  wie  die  Sättigung  vorschreitet,  löst  sich  das  Zinnchlorür  voll- 
fftftndig  auf.  Es  ist  zweckmäüi«^ ,  die  Sättigung  unter  Druck  vorzunehmen. 
Zu.  diesem  Zwecke  verschließt  man  die  Flasche,  welche  den  Zinnchlorürbrei 
entbält,  mit  einem  doppelt,  durchbohrten  Kautschukstopfen,  in  dessen  eine 
Öffnung  das  in  den  Brei  tief  eintaucheu<le  Gaszuleitungsrohr  und  in  dessen 
andere  Ofhiung  eine  50  ccm-Pipette  derartig  eingepaßt  ist,  daß  der  mit  der 
Marke  versehene  Teil  0,5  bis  1  cm  tief  eintaucht.  Diese  Pipette  ist  jedoch 
erst  dann  in  den  Brei  einzusenken,  wenn  das  Chlor  Wasserstoff  gas  vollständig 
absorbiert  wird.  Die  vollständige  Sättigung  der  Lösung  mit  Chlorwasserstoff 
macht  sich  dadurch  bemerkbar,  daß  letzterer  aus  der  Spitze  der  Pipette 
reichlich  entweicht.  Hierauf  läUt  man  die  erzielte  Lösung,  gut  verschlossen, 
absetzen,  gießt  dann  dieselbe  klar  ab  und  filtriert  die  letzten  Anteile  durch 
Asbest.  An  Stelle  des  kristalli*<i<'rten  Zinnchlorürs  läßt  sich  zur  Darstellung 
des  Bettendorf  sehen  Reagens  auch  eine  Lösung  von  Zinn  in  Salzsäure 
(s.  8.  514),  die  zuvor  bis  zum  spezif.  Gew.  1,95  bis  'J,0  im  Wasserbade  kon- 
zentriert ist,  verwenden. 

Diese  Zinnchlorürlösun<^  werde  in  kleinen,  gut  mit  Glasstopfen 
verschlossenen  Flaschen  aufbewalirt. 

Eigenschaften.  Das  Bettendorf sehe  Reagens  ])ildet  eine  fast 
farblose  oder  kaum  blaßgelblich  gefärbte,  lichtbrechende,  stark 
rauchende  Flüssigkeit  von  mindestens  1,90  spezif.  Gew.  Die  auf 
Arsen  zu  piiif enden  Lösungen  müssen  frei  sein  von  Salpetersäure 
und  anderen  oxydierend  wirkenden  Stoffen.  Zum  Nachweis  von  Arsen 
mische  man  1  Vol.  der  zu  prüfenden  Lösung  mit  dem  zwei-  bis  di'ei- 
fachen  Volum   des   Reagens   und    lasse  die   Mischung  wenigstens  eine 
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Stnnde  lang  in  der  Kälte  oder  Vi  Stunde  lang  in  der  W&rme  stehen. 
Iit  die  SU  prüfende  Lösung  sehwefels&arehaltig,  so  lasse  man  das 
Bettendorfsohe  Beagens  nur  bei  gewöhnlieher  Temperatur  ein- 
wirken, da  in  der  W&rme  Sehwefelwasserstoff,  besfl^oh  Zinnsnlftkr 
gebildet  wird.  Die  Anwesenheit  Ton  ArsenTerbiadangsn  maoht  sich 
dnreh  eine  allm&hlioh  eintretende  Braanffirbong  oder  dvreh  eine  Ab- 
seheidnng  von  braunen,  aus  sinnhaltigem  Arsen  bestehenden  Flocken 
bemerkbar,  s.  B.: 

As'O»  +  SSnOl«  +  6H01    =    2A8  +  SSnOl*  +  8BP0. 

Anl  Antimonyerbindnngen  ist  das  Bettendorfsohe  Beagens  ohne 
Einwirkung.  Fflr  qnecksilber-,  seien-  nnd  tellurhaltige  Terbin- 
dnngen  ist  dasselbe  som  Nachweis  yon  Arsen  nicht  anwendbar,  da  ans 
denselben  Qnecksilber,  Selen  nnd  Tellnr  aosgesohieden  wird. 

-  Durch  das  Bettendorfsohe  Reagens  I&ßt  sieh  noch  0,1  mg  Arsen 
sicher  nachweisen. 

Prüfung.  Die  Brauchbarkeit  des  Bettendorf  sehen  Besgeni  ergibt 
deh  auSer  durch  obige  'BlgBusehaffam  noch  durch  falgends  Beaktionen:  In 
der  aehnfachen  Menge  Alkohol  sei  es  klar  löslich  und  trete  auch  nach  ein- 
stfindigem Stehen  keine  Trübung  ein;  die  wSsierige  Lösung  (1:20)  werde 
durch  OhlorbarsrumlÖBung  auch  nach  Verlauf  von  10  Mmuten  nicht  getrübt. 


Zinnchlorid:  Bn01^  Spwihu  fumant  Libmni.  IMese  von  LibaTius 
bereits  1605  beschriebene  Verbindung  wird  erhalten  durch  ErhitMU  von  ent- 
wässertem Zinnchlor ür  (s.  8.  514)  in  einem  trockenen  Ohlorstrom,  welchen 
man  durch  den  Tubus  einer  direkt  mit  Vorlage  versehenen  Betorte  in  das 
in  derselben  im  ßandbade  geschmolzene  Salz  einleitet,  und  schließliches  Bekti- 
flzieren  der  ü1)erdestUlierten  Flüssigkeit  über  etwas  Zinnfeile.  Bequemer 
läßt  sich  das  Zinnchlorid,  namentlich  in  kleinerer  Menge,  durch  Destillation 
eines  innigen  Uemisches  auB  1  Tl.  Zinnfeile  oder  1 V«  Tln.  entwässerten  Zinn- 
chlorürs  und  4  bin  5  Tln.  Quecksilberchlorids  in  einer  mit  Vorlage  versehenen 
Retorte  erlialteu. 

Um  das  Zinnchlorid  im  gi'oßen  darzustellen,  füUt  man  ein  5  bis  6  cm 
weites  und  75  bis  100  cm  langes,  unten  geschlossenes  Glasrohr  mit  Zinn- 
granalien und  vei*scbließt  dasselbe  mit  einem  doppelt  durchbohrten  Stopfen, 
in  dessen  eine  Bohrung  ein  Bückflußkühler,  in  dessen  andere  Bohrung  das 
bis  auf  den  Boden  reichende  Chlorzuleitungsrohr  eingepaßt  ist.  Hierauf  gießt 
man  in  das  Kohr  so  viel  fertiges  Zinnchlorid,  daß  das  Chlorzuleitungsrohr 
eben  darin  eintaucht,  und  leitet  dann  bei  gewöhnlicher  Temperatur  trockenes. 
Chlorgas  ein.  Das  Chlor  wird  unter  diesen  Bedingungen  vollständig  absor- 
biert. In  dem  Maße,  wie  sich  die  Zinnchloridschicht  vermehrt,  ist  das  Chlor- 
einleituugsrohr  etwas  herauszuzielien.  Der  Bückflußkühler  ist  erst  dann 
nötig,  wenn  sich  der  Apparat  bereits  mit  großen  Mengen  Zinnchlorids  an- 
gefüllt hat.  Das  hierdui*ch  gebildete  Ziuuchlorid  ist  schließlich  in  eine  Betorte 
zu  gießen  und  durch  Destillation  zu  reinigen  (B.  Lorenz). 

Eijijeu Schäften.  Das  Zinnchlorid  ist  eine  farblose,  an  der  Luft  stark 
rauchende  Flüssigkeit  vom  spezif.  Gew.  2,284  bei  15®  und  dem  Siedepunkt 
114' C.  Bei  — 33"  C  erstarrt  dieselbe.  Mit  V»  Gewicht  Wasser  gemischt,  er- 
starrt das  ZiniK'hlorid  zu  einer  kristallinischen  Masse:  SnCl*  +  öH*0  — 
Zinnbutter,    Buiyruvi   stauni  — .     Außer   diesem    Hydrat   existieren    auch 
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ooch  Yerbindongen  mit  3,  4  und  8  Mol.  H'O.  Durch  viel  Wasser  und 
gleichzeitiges  Erwärmen  tritt  eine  Zersetzung  ein,  indem  Chlorwasserstoff  und 
Zinns&ure  gebildet  werden: 

SnCl*  +  3H*0    =    4 HCl  +  H*8nO».    . 

Versetzt  man  100  Tle.  Zinnchiorid  mit  41,64  Tln.  Wasser  und  sättigt 
diese  Mischung  mit  trockenem  Chlorwasserstoffgas,  so  erstarrt  die  Masse  beim 
Abkühlen  auf  0"  zu  blätterigen,  bei  19,2®  C  schmelzenden  Kristallen  von 
Zinnchlorid-Chlorwasserstoffsäure:  H'SnCl*  +  6H*0  (Seubert). 

Auch  das  Zinnchlorid  findet  in  der  Färberei  unter  dem  Namen  Zinn- 
Solution,  Komposition,  Physik  usw.  als  Beize  Verwendung,  und  zwar 
in  Form  von  Flüssigkeiten,  welche  man  durch  Lösen  von  Zinn  in  Königs- 
wasser bereitet.  Mit  den  Chloriden  der  Alkalimetalle  und  der  alkalischen 
Erdmetalle  verbindet  sich  das  Zinnchlorid  zu  gut  kristallisierenden  Doppel- 
salxen,  z.  B.:  SnCl*  -f  2KC1;  SnCl*  +  2NaCl  +  6H*0;  SnCl*  -f  CaCl* 
-h  6H*0. 

Eine  in'  Oktaedern  oder  Würfeln  kristallisierende  Doppel  Verbindung  des 
Zinnchlorids  mit  Chlorammonium:  SnCl*  +  2NH*C1,  ist  in  der  Färberei 
unter  dem  Namen  Pinksalz  im  Gebrauch. 

Die  Verbindungen  des  Zinns  mit  Brom  und  Jod  entsprechen  denen  des 
Chlors  in  der  Zusammensetzung  und  den  Eigenschaften.  Sie  sind  in  ähn- 
licher Weise  wie  jene  zu  bereiten. 

Zinnbromür:  SnBr*  -|-  H*0,  durch  Lösen  von  Zinn  in  Bromwasser- 
(ttoffsäure  bereitet,  bildet  farblose  Nadeln.  Das  Doppelsalz :  SnBr*+2NH*Br 
4-  H'O,  kristallisiert  ebenfalls  in  Nadeln. 

Zinnbromid:  SnBr*,  bei  Einwirkung  von  Brom  auf  Zinn  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  entstehend,  bildet  eine  weiße,  perlmutterglänzende,  subli- 
xnierbare,  zerfließliche  Masse,  die  bei  33® C  schmilzt  und  bei  201® C  siedet. 
Das  Hydrat:  Sn Br* -|- 4  H* O,  bildet  glänzende  Kristalle  (Raymann,  Preis). 
Die  Zinnbromid-Bromwasserstoff  säure:  H*8nBr'-|-  8  H*0,  bildet  gelbe 
Nadeln  oder  Tafeln. 

Zinnjodür:  SnJ^  scheidet  sich  in  gelbroten,  nadeiförmigen  Kristallen 
aus  beim  Vermischen  von  erwärmter,  konzentrierter  Zinnchlorürlösung  mit 
Jodkaliumlösung  in  geringem  tn)erschuß.  Zinn  Jodid:  SnJ*,  entsteht  dm*ch 
Eintragen  von  4  Tln.  Jod  zu  1  Tl.  Zinn  feile  und  6  Tln.  Schwefelkohlen- 
stoff. Rpte  Oktaeder,  welche  bei  146"  C  schmelzen  und  bei  295®  C  sieden 
(Schneider). 

SauerstofT-  und  Sauerstoff -WasserstolTverbindungen  des  Zinns. 

Zinnoxydul,  Zimimonoxyd:  SnO,  wird  als  braunschwarzes  Pulver 
durch  Erhitzen  von  Ziunoxydulhydrat:  Su(OH)*,  im  Kohlensäurestrome,  oder 
als  schwarze,  kristalliniscbe  !Masse  durch  Kochen  des  Zinnoxydulhydrats  mit 
wenig  verdünnter  Kalilau«;e  «rhalten.  An  der  Luft  erhitzt,  verbrennt  es  zu 
Zinnoxyd:  SnO*  (Berzelius,  Fr«^my). 

Ziunhydroxydul,  Zinnmf)nüxydhydrat:  Sn(OH)*bzw. Sn*0(OH)', 
entsteht  als  weißer,  in  Kiiliuni-  und  Natriumhydroxyd  löslicher  Niederschlag 
bei  der  Fällung  von  ZinnchloriirlösuniJ:  mit  Natriumcarbouatlösung. 

Das  Zinuoxydul  hat  schwach  saure  und  schwach  basische  Eigenschaf ten ; 
infolge  letzterer  EigenschaYt  liefert  es  mit  Säuren  einige  wenig  beständige 
Salze. 

Stannosulfat:  8nöO\  Nadeiförmige,  leicht  lösliche  Kristalle,  durch 
Lösen  von  überschüssigem  Zinn   in   konzentrierter  Schwefelsäure  darstellbar. 
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Bancrofts  Beizmittel  ist  eine  mit  Schwefelsäure  versetzte  Aoflösang  von 
Zinnchlorür.  Stannophosphat:  8n*(P0*)',  weißer,  in  Wasser  nnlöslioher 
Niederschlag,  darzustellen  durch  Fällen  einer  konzentrierten,  mit  EssigBäare 
angesäuerten  Lösung  von  Natriumphosphat  mit  neutraler  ZinncUlorürldsung. 
Stannonitrat:  8n(N0Vi  durch  Lösen  von  Zinnhydroxydul  oder  von  Zinn 
in  kalter,  sehr  verdünnter  Salpetersäure  zu  erhalten.  Die  Lösung,  welche 
bei  — 20* C  KrLstalle  abscheidet,  zersetzt  sich  leicht,  namentlich  beim  Er- 
wärmen, unter  Abscheiden  von  Metazinnsäure :  H'SnO'. 

Zinnoxyd,   Zinndioxy  d  :  SnO*. 
Syn. :   Stannum  oxydatnm,  Cinis  stanni,  Cinis  Jovis,  Zinnasche. 

Das  Zinnoxyd  kommt  in  der  Natur  in  derben  oder  kugeligen  Massen 
oder  in  schwarzbraunen,  glänzenden,  quadratischen  Kristallen  als  Zinn  stein 
vor.  Künstlich  wird  es  als  ein  weißes,  amorphes  Pulver  durch  Glühen  der 
Zinnhydroxyde  (Zinnsäuren)  oder  durch  Erhitzen  von  Zinn  an  der  Luft 
erhalten.  Das  künstlich  bereitete,  amorphe  Zinnoxyd  läßt  sich  durch  Glühen 
in  einem  Salzsäurestrome  oder  durch  Schmelzen  mit  Borax  auch  in  quadra- 
tische Kristalle  überführen.  Von  Säuren  wird  das  Zinnoxyd  nicht  angegriffen, 
ebensowenig  durch  schmelzendes  saures  Kaliumsulfat.  Durch  schmelzendes 
Natriumhydroxyd  wird  das  Zinnoxyd  in  zinnsaures  Natrium:  Na*8nO',  durch 
Schmelzen  mit  Soda  und  Schwefel  in  sulfozinnsaures  Natrium:  Na*8n8% 
verwandelt  (vgl.  8.  510).  Durch  mehrstündiges  Glühen  im  Wasserstof&trome 
wird  der  sehr  fein  gepulverte  Zinnstein  zu  Zinn  reduziert.  Das  Zinnoxyd 
findet  als  Poliermittel  Anwendung. 

Zinnbydroxyd,  Zinnoxydhydrat,  Zinnsäure. 

Das  Zinnoxydhydrat  oder  die  Zinn  säure  ist  in  zwei  Modifikationen  be- 
kannt, welche  man  als  Alphazinnsäure  und  als  Metazinnsäure  bea^eichnet 
(Berzelius,  Fremy,  Weber  u.  a.). 

Ortho-  «xler  AI phazinn säure  wird  als  ein  weißer,  voluminöser. 
Lackmu*^pnj)i«'r  rötender  Niederschlag  erhalten  durch  Zusatz  von  Ammoniak - 
oder  Natriuinc.'iiVK»iiaTl(»vunj^  zu  einer  Lösunjr  von  Zinnchlorid  in  Wasser.  Dieser 
Nif'derschlai^  scheint  lufttrucken  die  Zusammensetzung  H''SnO*  =  Sn(OH)"* 
üb«-r  Schwf'f»*Näur<'  p:«tr«)ckii*4  di^  Zusammensetzung:  H'SnO*  =  SnO  (OH)- 
zu  habfn.  In  Salzsäure,  Saip^tHr^äure  und  verdiinnter  Schwefelsäure,  sowif 
in  verdiinnt'-r  Kali-  oder  Natronlauire  ist  die  Alphazinnsäure  leicht  löslich. 
Beim  länj^nr^^n  Verweilen  unter  Wasser,  heim  Kochen,  sowie  beim  Trocknen 
geht  sie  in  die  in  Säuren  unlöslich»-  Metazinnsäure  über.  Wasserstoffsuper- 
oxyd führt  frisch  p:efällte  Ortliozinnsäure  in  eine  kleisterartij^e  Masse  über, 
die  sich  beim  Trocknen  im  Kxsikkator  in  «-in  weißes,  amorphes  Pulver:  Über- 
zinnsäure,  I^erzinn säure:  HSnO*  -f-  2  11*0,  verwandelt  (Tanatar).  Im 
wasserlö<li(']ien,  kolloidalen  Zustande  resultiert  die  Alphazinnsäure, 
wenn  eine  verdünnte,  mit  Salz*«-äur»*  an;:es;uierte  Tjösung  von  zinnsaurem 
Natrium:   Na^SnO-*,  der   Dialyse  unterwnifen  wird  (Graham). 

Metazinnsäure  bildet  sich  aN  ein  weißes  Pulver  hei  der  Bebandlunjr 
von  Zinn  mit  Salj)Ht<M'säure  vom  «^pezif.  (!•  w .  1,3.')  bis  1,40.  Derselben  kommt 
nach  R.  Lrirenz  lufttrocken  ebenfalls  «lie  F<>im»d  H*SnO^  =^  Sn(OH)*,  nach 
dem  Trocknen  im  Vakuum  di«-  Zu-iamniensetzung  ll*SnO'*  —  SnO(OHV, 
vielleicht  auch  [lf*Sn<  )■*)''  zu.  In  Wasser,  in  Salpetersäure,  in  Salzsäure,  in 
verdünnter  Schwefelsäure,  ebenso  in  über<chüssiirer  Natronlauge  ist  die  Meta- 
zinnsäure unlöslich,  jedocli  wird  sie  von  starker  Salzsäure  in  ein  Hydrochlorid 
verwandelt,  welches  in  Salzsäure  unlöslich  ist,  sich  aber  nach  dem  Auto- 
wäschen  in    reinem   Wasser    löst.     Kbenso    entsteht    bei    der   Behandluner    der 
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friscli  l)ereiteten  Metazinnsäure  mit  Natronlauge  eine  in  reinem  Wasser  lös- 
liche, in  Natronlauge  unlösliche  Verbindung. 

Geglüht,  liefern  beide  Zinnsäuren  Zinnoxyd :  Sn  O''. 

Die  Kenntnis  der  beiden  Zinnsäuren  ist  noch  eine  lückenhafte.  Die 
Verschiedenheiten,  welche  sie  in  ihren  Eigenschaften  zeigen,  sind  anscheinend 
nicht  auf  ihren  verschiedenen  Wassergehalt,  vielleicht  aber  auf  ihre  Ver- 
schiedenheit in  der  Molekulargröße  zurückzuführen. 

Die  Zinnoxydhydrate  haben  die  Eigenschaften  schwacher  Säuren;  das 
Alphazinnoxydhydrat  zeig^  jedoch  auch  schwach  basische  Eigenschaften,  in- 
folgedessen liefert  es  auch  leicht  zersetzbare  Verbindungen  mit  Säuren  — 
8tannisalze  oder  Zinnoxydsalze  — .  Die  letzteren  Verbindungen  ent- 
stehen bei  der  Einwirkung  der  betreffenden  Säuren  auf  Alphazinnsäure. 
Stanniphosphat  und  Stanniarsenat  wird  auch  gebildet,  wenn  eine 
8alx)^tersäurehaltige  Lösung  von  Phosphorsäure  oder  Arsensäure  mit  metalli- 
schem  Zinn  im  Überschuß  erwärmt  wird. 

Die  Zinnsäuresalze  oder  Stannate  sind  bis  auf  die  Alkalisalze  in 
Wasser  unlöslich.  Letztere  entstehen  beim  Zusammenschmelzen  von  Meta- 
zinnsäure oder  von  Zinnoxyd  mit  Kalium-  oder  Natriumhydroxyd.  Die  in 
WasAer  unlöslichen  Stannate  der  alkalischen  Erdmetalle  und  der  Schwer- 
metalle werden  durch  Wechselwirkung  der  Alkalistannate  und  der  ent- 
sprechenden Salze  dargestellt. 

Das  in  farblosen,  in  Wasser  mit  stark  alkalischer  Beaktion  leicht  lös- 
lichen, hexagonalen  Prismen  kristallisierende  Natriumstannat:  Na'SnO'' 
4-  3  H* 0 ,  findet  als  Präpariersalz  in  der  Kattundruckerei  Anwendung. 
Das  Kaliumstannat  hat  die  entsprechende  Zusammensetzung:  K^'SnO'* 
-\-  3  H*  O ;  es  bildet  farblose,  monokline  Kristalle. 

Schwefelverbindungen  des  Zinns. 

Zinnsulfür:  SnS,  wird  durch  Zusammenschmelzen  von  Zinn  und 
Schwefel  als  eine  bleigraue,  kristallinische  Masse,  oder  durch  Fällung  einer 
Zinnoxydulsalzlösung  mit  Schwefelwassei*stofE  als  ein  braunschwarzer,  amorpher 
Niederschlag  erhalten.  Wird  dieses  amorphe  ZinnsuKür  in  geschmolzenes 
Zinnchlorür  eingetragen  und  die  Masse  nach  dem  Erkalten  mit  verdünnter 
Halzsäure  ausgezogen,  so  erhält  man  das  Zinnsulfür  in  bleigrauen  Kristall- 
blättchen  (Schneider).  In  konzentrierter  Salzsäure  löst  es  sich  unter  Ent- 
wickelung  von  Schwefelwasserstoff.  In  frisch  bereitetem,  farblosem  Sehwefel- 
ammonium  ist  das  Zinnsulfür  unlöslich  —  Unterschied  vom  Zinnsulfid  — , 
dagegen  darin  löslich  auf  Zusatz  von  Schwefel  oder  von  gelbem  Schwefel- 
ammonium. Hierdurch  wird  das  Zinnsulfür  zunächst  in  Zinnsulfid:  SnS*, 
verwandelt,  welches  sich  dann  als  Zinnsulfid  -  Schwefelammonium 
Ammoniumsulfostannat :  (NH*)*SnS*,  auflöst   (s.  S.  508). 

ZinnHulfid:  SnS*.  Das  Zweifach-Schwefelzinn  entsteht  als  ein  gelber, 
amorpher  Niederschlag  beim  Einleiten  von  Schwefelwasserstoff  in  eine  Lösung 
von  Zinnchlorid.  Auf  trockenem  Wege  wird  das  Zinnsulfid  in  stark  glänzen- 
den,  goldgelben  Schuppen  —  Musivgold  —  erhalten,  wenn  man  Zinn- 
amalgam, bereitet  aus  4  Tln.  Zinn  und  2  Tln.  Quecksilber,  mit  2Va  Tln.  Schwefel 
und  2  Tln.  Salmiak  mischt  und  das  Ganze  vorsichtig  erhitzt  (Woulf). 

Bei  starker  Glühhitze  wird  das  Zinnsulfid  in  Zinnsulfür  und  Schwefel 
zerlegt.  Von  Schwefelammonium  und  anderen  Hydrosulfiden  wird  das  Zinn- 
8uifid  leicht  unter  Bildung  von  Sulf  ostannaten  gelöst,  aus  deren  Lösungen 
es  durch  Säuren  unverändert  wieder  abgeschieden  wird  (s.  S.  508).  Kali- 
und  Natronlauge   lösen    das  Zinnsulfid   unter  Bildung  von   Alkallsulfostannat 
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und  AlkallBtumat.  Salsaftiire  IM  nur  du  geflUlto  giwwwiiM  sa  Ziimehlorid 
auf  unter  Entwiokeliiiig  von  SohwefelwsM^ntollt  greift  dagiagaii  das  krittalli- 
riflrte  Zinnimlfld  kaum  an.  Ebenioweiiig  wird  latstar«  von  Salpstsnänre 
Terindert,  wahrend  die  amorphe  Yerliindiing  dadnreh  Ideht  in  Mitaiinnsftiire 
imgewandelt  wird* 

Phosphorsinn:  Sn*?*»  entsteht  als  sSbennriAe,  sprtde  if*iUTlTnatfti^ 
heim  Erhitzen  von  fein  verteiltem  Zinn  im  PhosphindaaBpf.  Sa^ietersfture 
greift  dasselbe  nicht  an,  Salssftnre  löst  es  leicht  auf.  Kfn  duktiles  Phosphor- 
linn  entsteht  heim  Anfwerfen  von  Phosphor  auf  geschmolBenes  2iinn  oder 
heim  Zusanmienschmelxen  von  Zinn,  Xetaphosphortfure  und  Kohle.  Bas 
Fhosphorzinn  dient  zur  IMrstellung  von  Phosphorhronie. 

Titan,  TL 

Atomgewicht :  48,1  (47/  H  =  2),  vierwertig. 

Das  Titan  wurde  im  Jahre  1791  von  W.  Qregor,  einem  engUsehen 
Geistlichen,  im  Titaneisen  entdeckt  und  bald  darauf  lon  Klaproth  (1794) 
im  Butil  nachgewiesen.  Das  Titan  kommt  in  der  Katur  sehr  veihreitet.  Jedoch 
nirgends  in  gröflerer  Menge  vor.  Es  findet  sieh  nicht  gediegen»  sondern  nur 
in  Verbindung  mit  anderen  Elementen.  Die  wichtigeren  Titaomineralien 
sind:  Butil,  Brookit  und  Anatas,  welche  aus Titansinzeanhjdxid  hestehen; 
Titaneisen,  welches,  je  nachdem  es  kristallisiert^  in  Kftmeni  oder  als  Band 
vorkommt,  aus  titansaurem  EisenozTdul:  FeTiO",  mit  grMeren  oder  geringeren 
Mengen  von  Eisenozyd  besteht;  Titanit  oder  Sphen:  OaSiO*  +  TiO*; 
Perowskit:  Ca  TiO'  usw.  Geringe  Mengen  von  Titan  sind  in  vielen  Mine- 
ralien (Saphir,  Bauxit,  Quarz)  und  Gtesteinsarten,  sowie  in  der  Ackererde 
und  vielleicht  auch  in  den  Pflanzen  und  in  dem  Tierkörper  enthalten.  Die 
infolge  eines  geringen  Titangehaltes  der  Eisenerze  sich  häufig  in  den  Hoch- 
Öfen  findenden  kupferroten  Würfel,  welche  man  früher  für  reines  Titan  hielt, 
bestehen  aus  Cyanstickstofftitan :  Ti*N^C  (Wohl er),  2TiC  +  4Ti«N*  (Joly). 
Das  Titanmetali  ist  ein  graues,  in  verdünnter  Salzsäure  und  in  Schwefel- 
säure lösliches  Pulver,  welches,  an  der  Luft  erhitzt,  zu  Titans&ureanhydrid 
verbrennt. 

Titantetrijchlorid:  TiCl*.  Farblose,  an  der  Luft  rauchende  Flüssig- 
keit vom  spezif.  Gew.  1,76  bei  0**  und  vom  Siedepunkt  136^,  darstellbar  durch 
Glühen  eines  Gemisches  von  Butil  und  Kohle  im  Chlorstrom.  Ein  Titan- 
hexachlorid:  Ti*Cl',  wird  in  Gestalt  glänzender,  violetter  Schuppen  er- 
halten durch  schwaches  Glühen  eines  Gemenges  von  TiCl*-Dampf  und  Wasser- 
stoff; bei  stärkerem  Glühen  zerfällt  das  Titanhex achlorid  in  schwarzes,  sehr 
schwer  flüchtiges,  hygroskopisches  Titandichlorid:  TiCl*,  und  Titan tetra- 
chlorid:  TiCl*. 

Titansäureanhydrid:  TiO*,  findet  sich  in  der  Natur  in  trimorpher 
Gestalt,  als  Rutil  und  Anatas  (in  Formen  des  quadratischen  Systems),  sowie 
als  Brookit  (rhombisch).  Künstlich,  durch  Glühen  der  Titansäure  bereitet, 
ist  dasselbe  ein  weißes,  unschmelzbares  Pulver,  welches  bei  anhaltendem 
Glühen  dichter  wird,  sich  zunächst  gelb  und  schließlich  braun  färbt  und 
hierdurch  in  die  Form  des  Kutils  übergeht.  Auch  in  der  Form  des  Anatas 
und  Br04)kits  läßt  sich  das  Titansäureanh^'drid  künstlich  darstellen.  In 
Säuren  ist  das  Titansäureanhydrid  nahezu  unlöslich.  Im  WasserstofFstrom 
geglüht,  geht  das  Titansäureanhydrid  in  schwarzes  Titansesquioxyd: 
Ti*0»,  über. 
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Orthotitansäure:  H*TiO*  =  Ti(OH)\  entsteht  als  weißes  Pulver 
durch  Fällung  der  salzsauren  Lösung  einer  Titansäureverbindung  mit  Ammo- 
niftk.  Beim  Trocknen  geht  dieselbe  in  Metati tansäure:  H^TiO*,  über.  In 
der  Siedehitze  scheidet  sich  die  Titansäure  aus  nicht  zu  sauren  Lösungen, 
namentlich  den  schwefelsauren,  als  in  Säuren  unlösliche  —  konzentrierte 
Schwefelsäure  ausgenommen  —  Polyti  tan  säure:  [xH*TiO*  —  yH*0],  ab. 
Metallisches  Zink  oder  Zinn  (Stanniol)  scheidet  aus  der  salzsauren  Lösung 
der  Titansäure  Titansesquioxyd  ab,  welches  zunächst  mit  violetter  Farbe 
gelöst  bleibt,  allmählich  aber  sich  als  violettes  Pulver  absetzt.  Schwefel- 
wasserstofF  fällt  die  Lösungen  nicht;  Schwefelammonium. scheidet  weiße  Titan- 
säure  ab.  Beine  Titansäure  färbt  die  erkaltete  Phosphorsalzperle ,  nach 
anhaltendem  Erhitzen  in  der  reduzierenden  Lötrohrflamme,  violett.  Ein 
Zusatz  von  etwas  Zinn  beschleunigt  die  Färbung.  Dieselbe  verschwindet 
wieder  in  der  Oxydationsflamme.  Eisenhaltige  Titansäure  färbt  die  Phofq}hor- 
salzperle  in  der  reduzierenden  Lötrohrflamme  blutrot.  Was8er8toffsuperoz3'd 
ruft  in  salzsaurer  oder  schwefelsaurer  Lösung  der  Titansäure  eine  intensiv 
gelbe  bis  tief  orangerote  Färbung  hervor. 

Unlösliche  Titanverbindungen  werden  durch  längeres  Schmelzen  mit 
saurem  Kaliumsulfat  (1:6)  aufgeschlossen.  Durch  Behandeln  der  erkalteten 
Schmelze  mit  viel  kaltem  Wasser,  dem  einige  Tropfen  Schwefelsäure  zugesetzt 
sind,  geht  die  Titmnsäure  in  Lösung;  bei  längerem  Kochen  scheidet  sich  als- 
dann aus  letzterer  unlösliche  Polytitansäure  ab. 

Die  Titansäure  träg^  sowohl  den  Charakter  einer  schwachen  Säure,  als 
auch  den  einer  schwachen  Base;  sie  verbindet  sich  daher  sowohl  mit  Basen, 
als  auch  mit  Sauren  zu  Salzen. 

Zirkonium,  Zr. 

Atomgewicht:  90,6  {89^9  H  =  i),  vierwertig. 

Das  Zirkonium  wurde  im  Jahre  1824  von  Berzelius  entdeckt.  Das 
Zirkonium  flndet  sich  in  der  Natur  nur  sehr  selten,  und  zwar  fast  inmier  als 
Silicat,  so  z.  B.  iu  dem  Zirkon:  ZrSiC*  (Hyaclnth),  und  in  einigen  anderen 
Mineralien.  Das  Metall  ist  im  amorphen  Zustande  ein  schwarzes,  beim 
Erhitzen  an  der  Luft  zu  Oxyd  verbrennendes  Pulver.  Kristallisiert,  bildet  es 
spröde,  dem  Antimon  ähnliche,  glänzende  Blätter  vom  spezif.  Gew.  4,15. 
Von  Salzsäure,  Salpetersäure,  Schwefelsäure  wird  das  Metall  nur  schwierig 
angegriffen,  leichter  von  Königswasser  oder  Flußsäure.  Die  Verbindungen  des 
Zirkons  gleichen  denen  des  Zinns  und  Titans  in  der  Zusammensetzung  und 
in  den  Eigenschaften.  Das  Zirkonsäurebydrat  ist  in  einem  Überschuß  von 
Ammoniumcarbon at ,   selbst   bei  Gegenwart  von  Schwefelammonium,   löslich. 

Thorium,  Th. 

Atomgewicht:  232,.=)  {230,H  II  =.  i),  vierwertig. 

Das  Thoriummetall  ist  von  Berzelius  im  Jahre  1845  entdeckt  worden. 
Das  Thorium  findet  sich  nur  selten  in  der  Natur.  lü  Norwegen  kommt  es 
als  Silicat  im  Thorit  und  Orangit  vor;  in  noch  größerer  Menge  flndet  es 
sich  als  Phosphat  in  Begleitung  von  Cer  und  Lanthan  im  Monazit  (s.  unten); 
kleinere  Mengen  kommen  in  Verbindung  mit  Niobsäure  und  Titansäure,  sowie 
verschiedenen  anderen  Stoffen  im  Pyrochlor,  Aschynit  und  anderen 
Mineralien  vor.  Das  Metall  bildet  gi-aue,  sechsseitige  Tafeln  vom  spezif. 
Gew.  11,0  oder  ein  duukelgraues,  unschmelzbares,  an  der  Luft  mit  starkem 
Glänze  verbrennendes  Pulver,   welches  leicht  von  Königswasser,   schwieriger 
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i«B  flalHAni»  «nd  konsmUertBr  Bohwafaliiw«  gaUM  vitd.    °i1|r*Twlrr- 

ml  ^tnlkallaa  nnd  obna  Elawirkong  nuf  da«  Thi>riam. 

V  Die  TerUadiingfln  dei  Tb/on  mtspKcht>n  donen  de«  ZinDti  und  deii 
ÜpMk  I>M  Thordioxjd:  IhO*,  welches  isiiniorpli  mit  Urandioxjd  ist 
QCIWill  iUi) .  wild  aus  vardttnutar,  MlzsaurLn-  LdaUDg  dnrob  OiaUäure  tiU 
.  .floqilMiraa  Tbor  gomit,  walohM  Mlb«t  in  ^nlnsäitre  von  lu  Proz.  unlöilieh 
Wi:  .Sla.  Tlumrbuidiingvn  adgOD  BadiKaklivität  (b.  Uran). 
.  ,  Tob  den  SalMn  dMTbMI  Ondat-dttfl  ThorniLrat:  Tb(KO')',  zur  Her- 
iltfaS  dar  (OHUiatittmpte*  tOr  da«  Gaaglühlicbt  eine  aUHgedebiite  Ver- 

äMl.lv  batritohlMtihan  iMgam  In  Bmüiea  and  besondem  in  Kord  -  Kttnilina 
iftabt,  darEMtaUta  8*1«  kilataUiaieTt  Je  nnoh  der  Temperatur  mit  12  bzw. 
0  HoL  S*0  in  Mbt  ledobt  löaUbhan,  fiirblosen  Tareln  oder  Uku«<!ern ,  lile 
das  .qnftdratüchan  Bjatam  angdiOna. 

Dia  als  .Edolerdea*  waamirHm gef aütan  üxjde  den  Thoriams,  Zir- 
.  fcOBB,  Oari,  Lantbana,  bidjmi,  Yttiiumx,  Erbiumi^.  Niob»  usw. 
Mdgaif  die  SügentümUohkeit,  die  Asm  irugeftihrte  Wärme  zum  bei  weitem 
gifatait  Teile  in  Uebt  TunaoMtsan  and  dabei  eine  nehr  lange  Qlut  unver- 
■■Ani  nnd  unbeaobadet  dieaar  Xlgenachatt  auszubalten.  Der  Zuitand  d>^s 
WiUglSJtBiu  stellt  liob  bei  dieaan  Edelerden  »chaa  b^i  Temperatur eu  eio, 
4li  wctt  nntar  lüOO'O,  dar  g«wObnü<:heii  WeiBgluctcmperatur,  liegf-n.  Die 
.  Varb«  nnd  die  IntenütAt  dei  mit  Tüte  di<'ser  Edelerden  erzielteii  Lichtes  im 
J^DMti  der  Natur  and  dem  MiwhDDgtverljältuiH  dernelben  eioe  vemhiedcn«. 
.Vharerde  liefert  naeb  Maokaan  ein  blaulich- wpißos  Liebt,  draaeu  IntansitÄt 
=  S7,U  Normal-FaiafflnkanaD  =  Sl^ge  Hcfner-Liobt  at;  Lanthanerd»- 
gUi  weise*  Ltobt  Ton  SS^  E.-L.,  Vttererde  gelblich  -  w  ei  Beo  Licht  vou 
S9,96  H.-L.,  Zirkonerd«  wedSa«  läebt  von  15,3li  H.-L.,  Cererde  l-Otli(^bes 
Lieht  Ton  5,02  H.-L.  (H.-L.  =  Refner-Licht;  ein  H.-L.  =  0,81  denUcbe 
Normal-Faraf fl  nh  erzen). 

Das  Gasglühlicht  hat  durcb  die  Uitverwendaui;  der  Thorerde  zur  Her- 
stellung der  Glühkürper  eine  wesentlicbe  Verbesserung  erfahren,  indem  hier- 
durch der  grüne  FarbenUin,  welchen  das  Anerache  Glühiicht  anfänglich  zeigt«, 
nabeln  voUcländig  beseitigt  ist.  Die  Hersiellnng  der  Glühkörper  —  Olöb- 
Btrümpfe —  i^escbieht  in  der  Weine,  daß  ein  Btrumpf  artiges,  feinmaachiges 
Baum  wollenge  webe  zunächst  mit  einei'  30  prozentigen  wässerigen  Lösung  der 
Nitrate  der  Edelerden  bzw.  den  etwa  1  Froz.  Cernitrat  enthaltenden  Tborium- 
nitrats,  die  mit  Ammoniumnitmt  versetzt  ist,  impregniert,  das  Gewebe  alsdann 
f^etrocknet  und  schließlich  vorsichtig  gegläht  wird,  wodurch  die  Erden  (etwa 
0,5  g)  in  der  Form  des  urnnränglichen  Gewebes  auf  einer  Oberfläche  von 
SSqom  zurückbleiben. 

Nach  White  und  Tra-rer  liegt  in  den  Cer-Thoroxydglühatrampfen 
eine  feste  Lösung  des  Ceroxyda  im  Thoroxyd  vor,  welche  gane  beson- 
dere die  Fähigkeit  besitzt,  Wärme  in  Licht  umzuwandeln. 

Wie  in  vorstehendem  erörtert  ist,  besitzt  das  Hydroiyd  des  Zinns 
BowoM  den  Charakter  einer  schwachen  liaae  als  auch  den  einer 
achwRcben  Säure.  Dasselbe  gilt  für  das  Titanhydroxjd  und  auch  für 
das  Zirkonhydroxjd,  dagegen  zeigt  das  Thorhjdroxyd  niolit  mehr  die 
Eigenschaften  einer  schwachen  Säure,  sondern  nur  die  einer  schwachen 
Base. 
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Oermanium,  Oe. 

Atomgewicht:  72,5  (71,9  H  =  i),  zwei-  und  vierwertig. 

Germanium  ist  von  CI.  Winkler  in  Freiberg  im  Jahre  1886  im 
Argyrodit,  einem  auf  der  Grube  Himmelsfüi-st  bei  Freiberg  vorkommenden 
Sxlbennineral :  3Ag*8  -f-  GeS*,  entdeckt  worden.  Dem  Argyrodit  steht  der 
in  Bolivia  vorkommende  Confieldit:  4Ag*8  -f-  GeS*,  nahe.  In  geringer 
Mengte  kommt  dasselbe  auch  im  Euxenit  und  im  Samarskit  vor.  Das 
Oermanium  ist  identisch  mit  dem  hypothetischen  Ekasilicium,  welches 
t>ereit8  1871  von  Mendel ejeff  durch  das  periodische  Gesetz  prognostiziert 
^vnrde.  In  seinen  Eigenschaften  stellt  sich  das  Germanium  den  Elementen 
der  Zinngnippe  zur  Seite,  obschon  es  in  mancher  Beziehung  auch  an  das 
Antirnon  erinnert. 

Das  Germanium  ist  ein  sprödes,   grauweißes,   stark  glänzendes  Metall, 
"welches  unter  starker  Volumvermehrung:  in   Oktaedern   kristallisiert.     Sein 
spezifisches  Gewicht   beträgt   bei  20,4*    5,469.     Es  schmilzt  gegen   900*  und 
verflüchtigt   sich   sehr  merklich   schon   bei  etwas  höherer  Temperatur.     Auf 
Koble  erhitzt,   schmilzt  es  zu  einer  glänzenden  Kugel,   die   ähnlich  wie  das 
Antimon  weißen   Rauch   ausstößt  und  weißen  Beschlag   erzeugt.     Salzsäure 
löst  das  Germanium  nicht,  wohl  aber  Königswasser.    Konzentrierte  Salpeter- 
saure  oxydiert  es  zu  weißem  Germaniumoxyd:  GeO*;  konzentrierte  Sohwefel- 
ftäure  bildet  ein  lösliches  Sulfat.    Konzentrierte  Kalüauge  ist  ohne  Einwirkung. 
Viele  Germaniumverbindungen   sind  durch  Löslichkeit,   manche  durch 
Flüchtigkeit  ausgezeichnet.     Der  Flamme   erteilen  sie  keine  Färbung,   noch 
verraten  sie  sich  durch  eine  Spektra h*eaktloD.     Zink  scheidet  das  Germanium 
aus  seinen  Lösungen  ian^am  als  braunen  Schlamm  ab.    Scharfe  Reaktionen 
auf  Germanium  sind  bisher  nicht  bekannt.     Das  charakteristischste  Verhalten 
ist   die  Bildung  des   weißen  Sulfids,  GeS^   bei  Zusatz   von   etwas    Schwefel- 
ammonium   zu  einer    alkalischen   Germaniumlösung   und   darauf  folgendem 
reichlichen    Salzsäurezusatz.      Schwefelwasserstoff   fällt  Germanium   nur   bei 
Gegenwart  von  viel   freier  Säure    als  weißes  Sulfid.     Neutrale  oder  schwach 
saure  Germaniumoxydlösungen   werden   durch  Schwefelwasserstoff   nicht  ge- 
föllt,  ebensowenig  durch  Schwefelammonium. 

Germanium  eh  lorür:  GeCi*,  durch  Erhitzen  von  pulverförmigem 
Metall  in  Chlorwasserstoffgas  erhalten,  bildet  eine  farblose,  stark  rauchende 
Flüssigkeit,  die  bei  72" C  siedet.  Germaniumchlorid:  GeCl*,  durch  direkte 
Vereinigung  von  Germanium  und  Chlor  gebildet,  ist  eine  farblose,  stark 
rauchende,  bei  86®  siedende  Flüssigkeit  von  1,887  apezif.  Gew.  Germanium- 
jodid:  GeJ*,  ist  ein  orangefarbenes  Pulver. 

Germaniumoxydul:  GoO,  ist  ein  grauschwarzes  Pulver;  Germa- 
niumhydroxydul: Ge(OH)*,  ein  gelber  Körper.  Die  Lösung  derselben  in 
Salzsäure  wirkt  stark  reduzierend  (iernianiumoxyd:  GeO*,  entsteht  beim 
Verbrennen  des  Metalls  in  Sauerstoff,  beim  Rösten  des  Sulfids,  sowie  durch 
Oxydation  mit  Salpetersäure.  Es  bildet  ein  weißes,  feuerbeständiges  Pulver, 
welches  in  Wasser  etwas  löslich  ist  (bei  20"  1:247).  Dasselbe  besitzt  den 
Charakter  eines  Säureanhydrids. 

Germanium  sulfür:  GeS,  durch  Reduktion  von  GeS*  im  Wasserstoff- 
strom erhalten,  bildet  rotbraune  Kriställchen.  Durch  Fällung:  einer  Lösung 
von  Germaniumoxvdul  in  Salzsäure  durch  Schwefelwasserstoff  resultiert  es 
als  rotbrauner  Niedersclilag.  Letzterer  ist  in  Schwefelammonium  löslich, 
dabei  in  GeS*  übergehend.  Germaniurasulfid:  GeS*,  ist  ein  weißer,  in 
Wasser  beträchtlich  löslicher,  in  verdünnter  Schwefelsäure  unlöslicher  Nieder- 
schlag.   


Gruppe  <ler  Alkalimetkll«.   , 

■  Za  diuer  Gnippe  gdAren  t&uf  eiowertige '),  in  ihrem  chemi- 
an  and  {Oiysikalisohan  Yerlwltaii  einander  sehr  ähnliche,  stark  elek- 
'[tiTe(8.a68u.lll)El«m«iitei  dasKalinm:  K,  das  Natrium:  Na, 
dH  Lithiam:  li,  du  Rubidium  IIb,  und  das  CäBium:  Ca.  Diese 
BeiiMQte  Miehnen  sich  durch  gn^üi'  Weichheit  —  hei  gewöhnlicher 
Tomporatnr  meiot  nnr  WftchikoaBiBt.;Tiz  — ,  starken  Metallglaoz,  sehr 
llMdiigMBpoufiHhMGewiaht—,  mit  AuntiahmeTuu  Rubidium  und  CäBiuni 
htohtor  mla  WMMr  — ,  niedrigen  StbiDtlzpunkt  und  eine  große  Ver-  * 
WNidtMhAft  EUm  8«nwBt<d[  ana.  Infolge  letzterer  Eigenschaft  0x7- 
diarn>  üe  nA  mit  Leichtigkeit  ui  der  LuFt.  und  zersetsen  sie  das 
WuMT  Bch(ni  bei  gewöhnliobw  Temperatur,  unt«r  Entwickelung  von 
WuMretoff  und  Bildung  Ttfla  I^fdroiüjdeu,  d«u  sogenannten  ätzenden  - 
oin  kanstischea  Alkalien.  Dieae  llvdrux^de  chantkteriaieren  sich 
■1«  atarke  Basen.  Diesdben  nnd  in  ^^~Hase|-  sehr  leicht  löslich,  besitzen 
Uten  ÜHnden,  langanhaftwi  Geecbniack,  wirken  zerBtörend  auf  die 
ÜMit  nsd  ant  organiaobe  Gewebe  ein .  und  zeigen  selbst  in  sehr  ret^ 
'itabuit^LSanng,  infolge  starker lonisieruDg  zu  M~  [M^K.Na,  Li,  Rb, Ca) 
nsd  OH*,  noch  eine  stark  alkalische  Reaktiou.  indem  si<?  rote  Lackmu»- 
tinktnr  blau,  Veilchensaft-  grün,  Cnrcumalinktnr  braun  tftrben.  Die 
kohlensauren,  phosphorsauren  nud  schwefelsauren  Salse  der  Alkali- 
metalle (Li' CO'  und  Li^PO*  ausgenommen)  sind  wie  die  meisten 
anderen  Salze  derselben  in  Wasser  leicht  löslich;  ihre  Anflösungen 
werden  weder  durch  Schwefelwasserstoff,   noch  durch  SchwefelammO' 

Bei  :tl!er  Ähnlichkeit,  welche  die  Alkalimetalle  unternnander  zeigen, 
machen  sich  doch  noch  engere  Beziehungen  zwichen  dem  Kalium, 
Rubidium  und  Cäsium  einesteils,  und  dem  Lithium  und  Natrium 
anderenteils,  bemerkbar:  Kalium,  Rubidium  und  Cäainm  beaitEen  noch 
elektropositiveren  Charakter  als  Lithium  und  Natrium ;  die  sauren  Tar- 
trate  und  die  Chloroplatinate  der  drei  erstereu  Metalle  sind  schwer 
Ifislich,  die  der  beiden  letzteren  leicht  löslich  in  Waaaer;  die  Carbonate 
des  fiahums,  Rubidiums  und  Cäsiums  sind  zeTflieülich,  die  des  Natriums 
und  Lithiums  luitbeständtg.  Das  Lithium  nimmt  durch  die  Schwer- 
löslicbbeit  seines  Carbouats  und  Phosphats  eine  Ubergangsstellung 
zwischen  der  Gruppe  der  Alkalimetalle  und  der  der  alkalischen  Erd- 
metaUe  ein. 

Die  chemische  Energie ,  bzw.  die  St&rke  der  Affinit&t  wtohst  bei 
den  Alkalimetallen   mit  dem  Atomgewicht  und  dem  Atomvolum  (Qno- 

'}  Rubidium    und   CKsium   l'ungieiEn   in   ihren  Hitlogcmrerbludiuigcn   lach   drri- 
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tienten  aus  Atomgewicht  und  spezifischem  Gewicht),  so  daß  das  Lithium 
sich  am  wenigsten,  das  Cäsium  sich  am  stärksten  reaktionsfähig  erweist. 
I>a8  spezifische  Gewicht  der  Alkalimetalle  erhöht  sich  mit  dem  Wachsen 
des  Atomgewichts  derselben,  der  Schmelzpunkt  und  anscheinend  auch 
der  Siedepunkt  erfahren  dagegen  eine  entsprechende  Erniedrigung: 


Atomgewicht .  .  .  . 
Spezifisches  Gewicht 
Atomvolum  .  .  .  . 
Scliinelzpankt    .   .   . 


Siedepunkt 


7 

23 

39,1 

85,5 

0,594 

0,972 

0,875 

1,52 

11,8 

23,7 

47,7 

56,2 

180° 

95,«« 

62,5® 

38,5® 

über 

1400» 

877,5® 

757,5« 

696® 

132,9 
1,886 
70,5 
26,5® 

670® 


Mit  den  Verbindungen  der  Alkalimetalle,  besonders  denen  des 
Kaliums,  zeigen  die  Verbindungen  des  im  freien  Zustande  nicht  be- 
kannten Radikales  Ammonium:  NH^,  die  Ammoniumverbin- 
dungen,  eine  große  Ähnlichkeit.  Letztere  sollen  deshalb  neben  den 
Verbindungen  der  Alkalimetalle  besprochen  werden. 


Kalium,  E. 

Atomgewicht:  39,1  (38ßGH  =  2,  30,15  0  =  16);  einwertig. 

Das  Kalium  wurde  als  Element  erst  im  Jahre  1807  von  Davy  durch 
Zerlegung  des  Kaliumhydroxyds,  mittels  des  galvanischen  Stromes,  dar- 
gestellt. .  Bis  zu  gedachter  Zeit  wurde  das  Kaliumhydroxyd  für  ein  Element 
gehalten. 

Vorkommen.  Das  Kalium  findet  sich  in  der  Natur  sehr  ver- 
breitet vor,  jedoch  nur  in  der  Gestalt  seiner  Salze.  In  Verbindung  mit 
Kieselsäure  bildet  es  einen  Bestandteil  mancher  Mineralien,  sowie  Ge- 
steine der  ältesten  Gebirgsformation  —  Feldspat,  Glimmer,  Gneis, 
Granit,  Porphyr,  Syenit  usw.  — .  Durch  Verwitterung  dieser  Mine- 
ralien und  Gesteine  gelangt  das  kieselsaure  Kalium  in  die  lockeren, 
kultivierbaren  Erdschichten  —  die  Ackererde  —  und  aus  dieser  in 
Gestalt  verschiedener  Salze,  welche  sich  daraus  durch  weitere  Zer- 
setzung bilden,  in  die  Pflanzen.  Daher  erklärt  es  sich,  daß  die  Asche 
der  Landpflanzen  —  Pottasche  —  reichliche  Mengen  von  Kalisalzen 
enthält.  Als  Chlorkalium:  KCl,  und  als  schwefelsaures  Kalium:  K^SO**, 
findet  sich  das  Kalium  in  den  Staßfurter  Abraumsalzen  (s.  dort),  in 
dem  Meerwasser,  sowie  in  kleiner  Menge  in  allen  natüi'lichen  Wässern. 
An  Salpetersäure  gebunden:  KNO^,  bildet  das  Kalium  den  in  südlichen 
Gegenden  auswitternden  natürlichen  Salpeter.  Auch  im  tierischen 
Organismus  kommt  das  Kalium  in  großer  Verbreitung  vor,  und  zwar 
ähnlich  wie  in  den  Pflanzen,  gel)unden  an  Chlor,  Schwefelsäure,  Phos- 
phorsäure, Essigsäure  und  andere  organische  Säuren. 

Darstellung.  Die  Darstellung  des  Kaliums  kann  auf  verschiedene 
Weise   zur  Ausführung   gelangen.     Man   erhält    es   durch  Zerlegung  von  ge- 
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BchmolMnem  CSyankalinm,  Clüorkaliam  oder  ▼onKalinmhydroxyd,  mittols 
des  galvanischen  Stromes  oder  doroh  Zersetsong  des  leteteren  mittela  metaUi- 
sehen  Sisens  bei  Weifigluthitxe.  Der  gewöhnliche  Weg  der  teohnisohenDar- 
steUnng  des  Kaliums  bestand  bis  vor  kursem  in  der  Destination  eines 
Innigen,  durch  Yerkohlung  von  Weinstein  bereiteren  Qenpengee  von 
Kalinmearbonat  und  Kohle,  in  sohmiedeeisemett  Betasten«  bei  WeUglnt 
(Brunn  er): 

K'CO»        +        s«C        =        2K        +  .    «00 
Kalinmearbonat        Kohle  Kalium  Kohlenotyd. 

Die  entweichenden  Kaliumdftmpfe  wurden  unter  SteinAl  in  flachen 
Vorlagen  von  Eisenblech  kondensiert.  Als  Nebenprodukt  leeultieEta  hierbei 
explosives  Kohlenoxydkalium:  (GOK)*,  bsw.  &{OK!f.  Die  Bebdguiig 
geschah  durch'  nochmalige  Rektifikation  in  einem  ühnlichem  Apparate. 
Dieses  Verfahren  der  Kaliumdarstellung  ist  jetst  durdli  das  elektroljtbehe» 
unter  Anwendung  von  Sodiumhydroxyd,  ersetxt  (vgL  KalxiQni). 

Eigenschaften.  Das  Kalium  ist  ein  silbenmfiMp  itaxk  glAn- 
nmdae  Metall,  welches  bei  gewöhnlicher  Temperatiir  die  Koaaiateni 
von  Wachs  beeitst,  in  der  KiÜte  jedoch  hart  und  eprOd«  wird.  Es  hat 
bei  13^0  ein  spesifiaches  O^widbt  von  0,875  (WaaBor^l);  ea  aohinilst 
bei  62,ö<^  (Bansen)  und  verwandelt  sich  bei  667*  (Perman),  7&7,5^ 
(0.  Ruff)  in  einen  grflnen  Dampf.  Durch  Schmelsen  in  einer  Lenoht- 
gasatmoephäre,  teilweisee  Bkratarrenlaesen  und  Abgiefion  dee  noch 
fldasigen  Hetalles  wird  dM  Kalium  in  glinsenden,  itnmpten  Oktäedem 
erhalten.  An  der  Luft  oxydiert  eich  das  Kalium  sofort,  indem  ee  sich 
mit  einer  weißen  Oxydkruste  überzieht.  Das  Kalium  ist  daher  in  einer 
Wasserstoffatmosphäre  oder  unter  rektifiziertem  Petroleum  —  einem 
Gemisch  vou  Kohlen  wasserst  offen  —  aufzubewahren.  Selbst  auch  bei 
letzterer  Aufbewahrungsweise  bekleidet  sich  das  Kalium  alsbald  mit 
einer  graubraunen  Kruste,  da  das  Petroleum  Sauerstoff  aufnimmt.  In 
absolut  trockenem  Sauerstoff  verändert  sich  das  Kalium  nicht  Den 
meisten  SauerstofFverbindungeu  entzieht  das  Kalium  den  Sauerstoff^ 
häufig  sogar  unter  lebhafter  Feuererscheinung,  so  daß  es  als  ein 
energisches  Reduktionsmittel  wirkt.  Vermöge  dieser  großen  Verwandt- 
schaft des  Kaliums  zum  Sauerstoff  wird  auch  das  Wasser  schon  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  durch  dasselbe  zersetzt,  und  zwar  mit  solcher 
Heftigkeit,  daß  der  frei  w^erdende  Wasserstoff  sich  entzündet  und  in- 
folge beigemengten  Kaliumdampfes  mit  violetter  Flamme  verbrennt.  Mit 
gleicher  Heftigkeit  verbindet  sich  das  Kalium  mit  den  Halogenen,  dem 
Schwefel,  dem  Phosphor  usw.  An  der  Luft  erhitzt,  verbrennt  da» 
Kalium  mit  violetter  Flamme. 

Die  Salze  des  Kaliunis  sind  farblos,  wenn  die  betreffende  Sfture 
farblos  ist;  sie  sind  feuerbeständig,  wenn  die  betreffende  Säure  an 
sich  durch  Hitze  keine  Zersetzung  erleidet.  In  Wasser  sind  sie  mit 
wenigen  Ausnahmen  —  überchlorsaures ,  saures  weinsaures,  pikrin- 
saures  Kalium  —  leicht  löslich. 

Erkennung.  Die  Verbindungen  des  Kaliums  werden  erkannt 
an  der  blauvioletten  Färbung,  welche  sie  der  nicht  leuchtenden  Flamme 
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erteilen  ^  wenn  sie  mittels  eines  dünnen  Platindrahtes  in  dieselbe  ein- 
geführt werden.  Durch  ein  Eobaltglas  oder  durch  ein  flaches,  mit 
verdünnter  Indigolösung  gefülltes  Glas  betrachtet,  erscheint  die  Kalium- 
flamme  karmoisinrot  (auch  bei  Anwesenheit  von  Natrium,  welches  die 
Ealiamflamme  sonst  leicht  verdeckt).  Ein  Befeuchten  des  za  prüfen- 
den Salzes  mit  Salzsäure  oder  mit  konzentrierter  Schwefelsäure  yer- 
stftrkt  h&nfig  die  Flammenf&rbung.  Das  Spektrum  der  Ealiumflamme 
zeigt  zwei  helle  Linien,  von  denen  die  eine  rot,  die  andere  violett  ge- 
färbt ist  (siehe  Spektraltafel). 

Platinchlorid-Chlorwasserstoff  liefert  in  nicht  zu  verdünnten, 
neutralen  oder  sauren  Lösungen,  entweder  sogleich  oder  nach  einiger 
Zeit,  einen  gelben,  körnig  kristallinischen  Niederschlag  von  Kalium- 
platinchlorid :  PtCl"*  -f  2EC1.  Verdünnte  Lösungen  sind  nach  Zusatz 
von  Platinchlorid  und  etwas  Salzsäure  zunächst  auf  ein  kleines  Volum 
einzudampfen  und  dann  noch  mit  etwas  Alkohol,  worin  das  Ealium- 
platinchlorid  unlöslich  ist,  zu  versetzen. 

Auf  Zusatz  von  konzentrierter  Weinsäurelösung  oder  besser 
von  saurer  Natriumtartratlösung  geben  die  Kaliumsalze  in  nicht 
zu  verdünnter,  neutraler  Lösung  einen  körnig -kristallinischen  Nieder- 
schlag von  saurem  Kaliumtartrat,  Weinstein:  C'^H'^KO^.  Alkalische 
Lösungen  sind  zuvor  mit  Essigsäure  anzusäuern,  freie  Mineralsäuren 
enthaltende  zuvor  zur  Bindung  derselben  mit  Natriumacetatlösang  zu 
versetzen. 

Kieselfluorwasserstoffsäure  fällt  allmählich,  namentlich  bei 
Gegenwart  von  Salzsäure,  durchscheinendes  Kieselfluorkalium:  K^SiF^ 
Überchlorsäure  scheidet  weißes,  kristaUinisches  Kaliumperchlorat : 
KCIO*,  ab.  Pikrinsäure  erzeugt  gelbes,  kristallinisches  Kalium- 
pikrat: C»'Ha(N02)3.0K. 

Quantitative  Bestimmung.  luden  meisten  Fällen  wird  dasKalium» 
wenn  es  nicht  vom  Natrium  zu  trennen  ist,  als  Kaliumsulfat:  K*80*,  oder 
als  Chlorkalium  :  KCl,  zur  Wägung  gebracht.  Bei  der  Trennung  vom  Natrium 
wird  es  in  Kaliumplatinchlorid  (s.  Chlorkalium)  übergeführt. 

a)  Als  Kaliumsulfat.  Ist  das  Kalium  bereits  als  Sulfat  in  einer 
Lösung  enthalten ,  so  verdampft  man  dieselbe  zunächst  in  einer  Porzellan- 
schale im  Wasserbade  zur  Trockno ,  trägt  das  als  Verdampfungsrückstand 
erhaltene  Salz  mittels  eines  (llasspatels  möglichst  vollständig  in  einen  ge- 
wogenen Platintiegel  ein,  spült  die  Schale  mit  einigen  Tropfen  Wasser  wieder- 
holt nach,  verdampft  diese,  ebenfalls  in  den  Tiegel  gebrachte  Lösung  im 
Wasserbade  oder  auf  einer  kleinen  Flamme  —  indem  man  den  Tiegel  auf 
einen  kleinen  Dreifuß ,  di»*sen  auf  Asbestpappe  setzt  und  letztere  mit  einer 
sehr  kleinen  Flamme  erhitzt  —  zur  Trockne  und  glüht  dann  den  Rückstand 
schwach  im  bedeckten  Tiegel. 

Ist  das  zu  bestimmende  Kalium  nicht  an  Schwefelsäure,  sondern  an 
eine  andere  flüchtige  Silure  gebunden,  so  ist  die  Lösung  desselben  mit  etwas 
verdünnter  Schwefelsäure  zur  Trockne  einzudampfen,  und  dann  wie  oben  zu 
verfahren.  Der  stark  <^^eglühte  Rückstand  ist  jedoch  in  letzterem  Falle,  zur 
Entfernung    kleiner    Mengen     sauren    Kaliumsulfats,    mit    einem    Körnchen 


AnunoniamcM'lioDnt,   eiuigi;   Mal>-    zu   erhitzen,   bin   äwt   Gewicht   mich    dem 
Glühen  und  Erkalten  im  llliaikkator  kunslunt  bleibt. 

Sind  dam  Knliumsulfat  Ammonieksalzp,  wie  dies  uuhr  itsuHs  der  Fall  ist. 
beigemengt,  so  sind  diese  durch  voraicbtigea  Glühen  aus  dem  Bücketande 
der  zur  vrillsUlndiKen  Trockne  eingedampften  Löming  KU  verjagen.  Ba*  Ein- 
dampfen iac  wontögh'ch  nicht  zu  unterbrechen  and  die  Sclial?  nur  halb 
an  füllen ,  «eil  Bonst  die  AmmoiiiakBalze  leicht  etfloreazieren.  Hat  man  die 
betreffende  Linmn);  in  einer  gröOeren  Platin  ach  ale  eingedampft,  to  kann  der 
gröSte  Teil  der  Ammoniakoalz«  znnacliEt  direkt  in  derselben  durch  vurtiicb- 
tiges  alliiiühlichea  P>liitzeu  hi.«  zum  >ch wachen  Glühen  entfernt  werden, 
worauf  man  dann  den  Kückstand  purtiune weise  in  einen  gewogenen  Platin- 
tiegel  einträgt,  um  nach  jedem  Eintragen,  durch  schwaches  Glühen,  den 
Beat  der  AmraumakBaiEu  zu  verjagen.  Hat  man.  wie  üblich,  die  Löpung  in 
einer  Porzellanschale  eingedampft,  no  int  der  EückstAnd  in  kleinen  Por- 
tionen in  einen  gewogenen  Platin  tiegel  sukzenive  einzutragen  und  sind  au« 
jader  Pr>rtion  .  vor  dem  Eintragen  einer  neuen  Menge,  dia  Ammoninksalze 
durch  schwaches  Glühen  zu  Verlagen.  Die  letzten  in  der  Schale  verbleiben- 
den Anteile  sind  schlielllicb  mit  wenig  Wa«9?r  aufzunehmen,  die  Lösung  ist 
in  den  Tiegel  einzutragen,  darin  vomichtig  zu  verdampfen  und  sind  EchlieB- 
liob  auch  aai  dem  Rückstände  noch  die  Ammoniakaalze  durch  gchwgcheK 
Glühen  zu  entfernen. 

Enthielt  die  xa  bestimmende  Masse  vioL  Ammoniumsnlfat,  so  ist  der- 
«ellran  noch  etwas  Chlorammonium  zuzufügen,  um  bei  dem  Tarjagen  der 
AmmoniaksHlze  da»  Spritzen  zn  vermeiden.  In  diesem  Falle  ist  der  von 
Änimoninkoal^t'n  t'f.'fn'itn  Rück't.ind  mich  mit  etwa»  verdünnter  Schwefel- 
*«ure  iiM  Ti.i.'.-I  /u  .lur.  Iir.iiilit^j, .  il],ijii(  cin/iidampfen  und  zu  glühen,  um 
«twa  gebildetes  Chlorkalium  la  zerlegen.  BchlieBIieh  iat  dtf^flokrtaod  noob 
mit  etwas  Ammoniumcarbonat  zu  glühen  (s.  oben). 

Die  Berechnung  des  auf  die  eine  oder  die  andere  'tfdM  resultierenden 
Kaliumsulfats  nnf  Kalium  geschieht  nach  dem  Ansätze: 

K'SO'  :  K"  =  gefundene  Menge  K'SO'  :  r. 
(174,2)  (78,2) 

b)  Als  Chlorkalium.  Diese  Bestimmung  findet  Anwendung,  wenn 
das  Kalium  als  Chlorkalium  in  der  betreifenden  Lösung  vorhanden  ist,  oder 
durch  Zusatz  von  Salzsäure  direkt  hierin  verwandelt  werden  kann  (Kalium- 
carbonati  -acctat).  Man  verdampft  zur  Trockne .  bringt  den  Büokitand  in 
den  Tiegel,  spült  mit  wenig  Wasser  nach  und  verdampft  die  LCsung,  wie 
unter  a)  erörtert  ist.  Schließlich  wird  der  Rückstand  im  bedeckten  Tiegel 
bi«  zur  eben  beginnenden  dunkeln  Rotglut  erhitzt  und  dann  nach  dem 
Erkalten  gewogen.  Bei  stärkerem  Erhitzen  wird  leicht  etwas  Chlorkalium 
verflüchtigt. 

Bei  Gegenwart  von  Ammoniaksalzen  sind  dieselben,  wie  unter  a)  erörtert 
ist,  dtirch  Erhitzen  zuvor  zu  verjagen.  Dasselbe  kann  ohne  Gefahr  für  da« 
Chlorkalinm  geschehen,  da,  solange  (Jhlorammoniumdämpfe  entweichen. 
kein  Chlorkalium  sich  verflüchtigt.  Kahumnitrat  wird  bei  wiederholtem 
schwachen  Glühen  mit  Chlorammouiuui  vollständig  in  Chlorkalium  ver- 
wandelt. 

Die  Berechnung  des  als  Chlorkalium  gewogenen  Kahums  auf  Kalium 
geschieht  nach  dem  Ausätze; 

KCl  :  K  =  gefundene  Menge  KCl  :  x. 
(;4,S)(39,l) 

c)  Als  KaliumplaCinchlorid.  Ist  das  zu  bestimmende  Kalium  als 
Chlorkalium  oder  in  einer  Verbin dungsform  vorbanden,  die  leicht  durch  Ein- 
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dampfen  mit  Salzsäure  und  Platinchlorid  in  Kaliumplatinchlorid  übergeführt 
A^erden  kann  (Kaliumcarbonat ,  -nitrat,  -acetat),  so  läßt  es  sich  auch  in 
dieser  Verbindungsform  zur  Wägung  bringen.  Zu  diesem  Zwecke  ver- 
dampft man  die  wässerige,  nur  wenig  Salzsäure  enthaltende  Chlorkalium- 
lösung  mit  reiner,  überschüssiger  Flatinchloridlösung  (auf  0,1  g  KCl  4  ccm 
einer  lOprozentigen  Lösung  von  H'PtCl* -f-  6  H*0)  bei  sehr  mäßiger 
Wärme  bis  zur  Trockne.  Nach  dem  Erkalten  wird  der  Bückstand  mit  ab- 
solutem Alkohol  mit  einem  umgebogenen  Glasstabe  verrieben,  die  gelb  ge. 
färbte  Lösung  und  schließlich  das  abgeschiedene  Kaliumplatinchlorid  auf 
einem  gewogenen  Filter  (s.  S.  268)  gesammelt,  durch  Auswaschen  mit 
absolutem  Alkohol  von  überschüssigem  Flatinchlorid  befreit,  zunächst  bei 
«itehr  mäßiger  Wärme  und  schließlich  bei  100*  C  bis  zum  konstanten  Ge- 
wichte getrocknet.     Die  Menge  des  Kaliums  ergibt  .sich   nach  dem  Ansätze : 

K*PtCl*  :  2K  =  gefundene  Menge  K'PtCl'  :  rr. 
(486)       (78,2) 

Über  die  Bestimmung  des  Kaliums  in  den  Düngesalzen  siehe  unter 
Chlorkalium  und  Kaliumsulfat,  über  die  Trennung  desselben  vom  Natrium 
s.  S.  531. 

Natrium,  Na. 

Atomgewicht:  23  (22,88  H  =  1;  23,05  0  =  16);  einwertig.. 

Das  Natrium  wurde   im  Jahre  1807  von  Davy   durch  Elektrolyse  des 
geschmolzenen  Natriumhydroxyds  als  Element  isoliert. 

Vorkomme n.  Das  Natrium  findet  sich,  ebensowenig  wie  das 
Kalium,  als  Element  in  der  Natur  vor,  dagegen  in  außerordentlicher 
Verbreitung  in  Gestalt  seiner  Verbindungen.  Von  letzteren  ist  es 
besonders  die  Chlorverbindung,  das  Chlornatrium:  Na  Gl,  welche  sich 
in  unermeßlichen  Mengen  in  der  Natur  vorfindet.  Im  festen  Zustande 
kommt  dasselbe  als  Steinsalz  vor;  gelöst  findet  es  sich  in  den  Salz- 
solen, in  dem  Meerwasser,  sowie  in  geringerer  Menge  in  jedem  natür- 
lichen Wasser,  in  jedem  pfianzlichen  und  in  jedem  tierischen  Organis- 
mus. Im  Mineralreiche  findet  sich  das  Natrium  ebenso  wie  dasEaliam 
—  häufig  als  ein  Begleiter  des  letzteren  —  in  Gestalt  von  kieselsaurem 
Salz  —  Silicat.  So  z.  B.  in  dem  Natronfeldspat  oder  Albit;  dem 
Xatrolith;  dem  Labrador  usw.  Bei  deren  Verwitterung  gelangt  es  in 
die  Ackererde,  aus  dieser  in  die  Pflanzen  und  weiter  aus  diesen  in  den 
Organismus  der  Tiere.  Namentlich  sind  es  die  See-  und  Salzpflanzen, 
wie  z.  B.  Salsola-  und  Salicorniuarten,  welche  durch  Aufnahme  von 
Chlornatrium  reichliche  Mengen  von  Natronsalzen  enthalten.  Auch  in 
Gestalt  von  verschiedenen  anderen  Salzen  kommt  das  Natrium,  und 
zwar  zum  Teil  in  sehr  beträchtlichen  Mengen,  in  der  Natur  vor.  So 
findet  es  sich  gebunden  an  Schwefeleäure  als  Natriumsulfat  im  Meer- 
wasser, im  Thenardit,  im  Glauherit;  gebunden  an  Kohlensäure  als 
Natrium carbonat  in  der  Szekso-,  Trona-  und  Uraosoda;  gebunden  an 
Salpetersäure  als  Natriumnitrat:  NaNO^,  im  Chilisalpeter;  gebunden 
an  Borsäure  als  Natriumborat:  Na^B^O^^  lOIPO,  im  Tinkal;  gebunden 
an  Fluor  als  Fluornatrium  im  Kryolith,  einer  Verbindung  von  Fluor- 
natriuiu    mit    Fluoraluminium:    6NaF  +  APF"^',   sowie   gebunden   an 

Sc  hmidt,  Phoraia^rutiFche  ("henne.     1.  34 
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Fhoflphors&ure  und  organische  Säaren    im  Organismui  der  Pflanzen 
and  Tiere. 

Darstellung.  Die  früher  allein  gebrftaohliohe  tedhnisehe  Gewinnung 
des  Katrioms  geschah  nach  St.  Olaire  DeTille  durch  Destillation  eines 
innigen  Gemenges  aus  Natriumoarbonat  (80  He.),  Oalciumoarbonat  (5  Tle.) 
und  Kohle  (13  Tle.),  aus  schmiedeeisernen  Betorten,  bei  Weiltgluthitae : 

Na'OO"        +        20        =        SNa        +        800 
Natriumcarbonat        Kohle  Hatrium         Kohlenoiyd. 

Das  Auffangen  und  die  Beinigung  des  hierbei  gebildeten  Natriums 
geschah  wie  die  des  Kaliums. 

1887  stellte  H.  J.  0 astner  Natrium  durch  Erhitien  von  Kohleeisen: 
FeO*,  mit  Ätsnatron:  NaOH,  dar: 

SNaOH  +  PeO*  =  8Na  +  Fe  +  00  +  00*  +  »H, 

sowie  0.  Netto  durch  Einwirkung  von  glühender  Kohle  auf  geschmolzenes 
Itmatron:  NaOH,  bei  Botglut: 

4NaOH  +  20  =  2Na  +  00  +  4H  +  Na«CO". 

Zur  Zeit  wird  das  Natrium  nach  dem  elektrolytischen  Verfahren  von 
H.  J.  0 astner  (1890)  aus  Ätsnatron  hergestellt.  Zu  diesem  Zwecke  wird 
Ätsnatron  in  einem  eisernen  Tiegel  geschmolzen  und  bei  einer  850*  nicht 
ftbersteigenden  Temperatur,  unter  Anwendung  von  Eisenelektroden,  elektro- 
lytisoh  serlegt.  Die  Elektroden  sind  konzentrisch  angeordnet  und  durch  ein 
Diiq^hragma  voneinander  getrennt.  Das  Natrium  scheidet  sich,  im  Verein 
mit  Wasserstoff ,  an  der  Kathode  ab  und  wird  hier  mit  siebartigen  LOffeln 
fortlaufend  ausgeschöpft.  Zur  Beinigung  wird  das  Natrium  unter  Petroleum 
geeohmolzen  und  durch  leinene  8&cke  gepreßt. 

Eigenschaften.     Das  Natrium  ist  ein  silberweißes,  stark  gl&n- 
zendes,  bei  gewöhnlicher  Temperatur  wachsartig  weiches,  bei  niederer 
Temperatur  sprödes  und  kristallinisches  Metall  yom  spezif.  Gew.  0,972 
bei  14® C  (Wasser  =  1).     Dasselbe  schmilzt  bei  95,6®  (Bunsen)  und 
verwandelt  sich  bei  742®  (Perman),  877,5®  (0.  Ruff)  in  einen  farb- 
losen Dampf.     Durch  Schmelzen,   teilweises  Erstarrenlassen  und  Ab- 
gießen des   Doch  flüssigen   Metalles   wird  das  Natrium  in  glänzenden^ 
spitzen  Oktaedern  erhalten.     An  der  Luft  oxydiert  es  sich  leicht,  wenn 
auch  nicht  so  schnell  wie  d<as   Kalium;  das  Nat^um  muß  daher  eben- 
falls unter  rektifiziertem  Petroleum,  am  besten  unter  Zusatz  von  etwas 
Amylalkohol,  aufbewahrt  werden.     Durch   vorsichtiges   Erhitzen    läßt 
sich  das  Natrium  schmelzen,  ohne  daß  es  sich  entzündet;  erst  bei  an- 
fangender Glühhitze  verbrennt  es  mit  gelber  Flamme  zu  Natriumoxyd  2 
Na^O.      Die  Verwandtschaft    des   Natriums   zum    Sauerstoff,   Schwefel^ 
Phosphor  und  zu  den  Halogenen  ist  eine  geringere  als  die  des  Kaliums« 
Auf  kaltes  Wasser  wirkt   es   daher  wohl  unter  lebhafter  Entwickeln n ^^ 
von  Wassortsoff  und  Bildung  von  Natriumhydroxyd :  NaOH,  zersetzend 
ein,  jedoch   ündet  dabei  keine  Entzündung  des  Wasserstoffgases  statin. 
Letztere   tritt  nur  dann   ein,  wenn   nur  eine   geringe  Menge  Wassers 
vorhanden  ist  oder  wenn  das  Wasser  eine  Temperatur  über  60®  besitst- 

Mit  Kalium  (16  Tln.)  bildet  das  Natrium   (10  Tle.)  eine  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  flüssige,   dem  Quecksilber  ähnliche  Legienmg. 
welche  bei  4-  8®  breiartig  und  bei  niedriger  Temperatur  fest  wird. 
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Die  Salze  des  Natriums  sind  farblos  und  feuerbeständigf  wenn  die 

treffende  Säure   an   sich  farblos  und  feuerbeständig  ist.     In  Wasser 

\d  sie  fast  alle  reichlich  löslich.    Bei  ihrer  Abscheidung  aus  Lösungen 

litzen  sie  in  ungleich  höherem  Maße  als  die  Ealiumsalze  die  Fähig- 

dt,  Eristallwasser  aufzunehmen,  welches  sie  jedoch  häufig  schon  beim 

ren  an  der  Luft  teilweise  wieder  verlieren. 

Erkennung.     Das  Natrium  und  seine  Salze  machen  sich  beson- 

8    dadurch   kenntlich,   daß   sie,    am    Platindi-ahte    in   eine   farblose 

mme  gebracht,  dieselbe  längere  Zeit  intensiv  gelb  färben.    Die  Fär- 

g  verschwindet,  wenn  man  dieselbe  durch  ein  Kobaltglas  oder  durch 

mit   Indigolösung    gefülltes  Glasgefäß    betrachtet.      Im   Spektrum 

die   Natriumflamme   eine  intensiv   gelbe   Linie,   welche   mit  der 

^raunhof ersehen  Linie  D  zusammenfällt  (s.  Spektraltafel). 

Platinchlorid-,   Weinsäure-,  Pikrinsäure-  und  Über- 
lorsäurelösung  veranlassen  in  den  Lösungen  der  Natriumsalze 
e  Fällung.     Dagegen  wird  durch  pyroantimonsaures  Kalium: 
H^Sb'O^  -f-  ^H^O,  in   nicht   zu  verdünnten  neutralen  oder  schwach 
alischen  Lösungen   der  Natriumsalze  allmählich  ein  körnig  kristalli- 
ischer   Niederschlag   von   pyroantimonsaurem   Natrium:    Na^H^Sb'O" 
[+6HaO,  erzeugt. 

^ 

;.  Quantitative  Bestimmung.  Ist  das  Natrium  in  Gestalt  eines  seiner 
jBjlüze  allein  in  einer  Lösung  vorhanden,  so  geschieht  die  Bestimmung  des- 
ben,  entsprechend  der  des  Kaliums,  als  Natriumsulfat:  Na* 80*,  oder  als 
omatrium:  NaCl  (8.8.527  u.  528).  Sind  gleichzeitig  Ammoniaksalze  ver- 
enden,  so  sind  dieselben  in  gleicher  Weise,  wie  unter  Kalium  erörtert  ist, 
an  entfernen. 

\  Trennung    des    Natriums    vom    Valium.     Sind    beide   Metalle   als 

iCthlormetalle  vorhanden,  so  dampft  man  die  Lösung  in  einem  Porzellan- 
IfMiälchen  zur  Trockne  ein,  bringt  dann  den  Bückstand  in  einen  gewogenen 
;Äatintiegel  (s.  S.  528)  und  erhitzt  denselben  bis  zur  dunkeln  Botglut. 
Nttnd  gleichzeitig  Ammoniaksalze  vorhanden,  so  hat  man  diese  durch  vor- 
plchtiges  Erhitzen  zuvor  zu  verjagen.  Der  Rückstand  ergibt  die  Summe  von 
^lomatrium  und  Chlorkalium :  NaCI-|-KCI.  Das  Salzgemenge  wird  hierauf 
Jkk  wenig  Wasser  gelöst,  die  Lösung:  in  eine  Porzellanschale  gebracht,  mit 
•D  viel  Platinchloridlösung  versetzt,  daß  beide  Salze  dadurch  in  die  Platin - 
fcppelverbindungen  übergeführt  werden  können  (auf  0,1  g  Na Cl  +  KCl  etwas 
mehr  als  4ccm  einer  lOprozentigen  Lösung  von  H^PtCl"  +  6  H*0),  und  die 
IkiBchung  im  Wasserbade  bei  sehr  mäßiger  Wärme,  unter  zeitweiligem 
Itmrühren,  zur  Trockne  eingedampft.  Nach  dem  Erkalten  wird  der  Bückstand 
Mfit  einem  umgebogenen  Glasstabe  zerrieben,  mit  absolutem  Alkohol  aufgeweicht, 
4ie  klare  Flüssigkeit  durch  ein  gewogenes  Filter  (s.  8.  268)  gegossen  und 
das  restierende  Platindoppelsalz  noch  so  oft  mit  absolutem  Alkohol  verrieben, 
fais  die  durch  dasselbe  Filter  gegossene  Flüssigkeit  nicht  mehr  gelb  gefärbt 
irscheint.  Schließlich  wird  das  ungelöst  gebliebene  Kaliuraplatinchlorid  auf 
das  nämliche  Filter  gebracht,  letzteres  noch  mit  absolutem  Alkohol  aus- 
(ewasohen  und,  wie  S.  529  angegeben,  getrocknet.  Aus  der  Menge  des  so 
Vhaltenen  Kaliumphitinchlorids  läßt  sich  die  Menge  des  Chlorkaliums  leicht 
berechnen   (s.  S.  529).     Zieht   man    dann   diese  Menge  Chlorkalium    von   der 
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taror  ermittelten  Summe  von  Chlorkalium  und  Cblomatriam  ab,  so  ergibt 
Blch  letztere»  »ua  der  Dtfferanz. 

Indirekt  ItilSt  eicb  in  der  nacb  obigen  Angaben  ermittelten  Summe 
von  NaCl  +  KC)  die  Menge  der  Einnelbestandteile  finden,  wenn  man  noch 
den  Chlorgehalt  dieses  OemiBches  dnrcli  Titration  mit  '/„-Normal-Bilbfr- 
nitrntlösunf^  bestimmt.  Angenommen,  das  Gewicht  von  NaCl  -|~  KCl  habe 
ü,4fi0  g,  und  der  Chlorgehalt  desselben  O.SÜO  g  betragen,  ao  würde  dieser  Chlor- 
menge 0,4S4g  KCl  entiprechen,  wenn  latMereH  nur  allein  vorbanden  wäre: 
Cl  (36,4S)  :  KCl  (7M)  =  Ö.S30  :  x;     r  =  0,*8*. 

Da  die  Summe  Her  gefnndenen  Chloride  nur  0,*50g  betrug,  m  ergHit 
fdcb  die  Menge  des  darin  enthalteneu  NaCt,  indem  die  Differenz  0,034 
(0,484  —  <>,4&0)  mit  dem  Molekulargewicht  dexNaCI  (bi.b)  multipliziert  unJ 
diesen  Produkt  durch  die  Differenz  Ewiüchen  den  Atomgewichten  desKatiunie 
(39,15)  und  Natriums  (23,05):  1(1,1  dividiert  wird: 

0,034  X  58,5 


16,1 


<  NaCl; 


0,450  —  o,is; 


0,33847  KCl. 


lot  dfti  Kalium  und  Natrium  oder  eines  von  beiden  an  Sobwefelaäure 
gebunden,  an  fahrt  man  beide  Alkalimetalle  zuerst  TOllgtSndig  in  neutrale 
Bulf»te  über  (j.  8.  527)  und  bestimmt  no  die  Summe  von  Na'SO'  +  K'öO*. 
Man  löst  dann  die  Alkalisutfate  wieder  in  Wasser  auf,  fügt  tropfenweiaE- 
alkalifreiea  Baij-twasser  in  geringem  Überschüsse  KU,  leitet  Kohlensäure  ein, 
erhitzt  zum  Kuchen  (um  den  EarytüberichuQ  zu  fällen),  filtriert  den  Nieder- 
schlag ab,  wäsi^ht  ihn  sorgfältig  mit  heiBem  Wanser  aus  und  dampft  da> 
Filtrat  nach  Zusatz  von  Salzaäare  ein.  In  letzterer  Flüssigkeit  ist  schlieC- 
lii^h  das  Kalium  und  Natrium  in  Gestalt  der  Platindoppelsalze,  wie  oben 
erörtert  ist,  voneinander  zu  scheiden.  Dae  als  Kali nmplalin Chlorid  gewogen^- 
Kalium  i?t  dann  zuoäcliat   nach  dem   Ansalze: 

K'PtOl*  :  K^80'  =  gefundene  Menge  K*Pt01*  :  x 

(486)         (174,S) 
auf   Kaliumaulfat    umzurechnen ,    dieses    von     der    ermittelten    Summe    von 
Na'SO*  -|-  K'&O*   abzuziehen,  um   sodann   aus   der  Differenz  das  Natriam- 
sulfat  zu  finden. 

Indirekt  läßt  sich  aus  dem  ermittelten  Gewicht  Na'SO'  +  K'80* 
die  Menge  der  Ei nzelbestnnd teile  finden,  wenn  mau  noch  den  BO'-Gehalt 
dieses  Gemisches  be<itimmt  und  dann  eine  ähnliebe  Berechnung  benutzt,  wie 
oben  (är  NaCl  +■  KCl  angegeben  ist. 

Um  geringe  Mengen  von  Chlorna 
viel  Chlorkftlium  zu  bestimmen  (z.  B.  i 
bringe  man  10  g  des  gepulverten  Salzes  in  e 
eben,  löse  es  in  der  Wärme  in  18  bis  Säc< 
schwenken  so  lange  Alkohol  von  OG  Froz. 
Viertel  gefüllt  ist.  Nach  dem  Erkalten  fülle 
von  SS  Proz.  bis  zur  Marke  auf,   schüttle  an 

ein  trockenes  Filter  und  verdampfe  2b  bis  50  ccm  des  Filtrata  i 
gewogenen  Platinschälchen  zur  Trockne.  In  dem  Verdampfungsrückitande 
werde  sodann  durch  schwaches  Glühen  und  Wägen  die  Summe  von  KCl 
+  KaCl  bestimmt,  hierauf  die  Menge  des  Chlorkaliums  als  Kaliumplatin- 
chlorid  ermittelt  und  das  Chlnmatrium  aus  der  Differenz  berechnet  (vgl. 
oben). 


rium  (0,5  bis  i  Proz.)  neben 
dem  StaBfnrter  Ohlorkalium), 
a  auf  105  ccm  gemarktes  KOIb- 
m  Wasser  und  füge  unter  üm- 
zu,  bis  das  KOlbchen  zu  drei 
man  die  Mischung  mit  Alkohol 
e  absetzen ,  filtriere  durch 
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Ammonium.  -  Lithium.  533 

Ammonium,  NH^ 

In  den  Verbindungen,  welche  das  AmmoDiak:  NH',  bei  dem  Zu- 
sammenkommen mit  Säuren  durch  direkte  Addition  der  beiderseitigen 
Elemente  liefert  —  den  Ammoniumverbindungen  oder  Ammoniak- 
salzen (s.  S.  303)  — ,  nimmt  man  gewöhnlich  einen  einwertigen,  die 
Rolle  eines  Elementes  spielenden,  aber  nicht  isolierbaren  Atomkomplex 
(Radikal)  NH^  das  Ammonium,  an,  welches  sich  den  Alkalimetallen 
sehr  ähnlich  yerhält.  Auch  die  Verbindungen  des  Ammoniums  gleichen 
sowohl  in  ihrem  physikalischen,  wie  auch  in  ihrem  chemischen  Ver- 
halten denen  der  Alkalimetalle,  und  von  diesen  besonders  denen  des 
Kaliums,  mit  welchen  sie  isomorph  sind.  In  Verbindung  mit  Queck- 
silber läßt  sich  das  Ammonium  in  Gestalt  eines  Ammonium- 
amalgams erhalten,  welches  jedoch  rasch  in  Ammoniak,  Quecksilber 
und  Wasserstoff  wieder  zerfällt.  Basselbe  wird  als  eine  voluminöse, 
teigartige  Masse  gebildet,  wenn  Chlorammonium  bei  Gegenwart  von 
Quecksilber  durch  den  elektrischen  Strom  zerlegt,  oder  wenn  Natrium- 
amalgam mit  einer  konzentrierten  Lösung  von  Chlorammonium  zu- 
sammengebracht wird. 

Vorkommen.  Von  den  Verbindungen  des  Ammoniums  findet 
»ich  das  Carbonat,  das  Nitrit  uad  das  Nitrat  in  kleiner  Meage  in  der 
Atmosphäre  und  in  dea  atmosphärischen  Niederschläge q  ,  dem  Regen 
uad  Schnee.  Die  Chlorverbindung,  Chlorammonium  ]oder  Salmiak: 
NH^Cl,  kommt  in  den  Spalten  tätiger  Vulkane,  im  Steinsalz,  im  Meer- 
wasser, sowie  in  tierischen  Sdkreten,  z.  B.  in  dem  Spaichel,  in  dem 
Magensafte,  in  dem  Harn  usw.,  vor.  Ammoniumverbindungen  finden 
sich  femer  in  kleiner  Menge  in  der  Ackererde,  im  Ton,  im  Mergel,  im 
Fluß  Wasser,  sowie  auch  in  dem  Organismus  der  Pflanzen. 

Der  qualitative  und  der  quantitative  Nachweis  der  Ammonium verbin- 
«luQgen  beruht  darauf,  daß  aus  deuselbdu  durch  starke  Basen,  wie  Kalium-, 
Natriumhydroxyd  oder  Baryuni-  uad  Calciumhydroxyd ,  lAmmouiak:  NH*, 
entwickelt  wird,  welches  dann  in  der  auf  S.  303  bis  306  angegebenen  Weise 
zu  erkennen  und  zu  bestimmen  ist. 

Lithium,  Li. 

Atomgewicht:  7  (6,98  IL  =  1:  7,0'f   0^=1}]  einwertig. 

Das  Lithium  wurde  im  Jahre  1817  von  Arfvedson  im  Petalit  ent- 
deckt. Das  Metall  selbst  wurde  jedoch  erst  von  Davy  und  später  von 
Brande  (1820)  auf  elektrolytischem  Wege  erhalten,  um,  1855  von  Bunsen 
und  Matthiessen,  welche  es  in  größerer  Menge  darstellten,  eingehender 
untersucht  zu  werden. 

Vorkommen.  Das  Lithium  üudet  sich  iu  seinen  Verbindungen 
in  der  Natur  in  sehr  großer  Verbreitung,  jedoch  stets  nur  in  sehr 
kleinen  Mengen.  So  kommt  es  z.  B.  in  vielen  Mineralquellen  —  Karls- 
bad, Kreuznach,  Kissingen,  Baden-Baden,  Salzschlirf,  Offenbach  — , 
in   der  Ackererde,    in    den    Pflanzenaschen    und   auch    in   der  Aachs 


(M  BaUdiun. 

tierisclier  Subetaiuen  Tor.'  Ala  Ifinoral  findet  nch  du  Lithimn  t3a 
B«gleit«r  von  E&lium,  Nfttrinm,  Alnminiinn  nnd  «adwen  M«tftllen  in 
Gestalt  eines  Siücales  im  Lapidolith  (Lithionit,  Liäioti^imBisr,  Zinn- 
wftldit),  im  I'etalit  uadSpodamen;uiPliMphor>iiir«ga)raiidaD,  Dabui 
Natrium,  Bisen  und  Itfuigui,  im  TriphflliD,  sowi«  iMbea  Aluminiiun 
und  Natrium,  im  A  mbljgonit. 

OKroielliiut-.  Dm  Litbitun  kann  niobt  dweb  BadaUicn)  wiäam  Om- 
botinu  durah  Kohlt-  erliMltm  wcrdsB,  woU  »ber  dtttcli  tHAtnAjOaeik»  Zer- 
legung vun  gesclimi'lzfoem  OhlorUthittm  oder  «iner  Umng  voa  Ohlwüthinm 
in  PjTidin  (Ij.KnhUiiberg},  nnterAiiweiidiuig  einer  IpiUeafMd«  nndSiten- 
kntliode. 

EigeuHohnfteD.  Du  Lithium  ist  ein  gilberwt^iljes ,  weichen, 
geecbmeidiges  Metall  Tom  spezif.  Qew.  0,594  und  dem  Seh melzgi unkte 
ISOO(Bunsen).  Es  iat  das  leiahteBte  aller  bisher  bekanotea  Metalle  — 
es  schwimmt  auf  PeCroleiun.  Dm  Lithium  zersetzt  diis  Websit  ohne 
Feuererscheinung.  An  der  Luft  oxydiert  es  sieb.  Bei  Luftzutritt 
erhitzt,  entzOndet  üioh  du  Metall  und  verbrennt  mit  ioteosiveiDi 
weißem  Licht  zu  LithinmiHird.  Daa  Lithium  ist  nicht  direkt 
deHtillierbari  nach  0.  Bnf  1  liefet  «ein  Siedepunkt  oberhalb  UOO". 
Im  Was  Berat  off  ström«  ist  ea  beihalle]'  Kotglut  flüchtig. 

Die  Sülze  deft  Lithinma  ^d  mit  Aufnahme  <Iet<  Carbonats:  Li^CO', 
und  PhoapLals:  Li'PO*,  in  WMBer  l«icht  löslich.  Die  Lithiumsalze 
erteilen  der  Flamme  eine  intaneiT  puviuirrote  Färbung;  das  Spek- 
tmm  der  Lithiumäamme  enthält  eine  karminrote  und  eine  orangerote 
Linie  (aiehe  Spektraltafel).  Die  purpurrote  F&rbnng  der  Litbium- 
flamme  wird  durch  die  gleichzeitige  Gegenwart  Ton  Kaliumaalzen 
nicht  verdeckt ,  wohl  aber  durch  die  der  Natrinmsalze.  Bei  Betrach- 
tung durch  eine  düune  S.chicht  IndigoldBung  bleibt  die  Litbinmflamme 
sichtbar,  während  die  Natriumflamme  verschwindet.  Durch  dickere 
Schichten  voD  Indigolösung  oder  durch  Eobaltglu  betrachtet,  ver- 
schwindet auch  die  Lithiumflamme,  wogegen  die  Kaliumäamme  sieht* 
bar  bleibt. 

Platiuchlorid  und  Weinsäure  verursachen  in  den  Lösungen 
der  Lithiumsalze  keine  Fällung,  dagegen  werden  dieselben  von  Natrium- 
carbonat  in  nicht  zu  verdünnter  Lösung,  besonders  beim  Erwärmen, 
sowie  von  Natriumphosphat,  von  letzterem  auch  in  verdünater 
Lösung,  gefällt. 

Die  quantitative  Bestimmung  dee  Lithiums  geschieht  in  Oestatt  des 
PhoBphBtü :  Li'PO*,  weicties  iu  ammoniak haltigem  TVasser  nur  sehr  wenig 
löslich  ist. 

Rubidium,  Rb. 

Atomgewicht  85,5  (84ß  H  ^=  Ji;  ein-,  drei-  und  (unfwertig. 

Das  Rubidium  wurde  von  Bansen  und  Kirchhoff  im  Jahre  186! 
mittel«  der  Spektralanalyse  entdeckt. 

Vorkninmen.  Das  Kubidium  findet  sich  in  iler  Natur  in  seinen  Salzen, 
all  BegleitPr  des  Kalium»,   in  sehr  großer  Verbreitung,  jedoch  stets   nur   in 
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sehr  kleiner  Menfi^e.  So  findet  es  sich  z.  B.  im  Lepidolith;  in  vielen 
Mineralwässern,  besonders  den  Salzsolen  von  Dürkheim  und  Nauheim; 
in  den  Abraumsalzen  (Camallit)  zu  Staßfurt  (Erdmann),  sowie  in  den 
Aschen  der  Pflanzen. 

Eigenschaften.  Das  metaUische  Bubidium,  welches  wie  das  Kalium 
durch  Destillation  eines  innigen  Gemenges  von  Bubidiumcarbonat  und  Kohle 
oder  von  Bubidiumhydroxyd  mit  Aluminiumpulver  bereitet  wird,  bildet  ein 
silberweißes,  bei  —  10®  noch  wachsartig  weiches  Metall  vom  spezif.  Gew.  1,52 
und  dem  Schmelzpunkte  38,5"  (Bunsen).  Es  siedet  bei  696*  (O.  11  uff)  und 
verflüchtigt  sich  mit  blaugrünem  Dampfe.  An  der  Luft  entzündet  es  sich 
schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  von  selbst,  ebenso  verbrennt  es  auch 
mit  violetter  Flamme,  wenn  es  auf  Wasser  geworfen  wird. 

Die  Bubidiumsalze  sind  denen  des  Kaliums  sebr  ähnlich.  Sie  färben 
die  Flamme  violett  und  werden  in  ihren  Lösungen  durch  Weinsäure,  Platin- 
chlorid ,  Kieselfluorwasserstoffsäure  und  Überchlorsäure  gefällt.  Das  Spek- 
trum der  Bubidiumflamme  zeigt  zwei  indigoblaue  und  zwei  rote  Linien 
(siehe  Spektraltafel).  • 

Cäsium,  Cs. 

Atomgewicht  132,9  {131^9  H  •=  i);  ein-,  drei-  und  fünf  wertig. 

Das  Cäsium  ist  im  Jahre  1860  von  Bunsen  und  Kirchhoff  mittels 
der  Spektralanalyse  in  den  Mutterlaugen  der  Dürkheimer  Sole  entdeckt 
worden. 

Vorkommen.  Das  Cäsium  findet  sich  im  gebundenen  Zustande  in 
sehr  kleinen  Mengen,  aber  sehr  verbreitet  in  der  Natur,  und  zwar  meist  zu- 
sammen mit  dem  Bubidium,  als  ein  Begleiter  des  Kaliums.  Am  reichlich- 
sten findet  es  sich  nach  Pisani  in  dem  auf  der  Insel  Elba,  sowie  bei  Hebron 
in  Nordamerika  (Maine)  vorkommenden  Cäsium -Aluminiumsilicat  Pol  lux 
(30  Proz.). 

Eigenschaften.  Das  CäsiummetaU  wird  durch  Elektrolyse  eines 
ireschmolzenea  Gemisches  von  Cäsiumcyanid  und  Baryumcyanid  oder  durch 
Zusammenschmelzen  von  Cäsiumbydroxyd  und  Aluminiumpulver,  sowie  durch 
Destillation  von  Cäsiumaluminat:  C8*A1*0*,  Cäsiumhydroxyd:  OsOH,  oder 
Cäsiumcarbonat :  Cs^CO",  mit  Magnesiumpulver  bei  Botglut  gewonnen.  Daa 
Cäsium  ist  ein  silberweißes,  sehr  woiches,  bei  26,5* C  schmelzendes  Metall 
vom  spezif.  Gew.  1,886  bei  26°  (Eckart  und  Graefe),  welches  sich  an  der 
Luft  entzündet.  Es  siedet  bei  670"  (0.  Buff).  Das  Cäsium  ist  das  elektro- 
positivste  aller  Elemente.  Seine  Salze  gleichen  denen  des  Kaliums  und 
Bubidiums  und  zeigen  gegen  Reagenzien  ein  den  Verbindungen  dieser  Metalle 
sehr  ähnliches  Verhalten.  Die  Flamme  wird  durch  Cäsiumsalze  ebenfalls 
violett  gefärbt.  Im  Spektrum  charakterisieren  sich  die  Cäsiumsalze  durch 
zwei  intensiv  blaue  und  eine  weniger  intensive  orangerote  Linie. 

Verbindungen  der  Alkalimetalle  und  des  Ammoniums. 

Die  Alkalimetalle  bilden  in  den  wässerigen  Lösungen  ihrer  Verbin- 
dungen farblose,  stark  positive,  einwertige  Ionen:  K",  Na*,  Li',  Rb',  Cs'. 
Da  letztere  in  großem  Umfange  in  diesen  Lösungen  auftreten,  so  büden 
sie  als  starke  Kationen  ^)  mit  fast  allen  Aniooen  lösliche  Verbindungen. 


M  Man  bezeichnet  als  starke  Ionen  diejenigen,  welche  ihre  elektritcbe  LaUang 
sebr  fest   halten,   als  schwache  Ionen  die,    welche  ihre  lonenladung  leicht  abgeben. 
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Die  Ammonium  Verbindungen  werden  in  wäasen^er  Lösong  unter  Bildung 
des  einwertigen,  dem  Kftliumion  ähnlichen  Am  moniumion  NU*'  aUrk 
dissoziiert.  Ein  Teil  der  Ammonium  verbin  dun  gen  erleidet  durch  Wasi'er 
eine  hydrolytische  Spaltung. 

a)  WasserstoffTerbiüdungea. 

Kalium  und  NAtriuiu  vereinigen  sich  mit  WüsgerstofE  bei  einer  Teni. 
peratur  von  300  bis  400°  ku  Hjd raren  der  Zusaimnensauung  K'H  und  Na'H 
oder  K'H*  und  Na'H*.  Dieselben  bilden  sUberweÜle,  stark  gläcKeadc. 
metallische  Massen  (Trooit,  HautefeUilla),  welche  dnroh  Waxer.  unter 
Bildung  von  Hjdriuyd  und  Wasserstoff,  zeraetzc  werden. 


b)  Haiogenverbiudungen. 
irbindungen 
Ümtange   h 
i  h'  {h'  =  Cl',  Br',  J',  f). 


Die    Halogenverbindungen     der    Alkalimetalle    EerfaUen    in    wässeriger 
Lösung   in   groOem   Umfange   in   die   Ionen  M*  (M'  =^  K",  Na",  Li',  Bb*,  C»') 


1.    Chloride. 

KCl  NaCl  N"H*C1  LiCl 

GUorkalium     Ohlornatnum     Chlorammonium     Cbiorhcbium. 

Die  Chloride  der  Alkalimetalle  entstehen  hei  der  NeatraliBation  der 

entspreche uden  Hydroxjde.  Carbonate  und  Bicarbonate  mit  Saksäure. 

i'htorkaliuiii:  Ki'l. 

Molekulargewicht:  74,6  (74,04  B  =  1). 
(In   100  TIn„  K:   52.48,  Cl:  47,54.) 

Syn. :  Kalium  chloratum,  Kalium  murtoticum,  Sal  digeativum 

s.  febrifugum  Sylvii. 

Geschichtliches.  Das  CMorkaUum  wurde  langeZeitaU  nicht  wesent- 
lich YOrschieden  von  dem  Ohlomatrium  betrachtet.  Sylvius  de  le  Boe 
(1614 — 1672)  wandte  es  zuerst  medizinisch  alsSoI  /ebrifugum  oder  digativum 
an.  Von  dem  Chlomatrium  wurde  es  chemisch  erst  unterschieden,  als  die 
Base  des  erateren  durch  Duhamel  (1700—1761)  erkannt  war. 

Vorkommen.  Das  Chlorkalium  findet  sich  in  der  Natur  als 
SyWin  in  krietallinischen  Massen  und  in  Kristallen  des  regulären 
Systemes,  besonders  in  StaQfurt  und  in  Ealusz.  In  kleinerer  Menge 
kommt  es  im  Meer w asser,  in  den  Salzsolen,  in  den  natürlichen  Wässern, 
in  der  Asche  der  Landpflanzen,  sowie  im  tierischen  Organismus  vor. 
Als  Doppelverbindusg    mit  Chlormaguesium    ist    es    ala   Carnallit: 

Dleie  verschieden  ttwke  Bindekrafl,  welche  di»  Ionen  der  verwhiedeneD  Stull* 
beiüglich  ihrer  elektriicheu  Ladung  besilien ,  beieichnet  man  alt  ElektroalfiDitäi 
oder  HkftiDteDsitüt. 

All    starke    bllektrDlj'te    bezeichnet    man    solche   Stoff«,    die    groQe  Neigung 

als    schwache  Elektrolyte    dsgegeo  solche  SlofTe,    welche  erst   durch    utarke  Ver- 
däuDODg  der  wüierigen  Lijiangen  in  rrheblicheni   Umfange  in  laoeo  lerfallen. 
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Ka  +  MgCP  -f  GH^O,  in  den  Staßf arter  Abraumsalzen  in  großer 
Menge  Yorhanden.  Sylyinit  ist  ein  chlornatriumhaltigeB,  mit  Sylvin- 
kristallen  durchsetztes  Konglomerat  von  Abraum  salzen. 

Darstellung.  Das  Chlorkalium  kami  im  kleinen  bereitet  werden 
durch  Neutralisation  einer  wässerigen,  in  einer  geräumigen  Porzellansohale 
im  Wasserbade  erhitzten  Lösung  von  reinem  Kaliumcarbonat ,  mit  Balz- 
säure. iOO  Tle.  reines  Kaliumcarbonat :  K'CO',  erfordern  hierzu  etwa 
211,5  Tle.  offizineller  reiner  Sahssäure  (25  Proz.  HCl)  und  liefern  107,9  Tle. 
KCl: 

K«CO»        +        2HC1        =        2  KCl        -|-         CO»        +        H»0 
(138,2)        (73 = 292  V.  25  Proz.)       (149,2) 

Die  neutrale  Lösung  ist  alsdann  zu  filtrieren  und  zur  Kristallisation 
einzudampfen.  An  Stelle  von  reinem  Kaliumcarbonat  kann  auch  saures 
Kaliumcarbonat:  KHCO",  zur  Darstellung  des  Chlorkaliums  zur  Verwendung 
kommen,  von  welchem  100  Tle.  146  Tle.  offizineller  reiner  Salzsäure  neutra- 
lisieren und  74,5  Tle.  KCl  Uefem. 

Auch  durch  Umkristallisation  des  in  Staßfurt  aus  dem  Camallit  in 
großen  Mengen  bereiteten  Chlorkaliums  läßt  sich  leicht  ein  reines  Präparat 
erhalten. 

Zur  technischen  Darstellung  des  Chlorkaliums  dient  das  sogenannte 
^.Camallitsalz"  der  Staßfurter  Abraumsalze,  welches  55  bis  65  Proz.  reinen 
Camallit:  KCl  +  MgCl*  -f  6H*0,  20  bis  25  Proz.  Steinsalz:  NaCl,  15  bis 
20  Proz.  Kieserit:  MgSO*  +  H*0,  2  bis  4  Proz.  Tachhydrit:  CaCl«H-2MgCl* 
-I-  12H'0,  und  andere  Salze  enthält.  Dieses  Camallitsalz  wurde  früher  im 
zerkleinerten  Zustande  in  Lösekesseln  verschiedener  Gestalt  mit  V«  Tln. 
Wasser  angerührt  und  in  dieses  Gemenge  einige  Zeit  lang  gespannter  Wasser- 
dampf  eingeleitet.  Hierdurch  wurde  eine  Spaltung  des  Camallits  in  seine 
beiden  Bestandteile :  Chlorkalium  und  Chlormagnesium,  bewirkt,  welche  beide 
im  Verein  mit  einem  großen  Teile  des  Steinsalzes  in  Lösung  gingen,  während 
der  Kieserit  und  die  sonstigen  Bestandteile  des  rohen  CarnaUitsalzes  im 
wesentlichen  ungelöst  blieben.  Die  hierdurch  erzielte  .Lö  sei  äuge**  von 
etwa  1,180  spezif.  Gew.,  welche  etwa  10  Proz.  Chlorkalium,  6,5  Proz.  Ohior- 
uatrium,  15  Proz.  Chlormagnesium  und  4  Proz.  Magnesiumsulfat  enthielt, 
^vurde  geklärt  und  zunächst  auf  60  bis  70*  C  abgekühlt,  wodurch  ein  Teil 
des  Chlornatriums  mit  nur  sehr  wenig  Chlorkalium  zur  Abscheidung  ge- 
langte. Ließ  man  alsdann  die  abermals  geklärte  Lauge  in  eisernen  Kri- 
stallisierkästen erkalten,  so  schied  sich  die  Hauptmenge  des  schwerer  lös- 
lichen Chlorkaliums  mit  einem  Gehalt  von  65  bis  75  Proz.  KCl  in  Kristallen 
aus,  wogegen  das  leichter  lösliche  Chlormagnesium  usw.  in  der  Mutterlauge 
verblieb. 

Durch  Abtropfenlassen  der  Mutterlauge,  Ausschleudern,  Auswaschen 
des  Salzes  mit  wenig  kaltem  Wasser  und  Umkristallisieren  ließ  sich  dann 
dieses  Chlorkalium  weiter  reinigen. 

Die  von  der  ersten  Kristallisation  des  Chlorkaliums  getrennte  Mutter- 
lauge wurde  weiter  eingedampft  und  hierauf  von  neuem  der  Kristallisation 
überlassen.  Hierbei  wurde,  wenn  die  Konzentration  eine  genügende  war, 
Camallit  aus  dem  noch  in  Lösung  befindlichen  Chlorkalium  zurückgebildet, 
welcher  sich  als  „künstlicher  Carnallit"  beim  Erkalten  ausschied;  letz- 
terer wurde  dann,  nach  dem  Abtropfen,  abermals  in  obiger  Weise  auf  Chlor- 
kalium verarbeitet. 

In  den  meisten  Fabriken  Staßf urts  wird  gegenwärtig  das  i'ohe  Camallit- 
salz   nicht   mit   Wasser,    sondern    mit    der   von    dem    künstlichen    Camallit 
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getremit«!!  oder  bei  anderen  Betriebes  abfallenden  Cblonnäg^aeuumlaage  in 
dar  Siedehitze  behnodelt.  Hierdurch  wird  cur  derCamallit  gelöst  luid,  wenn 
die  aogewendete  Cbloraiagnesiamlaiige  nur  20  bis  35  Proz.  MgCl*  euthialti 
in  seine  Eainponent«n  zerleg,  wogegen  vim  dem  Steinmlz.  welches  in  dem 
ri>ben  Carnallitaalz  eiithulteu  ist,  nur  wenig,  von  dem  Kiesarit  fast  gar  uicibtB 
ia  Ii&siuig  geht.  Die  weitere  Verarbeitung  des  Cblork&Iinms,  walchett  sich 
baim  Erkalten  der  auf  diese  Waise  erzielten  LöBUng  auanclieidet ,  sowie  der 
hierbei  resultierenden  Mutterlaugfn  geschieht  in  der  im  vorstehenden  erOrter- 
t*n  Weise. 

Eutbält  die  zur  Lüaung  de»  rohen  CamallitsslEes  beontzte  Chior- 
iiuigneHiumlBiige  mehr  als  30  Proz.  MgCl*,  so  scheidet  sieb  beim  Erkulten 
der  );eklÄrleD  LOnuijg  nur  reiner  Caroallit  aus.  Wird  dieser  reine  OamaUit 
lufttrocken  direkt  auf  etwit  1AT°  erhitzt,  so  scheidet  sich  etwa  drei  Viertel 
Heines  Ohlorkaliunige1iatt«B  alt«  solches  in  fester  Form  ab;  der  Best  de«  Ohlor- 
kaliums  geht  mit  liem  Ohlormagnesium  in  Lö*iiog  und  wird  aus  latit^rer  beim 
ibküblen  auf  etwa  115*  oJa  Caniallit  abgeacbieden.  Die  Verunreinigungen 
des  rohen  Camallit«  lassen  sieb  auch  durob  direktes  Erhitzen  desidl>en  auf 
ittt',  wo  sieb  diexelbeD  abscheiden ,  während  der  CamaJlit  zu  einer  klaren 
Flüssigkeit  icbmilzt,  entfernen  (W.  Meyerhoffer). 

Die  letzten  Mutterlaugen  der  StaOfurter  Chlnrkaliumfabrikatiiin  dienen 
Kur  Darstellung  von  Cblonnagnasium,  bz«.  zur  Gewinnung  von  Brom. 

EigeuBcbaften.  Daa  Clilorkalium  büdet  fnrUose,  luftbeatAndige 
Kristalle  des  regulären  Systeme  (Würfel  oder  Kombinationen  von  Würfel 
mit  Oktaeder),  wekhe  in  3  Ttn.  ka!ti<n  und  in  etwa  2  TId.  kochenden 
Waasers  löslich  eind:  100  Tle. Wasser  lösen  bei  15"  33,4  Tle.,  bei  100" 
56. IB  Tle.  HCl,  In  Alkohol  nnd  in  koiizyutriertar  SalzB&ure  ipt  das- 
selbe unlöaiicli.  Da^  spezitiflche  Gewicht  des  Chlorkaliums  beträgt  unch 
Kopp  bei  15»  1,945  (Wasser  =  1).  Bei  778*  schmilzt  daa  Chlor- 
kalium und  TerSiichtigt  sich  allmählich.  LOst  man  250  bis  500  g 
Chlorkalium  iti  der  vierfachen  Menge  kalten  Wassers  auf,  so  findet 
eine  Temperaturerniedrigung  um  ll^C  statt  Chlomatrium  veranlaßt 
unter  gleichen  Verhältnissen  nur  eine  TemperaturerniedriguDg  um  2". 

Prüfung.  D(u<  zum  medizinischeu  Gebrauche  bestimmte  Chlorknlium 
.sei  vollkommen  weia  und  trocken.  Es  löse  sich  in  Wasser  klar  auf  und  zeige 
neutrale  Reaktion.  Die  weitere  Reinheit  ergibt  sich  durch  das  Klarbleiben 
der  Lösung  (1  :  10)  nach  Zusatz  von  Cblorbarynm  —  schwefelsaures  Salz  — ; 
von  Natriumcarbonat  —  Calcium-  oder  Magnesium  Verbindungen  — ;  von 
starkem  echwefelwHSserstoKwasser,  sowie  von  Schwefelammonium  —  Metalle. 
Einige  Kömchen  deE<  Salzes  mittels  eines  Platindrahtes  in  eiaa  nicht  leuch- 
tende Flamme  gebracht,  sollen  keine  oder  doch  nur  eine  ganz  vorüber- 
gehende GelbfdrbuDg  der  Flamme  veranlassen  —  Chlomatrium. 

Die  Bestimmung  des  Gehaltes  dei:<  käuflichen  (Staßfurter) 
Chlorkalium?  an  KCl  ist  in  folgender  Weise  auszuführen:  10g  der  gut 
gemischten  Probe  werden  iu  einen  Z>00  ccm-Kolbeu  gebracht,  in  Wasser  gelöst 
und  die  Lösung  bis  zur  Marke  aufgefüllt.  Bei  Salzen,  die  mehr  als  0,5  Proz. 
Scliwetelsäure  (8  0')  enthalten,  ist  vor  dem  Auffüllen  der  Lösung  zur  Marke 
eine  Umwandlung  der  Sulfate  iu  Chloride  durch  vorsichtigen  Zusatz  von 
Salzsäure  balliger  Cblorbarjumlösune ,  unter  möglichster  Vermeidung  eines 
Ubenchusses,  erforderlich.  Nach  dem  Umschütteln  werda  filtriert,  von  dem 
Filtrat  20  com  (:=  0,4  g  des  angewendeten  Chlorkaliuma)  abgemessen ,  die- 
selben in    einer  Porzellanschala  mit  7ccm  reiner  Flatinohloridlösnng  (10  g 
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Platin  in  100  com)  versetzt  und  die  Mischung  bis  zur  Sirupkonsistenz  und 
zum  Aufhören  der  Salzsäureentwickelung,  bei  mäßiger  Wärme,  im  Wasser- 
bade eingedampft.  Der  unter  Umrühren  erkaltete  Eüekstand  werde  mit 
einem  umgebogenen  Glasstabe  zerrieben,  mit  absolutem  Alkohol  aufgeweicht 
und  das  Kalium  als  Kaliumplatinchlorid  zur  Wägung  gebracht  (vgl.  S.  529). 

Bestimmunng  des  Kaliumgehaltes  in  den  Stal^furter  Roh- 
salzen  (Caruallit,  Kainit,  Sylvinit,  Bergkieserit).  a)  Platinmethode.  Zu- 
nächst werde  eine  größere  Menge  davon  (500  g)  fein  zermahlen  und  alsdann 
35  g  in  einem  500  ccm-Kolben  mit  350  ccm  Wasser  und  10  ccm  Salzsäure 
kochend  gelöst.  Von  der  nach  dem  Erkalten  mit  Wasser  bis  zur  Marke  auf- 
gefüllten und  hierauf  filtrierten  Flüssigkeit  sind  sodann  50  ccm  in  einem 
200  ccm-Kolben  mit  salzsäurehaltiger  Chlorbaryumlösung ,  unter  möglichster 
Vermeidung  eines  Überschusses,  in  Chloride  umzusetzen  und  ist  die  Mischung 
hierauf  abermals  zur  Marke  aufzufüllen.  Von  dieser  Lösung  werden  nach 
dem  Filtrieren  schließlich  20  ccm  (=  0,35  g  Rohsalz)  mit  5  ccm  Platinchlorid- 
lösung, wie  oben  angegeben  ist,  eingedampft  und  wird  das  Kalium  als 
Kaliumplatinchlorid  zur  Wägung  gebracht. 

b)  Uberchlors  äuremethode.  15  g  obiger,  fein  gemahlener  Rohsalze 
werden  in  einem  500  ccm-Kolben  mit  300  ccm  Wasser  und  15  ccm  konzen- 
trierter Salzsäure  kochend  gelöst  und  die  Lösung  zur  Ausfällung  der  Schwefel- 
säure mit  Chlorbaryumlösung  in  geringem  Überschuß  versetzt.  Ein  kleiner 
Überschuß  an  Chlorbaryum  ist  hierbei  ohne  Einfluß  auf  das  Resultat.  Nach 
dem  Erkalten  ist  die  Mischung  bis  zur  Marke  mit  Wasser  aufzufallen  und 
nach  dem  Absetzen  durch  ein  trockenes  Filter  zu  filtrieren.  Von  dem  Filtrat 
werden  20  ccm  {=  0,6  g  Salz)  in  einer  flachen  Schale  von  10  cm  Durch- 
messer  mit  5  ccm  Uberchlorsäure  vom  spezif.  Gew.  1,125  auf  dem  Wasserbade 
so  weit  eingedampft,  bis  der  Geruch  nach  Salzsäure  verschwunden  ist  und 
sich  weiße  Nebel  von  Überchlorsäure  entwickeln.  Nach  dem  Erkalten  wird 
der  Abdampfrückstand  mit  etwa  20  ccm  96  prozentigem  Alkohol,  dem  0,2  Proz. 
Überchlorsäure  zugesejzt  sind,  sorgfältig  verrieben,  die  über  dem  Kalium- 
Perchlorat  stehende  Flüssigkeit  durch  ein  gewogenes  Filter  (s.  8.  268) 
klar  abgegossen  und  diese  Behandlung  noch  zweimal  wiederholt.  Schließlich 
wird  der  Niederschlag  durch  Nachspülen  mit  Überchlorsäure  enthaltendem 
Alkohol  auf  dem  nämlichen  Filter  gesammelt,  Filter  und  Niederschlag  werden 
zur  Entfernung  der  Uberchlorsäure  mit  möglichst  wenig  reinem  Alkohol 
von  96  Proz.  ausgewaschen,  bei  100"  bis  zum  konstanten  Gewicht  getrocknet 
und  das  so  ermittelte  Kaliumperchlorat:  KC10\  auf  Kalium,  bzw.  auf  Chlor- 
kalium berechnet. 


Spezifisches   Gewicht    der   Chlork  aliumlösuug   bei   15"  C, 

nach   Gerlach. 
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AnweDituDg.  Daa  Chlorkalium  findet  nur  nocL  wenig  Anwen- 
dung EU  ftrznetlicben  Zwecken,  dagegen  dient  ea  in  grüßen  Mengen  zur 
Darsteltunj^  des  Kalium nitratB,  des  KaliumchJürata,  des  KaliunicarbonatB. 

des  Kaühydrata  (s.  dort),  flowie  in  geringerer  Reinlieit  al«  OftogeaaJz, 

Chlornatrium :  NsCI. 

Moleklllarsewii,hl    58,5  'ÖH.'lG  H  —  1). 
(In  lOU  Tln,  Na     dy.ifi,  Gl:  flO.eo.) 
Sjn.:    Nfürium  chloratum,  Natrium  inuriaticuni,  Sal 

I,  cuUnare,  Kochaalz. 


Vorkoumen.  Das  Chlornatrium  findet  sieh  in  der  Natur  in 
gruQer  Menge  und  in  großer  Verbreitung:  in  fester  Gestalt  komint  es 
Tor  ala  Steinsalz  (SaJ  ijemmae.),  und  zwar  in  mächtigeu  Lagern  iu 
CordoTB  (Spanien},  Cheshlre  (England),  ^Viali<:zka  (Galizien),  Bercht«s- 
gadea,  Hall,  i'>furt.  Staßfurt,  Sperenberg  usw.,  geli>st  in  den  Salzaolen. 
in  dem  Meei-wattser,  sowie  in  kleiner  Menge  in  allen  natärti eben  Wässern, 
in  dem  pflanzlichen  und  in  dem  tieriBchen  Organismus. 

GuwiDCUiig.     »)  GBwähnIi^lieH  Kochsalz. 

Die  Gewinnung  des  KoolisalzCB  ist  je  nach  der  Ärl  «ein*»  natürlichen 
Torkommen»  eine  verschiedene.  Da,  wo  da?  Chlomalrium  rein  und  in  teilet- 
Gestalt  in  großen  LBgern  —  Steinsalzlagrirn  —  vorkomml,  wird  ec  direki 
buifüiänni^cL  gewunnHn.  Bilcian  liiesB  nütftrliehtn  Snlilager  dagegen  nicht 
dichte  Hassen,  sondern  ist  das  Balz  durch  beigemengt«n  Ton,  Gips  und  ähn- 
liche» Gestein  verunreinigt,  so  wird  es  durch  Wasser  ausgelaugt,  und  die 
ge<>ättigte  Lüsuiig  nach  dem  Klären  eingedampft  —  versotten. 

Aus  den  natürlicheu  Salzsolen  oder  Salzquellen,  welche  ihre  Entstehung 
dem  Umataude  verdanken,  daü  unterirdiaches  Wasser  in  die  Balzlager  ein- 
dringt, hier  Salz  iu  Kri^Berer  oder  geringerer  Menge  löst  und  diese  Salzlösung 
dann  durch  den  natürlichen  Wasserdruck  an  die  Oberfläche  der  Erde  tritt 
oder  sich  in  der  Tiefe  ansammelt,  —  wird  das  Kochsalz,  wenn  die  Lösung 
gesättigt  oder  nahezu  gesättigt  ist  (Gehalt  von  etwa  26  Proi.  NaCI),  nach 
dem  Klären,  durch  direktes  Eindamplen  in  groBen,  flachen,  eisernen  Pfunneu 
gewonnen.  Die  Verdampfung  geschieht  zUQüchsi  bei  lebhaftem  Feuer,  bi* 
sich  eine  Kristallbaut  von  Kochsalz  zu  bilden  anfängt,  alsdann  mäßigt  man 
dasselbe,  um  die  Bildung  größerer  Würfel  durch  eine  tangsame  Vei'dampfuny: 
ZU  fördern.  Während  der  ersten  Periode  scheiden  sich  die  Unrelnigkeiten 
der  Sole,  wie  Gips,  Calciumcarbonat,  Natriumsulfat,  teils  als  Schaum,  teils 
als  Schlamm  —  Pfannenaiein  —  ab,  und  werden  vor  dem  weiteren  Ein- 
dampfen durch  Abschöpfen  oder  Heraus k rucken  entfernt.  Das  bei  dem 
weiteren  Verdampfen  sich  ausscheidende  Kochsalz  wird  alsdann  an  den  Band 
der  Pfanne  gezogen,  von  der  Mutterlauge  durch  Abtropfenlassen  möglichst 
befreit  und  schließlich  getrocknet. 

Bind  die  Satzsolen  weniger  konzentrieit,  nicht  siedeivürdig,  so  löst  man 
vor  dem  Eindampfen  entweder  unreines  Steinsalz  darin  auf,  reichert  sie  au, 
oder  man  konzentriert  dieselben ,  indem  man  sie  wiederholt  langsam  übei- 
Domenwände  fliefien  läßt,  sie  in  sogenannten  Gradierwerken  gradiert. 
.An  diesen  Dornen  scheiden   sich  dann  bei   dem  Konzentriertwerdeu  der  Sole 
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die  Verunreinigungen  derselben,  wie  das  gelöste  Calciumcarbonat,  der 
Gips  usw.  —  Dornstein  — ,  ab.  Die  auf  die  eine  oder  die  andere  Weise 
an  Chlomatrium  angereicherte  Balzsole  wird  alsdann  nach  der  Klärung 
weiter  auf  Kochsalz  in  obiger  Weise  verarbeitet. 

Aus  dem  Meeru^asser  wird  das  Kochsalz  in  den  südlichen  Ländern  durch 
freiwilliges  Verdunsten  desselben  in  flachen  Bassins  —  Salzgärten  —  und  Ab- 
schöpfen des  sich  an  der  Oberfläche  ausscheidenden  Chlomatriums  gewonnen. 
In  kalten  Gegenden  konzentriert  man  das  Salzwasser  durch  Gefrierenlassen 
und  Herausnehmen  des  nahezu  salzfreien  Eises,  und  dampft  dann  schließlich 
die  Lösungen  ein. 

Die  Gesamtproduktion  an  Steinsalz  beträgt  zurzeit  in  Deutschland 
etwa  1000  000  t,  die  an  Siedesalz,  welches  der  Hauptmenge  nach  als  Speise- 
falz dient,  etwa  600  000t  (t  =  1000kg).  Die  Weltproduktion  an  rohem 
Chlomatrium  beträgt  über  13  000  000  t. 

b)  Beines  Chlornatrium.     Natrium  chloratum  purum. 

Das  in  wohl  ausgebildeten,  farblosen  Würfeln  sich  findende  Steinsalz 
ist  meist  nahezu  reines  Chlomatrium.  Künstlich  erhält  man  dasselbe  durch 
Neutralisation  einer  heißen  Lösung  von  reinem  Natriumcarbonat  mit  reiner 
Salzsäure,  Filtrieren  der  Lösung  und  Eindampfen  derselben  im  Pampfbade 
zur  Kristallisation  oder  direkt  zur  Trockne.  100  Tle.  kristallisiertes  Natrium- 
carbonat werden  zur  Neutralisation  ungefähr  102  Tle.  offizineller  Salzsäure 
(25  Proz.  HCl)  erfordern: 

(Na'CO*  +  lOH'O)     +     2HC1    =     2NaCl    +     CO*    -f     11H*0 
Natriumcarbonat       Chlorwasserstoff     (117) 
(286)  (73  =  292  v.  25  Proz.). 

Die  Ausbeute  an  NaCl  beträft  aus  100  Tln.  kristallisierten  ;Natriam- 
carbonats  theoretisch  40,9  Tle.: 

[Na*CO«  4-   10H*0]  :  2NaCl 

286  :      117     =   100:t;     r  =  40,9. 

Um  aus  gewöhnlichem  Kochsalz  reines  Chlornatrium  dar- 
zustellen, versetze  man  die  wässerige  Lösung  desselben  (1:10)  tropfenweise 
mit  so  viel  Chlort aryumiösunjar,  bis  alles  Natnumsulfat  zersetzt  ist,  lasse  die 
Mischung  absetzen,  filtriere  und  versetze  das  erwärmte  Filtrat  mit  Natrium- 
carbonatlösung  im  Überschuß.  Nach  24 stündigem  Stehen  filtriere  man  die 
Flüssigkeit,  neutralisiere  das  Filtrat  mit  Salzsäure  und  verdampfe  die  Lösung 
zur  Kristallisation.  Die  ausgeschiedenen  Kristalle  lasse  man  auf  einem  mit 
Glasstab  lose  verschlossenen  Trichter  abtropfen ,  wasche  sie  alsdann  mit 
wenig  kaltem  Wasser  nach  und  trockne  sie  scliließlich  bei  mäßiger  Wärme, 

Auch  durch  Einleiten  von  Chlorwasserstoffpas  bis  zur  Sättigung  wird 
aus  kalt  gesättigter,  filtrierter  Kochsalzlösung  (36:10n)  reines  Chlomatrium 
abgeschieden.     Letzteres   ist   nach    dem  Abtropfen   mit  p-      j^^ 

wenig   kaltem    Wasser    zu    waschen    und    nötigenfalls 
noch  umzukristallisieren. 

Eigenschaften.  Das  Clilornatrium  kristalli- 
siert unter  gewöhnlichen  Vorhältnissen  aus  wässe- 
riger Lösung  in  farblosen,  luft})e8tundigen,  wasser- 
freien Würfeln,  welche  sicli  bei  langsamer  Verdunstung  zu  einer  hohlen, 
vierseitigen  Pyramide  mit  treppenformigen  Wänden  gruppieren  (Fig.  141). 
Das  natürlich  vorkommende  Steinsalz  bildet  große,  farblose,  durch- 
sichtige Würfel.    Bisweilen  erscheinen  dieselben,  vielleicht  infolge  eigen- 
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tflnlidier  optisobw  Verh&ltniaM,  riolett  bie  intsniir  Uk«  gcArfat^). 
Du  iBiDe  Pnlrar  tind  die  wisBarige  Lteong  dea  blKnoi  SMomIim  und 
.imgs&rbt  Auch  beim  Erhitsen  renohwindet  die  Flrbttag  dMaalban 
T<ÄtUiidig.  Erhitst  man  die  EoohiaUkristalle,  so  Mrfatitton,  d^r^i- 
üann  ne  infolge  dar  in  den  Hohlrftnmen  meobaniseh  rnngoinhld  ninnwi 
Hvtterlftnge.  Bei  810'  ■ehmilst  das  Chlomfttriam  and  wdampft  all- 
iHjliH^^ti.  Du  Ibogere  Zeit  geauhmolMse  Cfalornfttriain  reagint  »ft^^irrfh 
In  kattem  und  in  warmem  WasBei  ist  du  Cblonuitrinm  neliMni  ^oiali 
'  lOflidi,  indem  100Tle.Wuur  Ton  0>  85,62,  tob  16«  36  und  Ton  106* 
89,81  Tla.  Chlomstrinm  lAsen.  In  Alkohol  iit  ei  ttnlflaüdL  Du  apsB- 
flMlw  flemoht  des  Cblonwtrinms  betrigt  naoh  Retger^  %167  bei  17< 
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88,SS  88,87  89,61  40,86  TU.  HaOL 
^^~  '  Eine  bei  gevrSbnIioher  Temperstnr  gee&tl;igte  EoiABaUflanng  ent- 
hält somit  in  100  rin.  26,S  Tle.  Cblomktriam.  Unter — 10*  kcirtitUinart 
dftg  Chlornatrium  in  groDen  leehsaeitigen  Tafeln,  den«  die  Formel' 
NaCl  +  SH^O  zakommt.  Bei  gewOhnlieher  Tempwtinr  TarmudBln 
«ich  diesiilbeu  ]edQob  wieder  in  wuMifreie  WtLrtel  A«i  Hern  krietdli- 
aiert  das  ('liloiiititrium  Mawülan  in  wuserfreion  Oktaedam;.  Diagalbe 
Änderung  in  der  Eristallform  wird  auch  doroh  die  AnweBenheit  ron 
Atinatron  und  von  anderen  Salzen  veranlaßt.  InfolgedeBien  kommt 
da>  Steinsalz  zuweilen  auch  in  Oktaederform  vor. 

Anwendung.  Das  Chlornatrium  ist  ein  auf  längere  Zeit  nicht 
zu  entbehrendes  GenuQiuittel.  Es  dient  zur  Daretellung  von  Salzsäure, 
Natriumsulfat,  N  atri  um  carba  nat,  Salmiak  und  anderen  Präparaten,  sowie 
als  Konaervierungsmittel  und  zu  vielen  technischen  Zwecken. 
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Prüfung,     a)  Gewöhnliches  Kochsalz. 

Das  als  Speisesalz  verwendete  Chlomatrium  ist  stets  verunreinigt  duroh 
kleine  Mengen  der  Chlor-  und  Schwefelsäureverbindungen  des  Kaliums, 
Calciums  und  Magnesiums.  Die  normale  Beschaffenheit  ergibt  sich  durch 
folgende  Merkmale: 

£8  sei  vollkommen  weiß  und  trocken  und  besitze  einen  rein  salzigen, 
durchaus  nicht  bitteren  Geschmack  (Chlormagnesium).  Bei  der  Aufbewahrung 
an  der  Luft  werde  es  nicht  feucht  (Chlormagnesium,  Chlo^palcium).  In  Wasser 
löse  es  sich  möglichst  klar  und  mit  neutraler  Reaktion  auf ;  jedenfalls  betrage 
das  Ungelöste  nicht  mehr  als  Vio  Proz.  Der  durch  Natriumcarbonati  in  der 
Lösung  hervorgerufene  Niederschlag  von  Calcium-  und  Magnesiumcarbonat 
betrage  nach  dem  sorgfältigen  Auswaschen  und  Trocknen  nicht  mehr  als 
1  bis  1,5  Proz.  Der  Gehalt  an  hygroskopischer  Feuchtigkeit  schwanke  zwi- 
schen 2  und  5  Proz. 

Das  Speisesalz  sei  ferner  metaUfrei.  Eine  klare,  mit  einigen  Tropfen 
Salzsäure  angesäuerte  Lösung  (1:10)  zeige  daher  nach  Zusatz  von  Schwefel- 
wasserstoffwasser, selbst  bei  längerem  Stehen,  keine  farbige  Trübung;  Schwefel- 
ammonium veranlasse  nur  eine  sehr  geringe  Färbung  —  Eisen. 

b)  Beines  Chlornatrium,  Natrium  chloratum  purum. 

Dasselbe  sei  ein  weißes,  kristallinisches  Pulver,  welches  sich  in  2,8  Tln. 
Wasser  von  15®  vollkommen  klar  und  mit  neutraler  Beaktion  löse.  Die 
Lösung  ( 1 :  20)  werde  weder  dui*ch  Schwefelwasserstoffwasser ,  noch  durch 
Schwefelammoniumlösung  gefärbt  oder  getrübt  —  Metalle.  Ebensowenig 
werde  die  Lösung  desselben  (1:20)  durch  Chlorbaryum,  nach  Zusatz  von 
etwas  Salzsäure  —  schwefelsaures  Salz  — ,  noch  nach  Zusatz  von  Anunoniak 
durch  Kaliumoxalat  oder  durch  Natriumphosphat  —  Chlorcalcium ,  Chlor- 
magnesium — ,  noch  durch  Ferrocyankalium  —  Eisen  — ,  noch  durch  ver- 
dünnte Schwefelsäure  —  Chlorbaryum  —  verändert. 

Eine  konzentrierte  Lösung  des  reinen  Chlomatriums  gebe  auf  Zusatz 
von  Platinchlorid,  selbst  bei  längerer  Aufbewahrung,  keine  gelbe,  kömig- 
kristallinische  Fällung  von  KaUumplatinchlorid.  Einige  Kömchen  des  Salzes 
mittels  eines  Platindrahtes  in  eine  nichtleuchtende  Flamme  gebracht,  lasse 
dieselbe  bei  Betrachtung  durch  ein  Kobaltglas  oder  durch  eine  mit  ver- 
dünnter Indigolösung  gefüllte  Flasche  (gegen  einen  dunkeln  Hintergrund) 
gar  nicht  oder  doch  nur  ganz  vorübergehend  karmoisinrot  gefärbt  erficheinen  — 
Kalisalze. 

Chlorammonium:  NH^Cl. 

Molekulargewicht:  53,5  (53,11  H  =  1:  53,52  0  =  16). 
(In  100  Tln.,  NH^  3M,77,  Cl:  66,23,   oder  NH**:  31,88,  HCl:  68,12.) 

Syn.:    Ammonium  chloratum,   Ammonium  hydrochlorntum ,  Ammonium 
muriaiicum,  Ammoniacum  hydrochloratum,  Sal  ammoniacum,  Salmiak. 

Geschichtliches.  Schon  Herodot  (5.  Jahrh.  v.  Chr.)  und  später 
Strabo  (Anfang   unserer  Zeitrechnung)   erwähnen  des  Salzes,    welches   sich 

Spaltang.tgefüge»    des    Steinsalzes    ungeordnet    eingelagert    sind.      Hiermit    würde    das 
Verhalten  des  Chlornatriunis  pegen  Natriumdamj)f  usw.  im  Einklang  stehen: 

Unter  der  Einwirkung  von  Kathodenstrahlen,  radioaktiver  Emanation,  Röntgen- 
(«trahlen,  sowie  im  Kalium-  und  Natriuradampf  werden  die  Halogenverbindungen  der 
Alkalimetalle  gefärbt:  K  Br  und  KJ  cyanblau,  KCl  heliotropfarben,  NaCl  gelb  bis 
braun.  Durch  vorsichtiges  Krhitzen  nimmt  letzteres  eine  violette  bis  blaue  Farbe  an. 
Eine  wässerige  Lösung  von  10  g  tiefl)lauem  Staßfurter  Steinsalz  reagierte  jedoch  voll- 
ständig neutral   (E.   Schmidt). 
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bei  dem  Tempel  des  Jupiter  Ammon  in  Ljbiea  lindet.  Hehr  bänfig  wsrd* 
jedoch  diese»  amaitmieche  ShIz  mit  tSteintmlz  verwechaelt.  Erat  0*b«r 
(8,  Jahrh.)  erwähnt  den  Salmiak  iu  iinzweifelhafier  Weise. 

Vorkommen.  Der  Salmiak  fiudet  sich  in  kleiner  Menge  fertig 
gebildet  in  der  Nähe  tätiger  Vulkane,  in  den  Sufflonis  ToekanaB  (siehe 
S.  463),  im  Steinsalz,  in  manchen  SteinkoblsD  (infolgedessen  als  Efflorw- 
zenz  auf  Steinkohleufeldera,  2.  H  bei  Zwickaa),  sowie  gelöst  im  Heer- 
vTAsser  nnd  im  TieAcnrper. 

Bildung.  Das  Chloranunoninm  bildet  sich  durch  direkte  Ver- 
einigung gleicher  Voluminii  von  Ammoniak-  und  Chlorwaaserstoffgaa- 
In  frahorer  Zeit  wurde  Salmliik  lintipt  sacht  ich  in  Ägypten,  durch  Snbli- 
oiatiou  des  Rußes,  welcher  eich  hei  dam  Verbrennen  des  Eametinisles 
bildete,  unter  Zusatz  von  Kochsalz,  dargestellt.  Jetzt  bereitet  man 
denselben  entweder  aus  den  wässerigen,  unreines  Ammoniumcarbonat 
enthnltenden  Flüssigkeiten,  welche  bei  der  trockenen  Destillation  stick- 
stoffhaltiger organischer  Substanzen  —  als  Nebenprodukte  der  KnocfaeD- 
kohle-  und  BluthogenBalilabrikation  —  gewonnen  werden,  oder  beson- 
ders aus  den  Kondensatlons-  und  Waacbwässern  der  Leuchtgasfabriken  — 
dem  Gaswasser  — ,  die  neben  freiem  Ammoniak  Ammoniumcarbonat, 
Sehwefelammottium,  Rhodanammonium,  Cranammonium  usw.  enthalten. 
Gewinnung  Diu  oben  erwlbntmi  ammnniaklialtigen  FlüssigkeitSD 
VWden  entweder  direkt  mit  BaluAure  neutralisiert  und  eingedampft,  oder  J 
man  treibt  zweckmäDiger  ntts  denRelVwn  das  Ammoniak  durch  Erbitten  ndk  I 
Kalkuiilcli  aus  und  Ipilet  dieaes  in  verdiiuote  SalzaSure.  Der  80  gewonnene 
Boh."iiliDiak  wird  nach  Zusalz  von  L'tivati  Koble  und  Ammoniumpbofiphst  i.der 
«aureni  Caloiumphosjihat  —  uro  das  Eisen  luriieki^ubaltt^n  —  ili-r  Subliinalinu 
unterworfen.  Hat  man  das  au«  den  Gaswä«iiem  uaw.  ausgetriebene  Ammo- 
niak mit  Scbwefelpüure  neutralisiert,  so  wird  das  so  resultierende  Ammoninm- 
sulfat  nacli  Zunatz  einer  aijuivaleutpn  Mt^nge  von  Chlomatrium  snblimiert: 
(NH')'SO'  +  2N»C1  —  Na'SO'  +  aNH*Cl 
Auimoniumxulfat  Chlomatrium  Natriumsulfat  Chlorammonium. 
entweder  in  flachen,  guDeisemen, 
L  Kexnetn,  welche  mit  einem 
gewtilbten  Deckel  von  demselben  Material  vt'rnc blassen  werden,  oder  in  TOpfeo 
aus  Steinzeug,  die  man  mit  einem  blumentoptartigen  GefäOe  bedeckt.  Für 
beide  Apparate  muß  der  zu  sublimierende  Salmiak  zuvor  durch  Trocknen 
vollständig  von  Wasser  befreit  sein,  und  alsdann  die  Temperatur  wilirend 
der  Sublimation  mit  großer  Sorgfalt  reK"''«"^  werden. 

Das  80  erzeugte  Sublimat  von  Salmiak:  Amiitonium  chloratum  stMi- 
ttiatum,  bildet  weiße,  feste  Miissen  mit  faserig-kristallinischem  Bmch. 
Dieselben  besitzen  die  Form  der  zur  Kondensation  verwendeten  Gefäß«. 
Cra  diese  festen ,  nur  schwierig  zu  pulvernden  Massen  in  ein  feines, 
kristallinisches  Pulver,  Ammonium  ehlnraliim  er^/italliialum,  7U  verwandeln, 
löst  man  die  niüglicbst  zerkleinerten  Kuchen  in  etwas  mehr  als  dem  gleichen 
Gewicht  kochi«den  Wasüers  auf,  filtriert  siedend  heiß  nnd  rührt  die  klare 
LösDng  bis  zum  Erkalten  hftufig  um.  Das  auf  diese  Weise  sich  ausscheidende 
Kriatalimehl  ist  auf  einem  Trichter  zu  sammeln,  durch  Abtropfenlassen 
möglichst  v'in  anhaftender  Salmiaklüsung  zu  befreien  und  dann  zu  trocknen. 


e  Sublimation  de»  Salmiaks  geschieht 
nit  fpuerfi'stem  Material   ausgekieidi 
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Aus  der  Mutterlauge  kann  durch  Eindampfen  eine  zweite  Kristallisation 
erzielt  werden.  Die  letzten  Beste  derselben  können  zur  Darstellung  von 
Salmiakgeist  oder  als  SoliUio  ammonii  hydrochlorati  Yerwendimg  finden.  Im 
letzteren  Falle  ist  die  Lösung  bis  auf  ein  spezifisches  Gewicht  von  1,0593, 
entsprechend  einem  Gehalt  von  1  Tl.  festem  Chlorammonium  in  5  Tln. 
Lösung  (1 : 4),  zu  verdünnen. 

Das  Pulverisieren  des  Salmiaks  ist  in  einem  erwärmten,  blanken  Stahl- 
oder Steinmörser  vorzunehmen. 

Eigenschaften.  Der  Salmiak  kommt  im  Handel  entweder  in 
runden,  konkay-konvexen  Kuchen  von  faserig-kristalliniachem  Gefüge  — 
sublimierter  Salmiak  —  oder  in  Gestalt  eines  weißen,  aus  kleinen, 
meist  undeutlich  ausgebildeten  Oktaedern  oder  Würfeln  bestehenden 
Kristallmehles  vor  —  kristallisierter  Salmiak.  Die  aus  Wasser 
abgeschiedenen  Kristalle  besitzen  meist  eine  federbartartige  Gruppierung. 
Erhitzt,  sublimiert  der  Salmiak,  ohne  vorher  zu  schmelzen,  und  zerfällt 
dabei  teilweise  in  Ammoniak  und  Chlorwasserstoff,  Stoffe,  die  bei  Ab- 
nahme der  Temperatur  sich  jedoch  wieder  vereinigen  —  Dissoziation. 
Die  Dichte  des  Salmiakdampfes  beträgt  daher  bei  350^0,  wobei  die 
Dissoziation  eine  vollständige  ist,  nur 

1.25  +  0,59          NH*  +  HCl 
0.92  =  ^  •—  =  f , 

während  sie  der  Theorie  nach  1,84  (Luft  =  1)  betragen  sollte.  Der 
Salmiak  löst  sich  unter  Bindung  von  Wärme  in  2,83  Tin.  Wasser  von 
gewöhnlicher  Temperatur  (15®)  und  in  etwas  mehr  als  1  Tl.  Wasser 
von  100«  auf. 

Nach  Alluard  lösen  100  Tle.  Wasser  bei  718  mm  Druck  und 

0*         10°         20"         30**         40°         50°         60°         70°         80*         90° 
l»8,4     32,84      37,28     41,72      46,16      50,6       55,04     59,48      63,92      68,36 

100°         110° 

72,8         77,24  Tle.  NH*CL 

In  Weingeist  ist  der  Salmiak  wenig  löslich,  in  absolutem  Alkohol 
unlöslich.  Die  wässerige  Lösung  reagiert  gegen  Lackmuspapier  infolge 
einer  geringen  hydrolytischen  Spaltung  schwach  sauer;  kocht  man  sie 
einige  Zeit,  oder  leitet  man  durch  dieselbe  anhaltend  einen  Luftstrom, 
so  entweicht  etwas  Ammoniak,  und  die  Lösung  nimmt  alsdann  infolge 
eines  Gehalts  an  freier  Salzsäure  eine  stärker  saure  Reaktion  an. 
Gerötetes  Phenolphtaleinpapier  oder  stark  mit  Wasser  verdünnte  Phenol- 
phtalei'nlösung,  die  durch  eine  Spur  Alkali  gerötet  ist,  werden  durch 
Salmiaklösung  entfärbt  Der  Salmiak  verhält  sich  somit  hierbei  wie 
eine  schwache  Säure.  Da  auch  andere  Ammoniaksalze  sich  gegen 
Phenolphtalei'n  ähnlich  wie  Salmiak  verhalten,  so  kann  Phenolphtalein 
zur  Titration  von  Ammoniak  nicht  als  Indikator  verwendet  werden 
(vgl  S.  257). 

Bei  längerer  Aufbewahrung  bei  Luftzutritt  erleidet  die  wässerige 
Salmiaklösung  durch  Pilzvegetationen  eine  Zersetzung.  Schon  sehr 
schwach   alkalisch   reagierende   Substanzen,   wie  Calciumcarbonat  und 
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ßleioxyd,  bewirken  beim  Erwärmen  tuit  Salin iakl53u Dg  Kntwickslun^ 
von  AmmoDiak.  Die  leichte  Zersetz  barkeit  dea  Satiniaka  bedlngl .  dali 
alle  in  Salzsäure  lö^lioLen  Metalle  und  HutaUoxyde  durch  8almi»k  in 
der  Wärme  angegriffeu  wurden.  LctzttireB  iet  auch  bei  deiu  Silber  der 
FhU.  Die  Nitrate,  Sulfate  und  Oarbonate  der  Alkalimetalle  wenUn 
dni-ch  bäiißg  wiederholtes  jicbwacbeB  Glühen  mit  Salmiak  ftllmnblidi 
in  Chloride  übergeführt. 

Anwendung.  Das  Chlorammonium  dient  als  Arzneiiniltel.  aU 
Reagens  in  der  analytischen  Chemie,  zur  Darstellung  von  Salmiiikgeii-t 
und  von  Ammoniakealzen,  zum  Löten  usw. 

Prüfung.  Der  Salmiak  «ei  voiUtandiK  färb-  und  geruchlos;  er  mr- 
ändere  !>ich.  an  der  Laft  nicbt  und  verflüclilige  sich  Iteioi  Krhitzeu,  ubno 
einen  Rfickatand  zu  hinterlawen  oder  dabei  eine  SohwHrrung  xa  zeiKeu. 
Deraelbe  löse  «ich  in  Wasser  klar')  und  farblos  (1:4)  zu  einer  gegea 
empAudlichen  blaoes  Lackmuspapier  nur  entiwach  sauer  reagierenden  Pl<i»sjg- 
keit  auf.  3k  eineFn>be  der  wftnserigen  Lösung  (1 :80)  werde  durch  Gchwefei- 
waBscniUiffwasser  nicht  verändert  —  MetalEe  — ,  nueh  erleide  dieselbe  liuriOi 
KaliumoiaiHtlöxoiig  —  Calcium  Verbindungen  — ,  noch  durch  Salzeäure  ent- 
Ualtende  (.1ilorbaryum!ö»ung,  BBibst  bei  längerem  Stehen,  eine  Trübung  — 
Ammoniomiialfat.  Der  Balmiab  enthatte  nur  Spuren  von  Eisenchtorid .  wh' 
■doli  dadurch  kenntlich  macht,  daD  <lie  wänserige  L&sung  deaaelt>eii  (1  :  2») 
durch  Zumtz  von  FerrocyankaliumlÖBung  erst  nach  einiger  Zeit  bluCblttulicti 
gefärbt  wird  and  äetawefelcyanJcaliumlöaong  nur  eine  Mbwsebe  BosafUrbnng 
liervorrnft. 

Der  Salmijik  »ei  frei  vtio  Chlorbai-yum ,  welchem  sieh  leicht  durch  eiu" 
Tn'iliuny  erkennen  IfiCt,  die  jii  eiiier  wä'«L-rigeii  Lösung  dep^t^tben  (l, 'liOl  iiut 
Zusati   von  etwas   verdünnter  Schwefelsäure,   meist  erst  nach   einiger   Zeit. 

Der  Salmiak  sei  ferner  frei  von  Scbwefelcyanaramonium  and  Cyan- 
ammonium.  Die  AbweBenbeit  des  Bchwefelcyanammoniume  lädt  sich  lelchi 
durch  Zusatz  einiger  Tropfen  Eisen  Chlorid  lösung  zu  der  im  Verhältnis  vnii 
1  :  20  bereiteten  Salmiakläsung  erkennen :  es  trete  keine  Rolfärbuug  ein. 
Diese  Botfärbung  wird  am  schärfsten  hervortreten ,  wenn  man  einer  der 
Salmiakläsung  gleichen  Menge  destillierten  Wassers  eine  gleiche  Menge  Kisen- 
chloridlösung  zusetzt  und  dann  diese  Färbung  mit  der  in  der  Salmiaklösun^' 
hervorgerufenen  vergleicht: 

SNH'.GNS         +         Fe'Cl'         =         6NH'C1         -f        Fe*(CNS)" 
Schwefelcyanammonium     Eisenchlorid       Chlorammonium  Rh  od  an  ei  seil. 

Das  Cyanammonium :  NH'.CN,  wird  erkannt,  indem  man  der  Salmiak - 
ISsnng  (l:2ü)  etwas  Eisenvitriol-  und  KisencbloridlÜBung  zufügt,  dann  sii  viel 
Natronlauge  zugibt,  bis  die  umgesehüttelte  Lösung  stark  alkalisch  reagiert, 
und  echlieOlich  das  zuvor  etwas  erwärmte  Gemisch  mit  Salzsäure  sauer 
macht.  Es  trete  auch  nach  längerer  Zeit  keine  blaugrüne,  sich  altmählirh 
in  Gestalt  von  blauen  Flocken  —  Berlinerblau  —  absetzende  Färbung  ein 
(s.  S.  286). 

1  g   Salmiak ,    mit   wenig    Salpeter^iäure    im    Wasserbade   eingedampft,   ' 
hinterlasse    einen    rein   weiOen,    beim    Gtüben   ohne   Schwärzung    flüchtigen 
Rückstand ;  ein  Tropfen  Kalium permanganatlüsung  färbe  lOccm  der  wässerigen 
Salmiaklösung  (1  :  20)  für  längere  Zeit  blaßrot  —  organische  Beimengunaer. 

'}  Der  Sitmisk  entbXIt  luweilen  kleine  Mengen  von   Bir^umiuiral. 
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Spezifisches  Gewicht  der  Chlorammoniumlösung   bei   15^0, 

nach  Gerlach. 


Proz. 
NH^Cl 

Spezif. 
Gew. 

Proz. 
NH^Oi 

Spezif. 
Gew. 

Proz. 
NH^Cl 

Spezif. 
Gew. 

Proz. 
NH*C1 

Spezif. 
Gew. 

1 

1,00316 

8 

1,02491 

15 

1,04524 

21 

1,06204 

2 

1,00632 

9 

1,02781 

16 

1.04805 

22 

1,06479 

3 

1,00948 

10 

1,03081 

17 

1,05086 

23 

1,06754 

4 

1,01264 

11 

1,03370 

18 

1,05367 

24 

1,07029 

5 

1,01580 

12 

1,03658 

19 

1,05648 

25 

1,07304 

6 

1,01880 

13 

1,03947 

20 

1,05929 

26 

1,07375 

7 

1,02180 

14 

1,04325 

Chlorlithium:  LiCl.  Wasserfreie,  an  der  Luft  zerfließliche,  in  Alko- 
hol und  in  einem  Chemisch  von  Alkohol  und  Äther  (3:1)  lösliche  Oktaeder 
(Trennung  von  den  übrigen  Alkalichloriden).  Aus  konzentrierten  Lösungen 
scheidet  es  sich  unter  +  10®  mit  2  Mol.  Kristallwasser:  LiCl  -f-  2H'0,   ab. 

Chlorrubidium:  RbCI.  Glasglänzende,  luftbeständige,  wasserfreie 
Würfel,  die  in  Wasser  und  Alkohol  leichter  löslich  sind  als  das  Chlorkalium. 
Erhitzt,  schmelzen  sie  leicht  und  verflüchtigen  sich.  Das  Chlorrubidium  ver- 
mag sich  mit  zwei  Atomen  Brom,  sowie  mit  je  einem  Molekül  Jodmono- 
chlorid und  Jodtrichlorid  zu  kristallisierbaren  Verbindungen:  RbClBr*,  RbCl'J, 
RbCl^J,  zu  vereinigen. 

Ghlorcäsium:  CsCl.  Wasserfreie,  undeutlich  ausgebildete,  zerfließ- 
liche Würfel,  welche  leicht  schmelzen  und  sich  verflüchtigen.  Mit  einer 
Salzsäuren  Lösung  von  Antimonchlorür  gibt  das  Chlorcäsium  zum  Unter- 
schied von  den  übrigen  Chloralkalien  eine  kristallinische  Fällung:  Cäsium- 
Antimonchlorür,  CsCl  -\-  SbCl^.  Gegen  Brom  und  Jodchlorid  verhält  sich 
das  Chlorcäsium  ähnlich  wie  das  Chlorrubidium. 


2.    B  r  0  m  i  d  e. 


KBr 

Bromkalium 


NaBr  +  2H*0 
Bromnatrium 


NH*Br 
Bromammonium 


LiBr 

Bromlithium. 


Die  Hromide  der  Alkalimetalle  entstehen  durch  Neatralisation  der 
eut  sprechenden  Hydroxyde,  Carbonate  oder  Bicarbonate  mit  Brom  wasser- 
stoffsäure, durch  Wechselwirkung  von  Eisenbromür  mit  Alkalicarbonat, 
sowie  durch  Einwirkung  von  Brom  auf  die  erwärmten  Lösungen  der 
Hydroxyde  (neben  Alkalibromat). 

Bromkalium:  KBr. 

Molekulargewicht:  119,1  {118,^'2  H  =  1:  110,11  0  =  16). 
(In  100  Tln.,  K:  82,87,  Br:  67,13.) 

Syn. :  Kalium  hroinatum,  Kalium  hydrohromicum,  Kalium  hydrohromatum. 

Geschichtliches.  Das  Bromkalium  ist  zuerst  im  Jahre  1826 
von  Baiard  dargestellt  worden. 

Darstellung,  a)  1  Tl.  Eisenfeile  oder  1  Tl.  Eisenpulver  wird  in  einem 
Kolben  oder  besser  direkt  in  einem  eiseraen  Kessel  mit  10  Tln.  Wasser  über- 
gössen   und   in   das   Gemisch   alsdann   an   einem  gut  ventilierten   Orte   unter 
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üiDMihättelD.  bKW.  Umrübren  S  Tle.  Brom  in  kleinen  (juanlitat«D .  näLigenr  1 
falls  unter  Abküiilpti,  tiugetragen.  Man  wartet  mit  dem  Eintrageu  jedwl 
nenen  Portdon  Brom,  bu  sicli  <lie  anfäugÜGh  braun  gefärbte  LÖBUng  wieder  1 
vollkommen  entfärbt  hat: 

Fe      +      SBr         —         FaBr' 
Bisan  Bnira  Eisenbromfir. 

(56,9)  (160)  (216,8) 

Die  auf  diese  Weise  erbalteoe  blafigröne  Auflä«UDg  von  Eiseubmiuär 
ward,  oline  zuvor  das  überschüsBige  Eisen  abiufiltrieren,  in  einem  eisecnok 
Ketisel  Kuui  Sieden  erhitzt  und  hierzu  ilauu  unter  Dmrühren  n>  viel  einer 
LJHung  von  leinem  Kalttimcnrbouat  zugefügt,  daO  die  Fläsiigkeit  ichwacb 
olhaliscb  reagiei-t  (etwa  1,60  Tlo.  K/iU  carb.  pur.  iu  10  Tln.  Waraer  geifiit) 
—  O.  Henry  —: 

FeBr'         +         K'CO'         =         2KBr         +         FeOO' 

BIsanbromär       Kaliumcarbonat       Bromkaünm       FerroearbonaL 
(äl6,tf)  (138,2)  (238,2) 

Oa«  ganze  Gemisch  läBt  man  alsdann  noch  einige  Zeit  kochen,  am  du 
sunäohät  sich  abscheidende,  schmutxiggrüiie.  voluminÜBe  Ferrocarbonat:  FeCO', 
gröUt« II teile  in  das  kompaktere,  scliwarzbraune  Eitenoi^dulozyd :  Pe'O',  m 
»erwnndein.     Eb  geschieht  die«  unter  Entweichen  von  EobleDiSureanhjdrid: 

SFeCO"  +  *H'0  +  O  =^  300"  +  (Fe'O'  +  iffO]. 
Hierauf  läßt  man  abiietzen,  bringt  die  klare  Flüssigkeit  möglichst  vollständig 
auf  ein  Filter  oder  Eolatorium  oder  auf  einen  Spitzbeutel,  kocht  deu  Eisen- 
rnckataud  noch  ein  oder  mehrere  Male  mit  WsisHer  aus  und  befreit  ihn 
•obliefiUch  durch  Answaacheu  mit  heiSem  dastiUiertem  Waaier  volliläiidig 
von  Bromkatium.  Die  gesamte  Bromkaliuinlösung,  welche  auf  diese  Weise 
erhalten  wird,  ii^t  nach  dem  Filtrieren  im  Waanerbade  zur  KristitlUgation  ein- 
zudampfen. Die  »UBgeaehiedeneii  Kristalle  sind  imüh  sorRfülÜgwoi  Ablrtij.feu 
auf  einem  mit  (JJaflstiib  loie  vi^rHohloaseuen  Trichter,  üUnäobat  zwischen  l'ließ- 
papier  bei  mACiger  Wärme  und  schlieSlicta  noch  kurze  Zeit  bei  90  bia  lOO'C 
zu  trocknen. 

Die  nach  Abacheidung  der  ersten,  bezügUch  der  zweiten  Kristallisation 
resultierende  Mutterlauge  ist  vor  dem  weiteren  Eindampfen  mit  Bromwasser- 
stoffsaure  zu  neutralisieren. 

b)  In  ein  beliebiges  Quantum  von  erwärmter,  chlortreier  Kalilauge  von 
15  Proz.  wird  unter  Umrühren  so  lange  Brom  in  kleinen  Portionen  ein- 
getragen, bia  die  Flüssigkeit  fast  neutrale  Geaktion  und  eine  danemde  gelb- 
rote F&rbang  angenommen  hat  (Baiard): 

BKOH         +         6Br         =         sKBr       +       KBrO'      -+-      3H'0 
Katiumhydrosjd  Brom  Bromkalium      Kaliumbromat       Waaser. 

(338,8)  (480)         .  (595,5)  (187,1) 

Die    so    erhaltene    Lösung   wird    unter   Zusatz    von    etwaa   gepulverter 
Holzkohle  ('/ig  vom  angewendeten  Brom)  zur  Trockne  verdampft  und   dann 
die  Salzinasse  behufs  Keduktion  des  KaUumbromats  in  einem  Porzellantiegel 
oder  bei  größeren  Mengen  in  einem  gußeisernen  Gefäß  schwach  geglüht: 
KBrO'-|-3C     —     KBr  +  3C0. 

Da9  Kaliumbromat  geht  bei  schwacher  Botglut  auch  ohne  Kohlezusati 
bereiiB  in  Bromkalium  über: 

KBrO'    ^     KBr  +  O'. 

Die  geglühte  Maaae  iat  mit  Wasser  aueznlaugen  und  die  Lösung  nach 
dem   Filtrieren   zur  KrittaUisation   einzudampfen.     Die   Ausbeute   au    Brom- 
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kalium    beträgt    der    Theorie    nach    aus    100  Tln.    Brom    148,88  Tle.  Brom- 

kalium : 

Br  :  KBr 

80  :  119,1  =  100  :  a:;     ar  =  148,88. 

In  praxi  erhält  man  natürlich  etwas  weniger. 

Für  die  Darstellung  des  Bromkaliums  in  kleineren  Menden  empfiehlt 
sich  die  Bereitung  desselben  aus  Eisenbromür.  Die  Darstellung  im  großen 
pflegt  nach  der  unter  b)  angegebenen  Methode  zu  geschehen.  Die  Dar- 
stellung des  Bromkaliums  durch  Wechselwirkung  von  Brombaryum  mit 
Kaliumcarbonat  oder  Kaliumsulfat,  sowie  durch  Einwirkung  von  Brom  auf 
Kaliumbicarbonat  bietet  für  die  Praxis  keinerlei  Vorteile  im  Vergleich  zu 
den  unter  a)  und  b)  beschriebenen  Methoden. 

Eigenschaften.  Das  Bromkalium  kristallisiert  in  luftbestän- 
digen, farblosen,  glänzenden  Würfeln,  welche  bei  der  Abscheidung  aus 
neutraler,  nicht  zu  konzentrierter  Lösung  meist  durchsichtig,  bei  der 
Abscheidnng  ans  konzentrierter,  besonders  alkalischer  Lösung  dagegen 
matt  und  undurchsichtig  erscheinen.  Das  Bromkalium  löst  sich  bei  15^ 
unter  Erzeugung  einer  starken  Temperaturemiedrigung,  in  IV4  'I'^n* 
Wasser,  bei  100<>  in  1  Tl.  Wasser.  Nach  Krem  er s  löst  sich  1  Tl.  Brom- 
kalium bei: 

0«       20«       40®       60«       80°       100*  in 
1,87     1,55     1,34     1,18     1,07      0,98  Tln.  Wasser. 

In  Alkohol  von  90  Proz.  löst  sich  das  Bromkalium  im  Verhältnis  von 
1  :  200.  Das  spezifische  Gewicht  des  Salzes  beträgt  2,681  bei  15^ 
(Topsoe).  Bei  740^  schmilzt  das  Bromkalium;  bei  noch  höherer 
Temperatur  verflüchtigt  sich  dasselbe.  Die  wässerige  Lösung  desselben 
besitzt  neutrale  Reaktion  und  einen  stechend  salzigen  Geschmack. 
Quecksilberoxydul-  und  Bleisalzlösungen  veranlassen  weiße  Fällungen 
der  entsprechenden  Brommetalle;  SUberlösung  bewirkt  einen  gelben 
Niederschlag  von  Bromsilber,  welches  sich  in  Ammoniak  nur  langsam 
auflöst.  Verdünnte  Quecksilberchloridlösung  ruft  keine  Fällung  hervor; 
vermischt  man  dagegen  gesättigte  Lösungen  von  Bromkalium  und  von 
Quecksilberchlorid,  so  entsteht  ein  weißer  Niederschlag  von  Quecksilber- 
bromid:  HgBr^  (Unterschied  vom  Jodkalium). 

Palladiumoxydulnitrat  erzeugt  in  Bromkaliumlösung  einen  rot- 
braunen Niederschlag  von  Palladiumbromür:  FdBr^;  Palladiumchlorür 
verursacht  dagegen  keine  Fällung.  Platinchlorid  scheidet  gelbes  Kalium- 
platinchlorid:  K^PtCl*^,  ab.  Bei  Anwendung  von  überschüssiger  kon- 
zentrierter Bromkalium lösung  entsteht  ein  roter,  bromhaltiger  Nieder- 
schlag: K^PtCl^Br«. 

Brom  löst  sich  in  wässeriger  Bromkaliumlösung  (1:1)  unter  Wärme- 
entwickelung zu  einer  dicken,  schwarzbraunen,  vielleicht  Kaliumtri- 
bromid:  KBr',  enthaltenden  Flüssigkeit,  die  sich  mit  Wasser  ohne 
Abscheidung  von  Brom  mischt,  an  der  Luft  dagegen  Brom  abspaltet. 
Chlorwasser  scheidet  aus  der  Lösung  des  Bromkaliums  Brom  ab,  welches 
teilweise  in  der  Flüssigkeit  mit  gelber  Farbe  gelöst  bleibt,  teilweise  in 
Gestalt  von  braunen  Dämpfen  entweicht.     Setzt  man  Chlorwasser  im 


indem  farbloses 
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Ülrtrsehuß  zu,  so  vprsohwindrt  die  Gelbfärbung 
Chlorhrom  gebildet  wild. 

Verdünnte  Schwefelsäure   upd   verdünute   SitlpeterBäui-» 
die  wässerige  Brutukaliumlöaung    nicht.      Koii^tL-utrierte  Sc 
scheidet  Brom  a.h,   unter  gleichzeitiger  Entwickelung  von  Biiiidi 
Htoff  und  Schwefligsänreanhydrid.     Konzentrierte  Siilpeter säure  bewirkt 
(•beufalls  eine  Abscheiduug  von  Itruiu. 

Durch  Eiaenchloridlösung  erleidK  dae  Bromkalium,  selbst  bei  lOO», 
kein»  Zersetzung;  Kaliumpermangunatlösung  wird  selbst  beim  ErwÄrmeB 
durch  Bromkutinm  nicht  venindert  (Unterschied  vom  Jodkalium). 

Anwendung.  Dos  Bromk&lium  findet  gegen  Nervenleiden,  Epi- 
lepsie usw.  arzneiliebe  Terwendung. 

SpezittsdiM  Oewtuiit  der  wUsserigeit  BrojukaliumlÖKUug  t>ei  lä.S",   naoh 

Pros.  KBr;         5         lo  ifi        -20         9a         30        35         *o         *i 

Spexif.  Gew.:    I,Ü37      1,075      l.lltt      1.1&9      !,207      1,258      l,3öB      1.880      I,4H0 
Prüfung.     Dia   Ileitiheit    des   Bromkai iuum    ergibt  sich    BDßer   durah 
otrige  Kenn  Mit  lien  nocb  durch  taigenie  Beaküonen : 

KaliumbromBt;  KBrO*.  Die  im  Verbältnis  vou  1:10  bereitete  Brom- 
kallumlüaung  nehmf  nach  Zuaatx  von  verdüuntcr  Schwefelsäure  bis  zur 
uuren  Reaktioii  keine  Gelbfärbnug  von  BUagenchiedeneui  Brum  aa  und  lasse 
äat  letztere  weder  durch  den  Geruch,  uoi:h  durch  die  Gelbf&rhuug  des  mit 
der  FlÜBHigkeit  geHchätteJtun  Chloroforms  oder  Schwefelkohlenstoffs  erkennen: 
5KBr  +  KBrO'  +  riH'SO'  =  3K'SO"  +  ;1H*0  +  fi  Br. 
Auch  durch  Befeuchten  von  etwas  fein  verriebenem  Bromkaliam,  welche* 
sich  auf  weißem  Porzellan  befindet,  mit  verdiJnnter  SchweIeU9iire  lUIt  sich 
an  der  eintretenden  Oelbfärbung,  wenn  auch  weniger  empfludliob,  die  Ad- 
weaenheit  des  Kaliumbromat»  erkennen. 

Nach  den  Versuchen   von  E.  Bilti   macht  doh   der  Gehalt  an  Kalium- 
bromat  nach  der  ersteren  Methode  in  folgender  Weis«  bemerkbar: 
1  Proz.  KBrO':  bräunliche  Färbungj     Brom  ezbalierend, 

Vi,      r  -,  zitronengelbe  ,  starker  Bromgeruch, 

Vi((     „  -  blaUgelhe  .  noch  wahrnehmbarer  Geruch, 

'/„,!     ,  .  sehr  btaOgelbe  .  kein  Geruch, 

'/„(,     .  .  zweifelhafte  , 

'/i„    .  ,         keine  Färbung  mehr  . 

Kaiiumcarbouat.  Das  Bromkalium  besitze  neutrale  oder  doch  nur 
Sußei-st  schwach  alkalische  Reaktion.  I)ie<ielbe  wird  am  geeignetsten  ermittelt, 
indem  man  auf  einen  mit  Wasser  befeuchteten  Streifen  ein ptlnd liehen  roten 
Lackrimspapiei-s  etwas  zerriebenes  Bi-nmkaliuni  legt.  Es  wird  sich  dann  bei 
Gegenwart  von  Alkalicarbonat  entweder  sofort  oder  nach  einiger  Zeit  am 
dasselbe  herum  ein  mehr  oder  minder  intensiv  blau  geffirbter  Fleok  bilden. 
Nach  den  Versuchen  von  E.  Bilii'.  zeigen  sich  die  verschiedenen  Mengen 
von  beigemengtem  Kaliumcarbonat  in  folgender  Weise  hierbei  an : 
Vto  Proz.  K'CO':  nach  langer  Zeit  kaum  bemerkbar  blau. 
Vis       B  n         nach  längerer  üeit  violettblau, 

Vi         r  >         sogleich  violeltblau, 

1         ,  .  ,         ^t«rk  l)lau. 
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Die  Pharmac.  germ.^  Ed,  IV,  verlangt,  daß  rotes  Laokmuspapier  unter 
obigen  Bedingungen  nicht  sofort  violettblau  gefärbt  wird. 

Kaliumsulfat.  Die  mit  Balzsäure  versetzte  Lösung  (1:20)  werde 
durch  Chlorbaryumlösung  auch  bei  längerer  Aufbewahrung  nicht  getrübt. 

Jodkalium,  a)  lOccm  der  wässerigen  Lösung  des  Bromkaliums  (1:20) 
werden  mit  zwei  bis  drei  Tropfen  Eisenchloridlösung  und  mit  etwas  Chloro- 
form oder  Schwefelkohlenstoff  versetzt.  Es  mache  sich  nach  dem  Umschütteln 
keine  violettrote  Färbung  des  Chloroforms  oder  des  Schwefelkohlenstoffs  in- 
folge einer  Ausscheidung  von  Jod  bemerkbar. 

b)  Die  Bromkaliumlösung  (1:20)  werde  mit  verdünnter  Schwefelsäure 
angesäuert,  mit  etwas  Stärkelösung  und  einem  Tropfen  sehr  verdünnter 
Kaliumnüritlösung  versetzt.     Es  trete  keine  Blaufärbung  —  Jodstärke  —  ein. 

Kalium-  oder  Natriumnitrat.  Das  Bromkalium  werde  im  Ver- 
hältnis von  1 :  20  in  verdünnter  Schwefelsäure  (1 : 5)  gelöst  und  die  Lösung 
in  einem  Kölbchen  gekocht.  Es  trete  alsdann  keine  durch  freies  Brom 
bewirkte  Braunfärbung  ein,  beding^  durch  die  aus  dem  Salpeter  gebildete 
Salpetersäure.  Ein  Gehalt  an  Kaliumbromat  veranlaßt  eine  gleiche  Beaktion, 
jedoch  wird  sie  bei  Anwesenheit  von  Salpeter  ungleich  stärker  ausfallen. 

Die  Gegenwart  von  Nitraten  kann  in  dem  Bromkalium  (auch  bei  Gegen- 
wart von  Kaliumbromat)  auch  durch  die  Ammoniakentwickelung  erkannt 
werden,  welche  eintreten  würde,  wenn  man  1  Tl.  nitrathaltigen  Bromkaliums 
mit  1  Tl.  Eisenfeile,  1  Tl.  Zinkfeile  und  5  Thi.  Kalilauge  erwärmt. 

Bromnatrium.  An  einem  zuvor  sorgfältig  ausgeglühten  Platindraht 
erhitzt,  muß  das  zerriebene  Bromkalium  die  Flamme  von  Beginn  an  violett 
färben.  Vorhandenes  Natriumsalz  würde  eine  Gelbfärbung  der  Flamme  ver- 
ursachen. 

Metalle.  Die  wässerige  Lösung  des  Bromkaliums  (1:20)  werde  weder 
durch  Schwefelwasserstoffwasser,  noch  durch  Schwefelammoniumlösung  ver- 
ändert. Die  Gegenwart  von  Eisen  würde  sich  auch  in  der  1:20  bereiteten 
wässerigen  Bromkaliumlösuug  durch  Ferrocyankaliumlösung  nachweisen  lassen : 
Blaufärbung. 

Chlorkalium.  Da  das  Bromkalium  des  Handels  stets  kleinere  oder 
größere  Mengen  von  Chlorkalium  enthält,  so  ist  es,  um  ein  Urteil  über  die 
Menge  des  vorhandenen  ChlorkaliuuLs  zu  gewinnen,  erforderlich,  eine  iuhU- 
analytische  Bestimmung  des  Chlors  mittels  Vj©- Normal -Silberlösung  (17  >? 
AgNO*  im  Liter,  s.  dort)  auszuführen. 

Nach  den  Gleichungen : 

AgNO'  -f        KBr        =         AgBr        -f         KNO'* 

Silbemitrat  Bromkalium  Bromsilber  Kaliuinnitrat 

(170)  (119,1) 

AgNO»  -f         KCl        =        AgCl        +         KNO' 

Silbemitrat  Cblorkalium  Chlorsilber         Kaliumnitrat 

(170)  (74,6) 

fällen  119,1  Tle.  Bromkalium  170  Tle.  Hilbernitrat,  es  genügen  al)er  schon 
74,6  Tle.  Chlorkalium,  um  dieselbe  Menge  Silbemitrat  zu  fällen.  Ist  daher 
ein  Bromkalium  mit  Cblorkalium  verunreinigt,  so  nmß  bei  Anwendung  einer 
bestimmten  Menge  desselben  die  Quantität  des  zur  Fällung  erforderlichen 
Silbemitrats  sich  erhöhen,  und  zwar  um  so  mehr,  je  mehr  Chlorkalium  vor- 
handen ist.  Aus  diesem  Mehrverbrauch  an  Silbemitrat  läßt  sich  die  Menge 
des  Chlorkaliums  berechnen. 

Die  Ausführung  der  Bestininiunß;  geschieht  in  folgender  Weise :  Etwa  4  g 

-zerriebenen    Bromkaliums   werden    bei    100*    vollständig   ausgetrocknet, 

hiervon   dann   genau    3  g   abgewogen,    diese    in    einem    500  com  -  Kolben    in 
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Wmtct   K^Ort  und   die  Lösung   auf   GOO  com   verdännt.     Von   dieser   U«iuig  f 
und  SO  com  (='  0,3  g  KBr)  Diittels  einer  Pipette  abzamesBen,  in  ein  Becher 
glas  KU  briagen.  mit  bO  eem  Wasser  zu  verdünnen  und  mit  obiger  '/,„-NoniiaI-- 

SUberlösnng  cnch  ZiitaVt  von  einigen  Tropfen  Kaliumchrnmiitlösung   hi»  zru 
bleibenden  schwaohen  Rotfftrbung   unter   stetem  Umrühren  (»iehe  8.   I«0)  x 


Da  die  '/lo-Normul-SilberlÖsucg  17g  AgNO'  im  Liter  enlh&lt,  an  m 
ipricht  nacb  obiger  Gleichung  1  ccni  dereelben  0,01191g  K8r.  lat  dabei 
das  getrntknete  Bromkalium  rein,  d.  h.  Iroi  von  CWorkalium  und  anderen 
fremden  Salzen,  ho  werden  die  zur  Titration  angewendeten  0,^g  diesos  Brum- 
kaliums  genau  2S,!ccm  obiger  SUberlüaung  zur  AnsfaUang  erlordem: 


n,01iBI 


-  26,2. 


Enthält  da»  BromtcaÜcm  anderweite  fremde  Salze  (KaUiunitUtel, 
Kalinmnitrat,  Kaliumcarbonat),  so  wird  schon  weniger  SiJberlösung  zur  Ätw- 
KUnng  (^nügen;   enthält  es  dagegen  Chlorkali  um,    so  wird   ein^   gröOer« 


n.    Unter  Anwe 

ndung  obiger  Mengen- 

TethilltiiiasB  wird : 

mit     1 

Proz 

ChloTkaÜum  2S,35cc 

11  Silberlösmig 

,       2 

25,50    , 

3 

25.65    „ 

^^^ 

,       i 

25.80    , 

,        5 

25.95    , 

■ 

„        8 

aa,io  . 

', 

^^H 

7 

29,25    , 

■^ 

^^^ 

,       8 

2M0  . 

^^^■i 

T.       9 

Sfi,55    . 

^^^1 

.       10 

26,70    , 

,      16 

27.*5    . 

erfordern. 

.     20 

2B,20    , 

Ein  Gehalt  von 

1  Proz.  Chlorkalium 

ist  uach  der  Pharmac.  gfrm..  Ed.  17, 

gestattet. 

Bromnatrium :  NsBr  +  gH*0. 

Molekulargewicht:  139  (138  11  —  1 :  139,0*   0  =  16). 
(In   100  Tln.,  Na:    16,58,  Bri  57,52,  H'O:  25,80.) 
Oe!!Cliichtticbea.     Das  Bromnatrium  ist  erst  in  der  neaeren  Zeit  als 
beruhigendes  Mittel  bei  Nervenleiden  in  den  Arzneisehatz  eingeführt  wordsn. 
Darstellung.     Das  Bromnatrium  wird  entsprechend  dem  Brom kalium, 
unter    Anwendung    der    korrespondierenden   Natrium verbi nd ungen ,    bereitet. 
Gewöhnlich   wird  es  durch  Wechselwirkung   von  Eiienbromür   mit  Natrium- 
carbonat   gewonnen.     Zu    diesem  Zwecke  erhitzt   man   die    aas    I  Tl.  Eisen- 
pulver.    10   Tln.   Wasser    und    2   Tln.   Brom    gewonnene    Eisenbrom ürlöaung; 
(vgl.  S.  547),  ohne  sie  zu  filtrieren,  zum  Kochen  und  fügt  Hatriomcarbotikt- 
lOsung  bis  zur  schwach  alkalischen  Reaktion  [etwa  ;i,6Tle.(Na'C0'+  I0H*O) 
in  10  Tln.  Waxser  gelöst]  zu : 

FeBr'   -f   (Na'CO" -|- lOffO)   =   2NaBr     +     FeCO"     +     lOH'O 
Eisenbromür       Natriumcarbonat  Ferrocarbonat       Wauer. 

(215.9)  (286)  (20S) 

Die   erzielte  BromnatriumlQsung   ist    entsprechend   der   des  Bromkaliums   «u 
behandeln  (i.  B.  648). 

Soll  das  Bromnatrium   als  wasserfreies  Salz  erhalten   werden  (I^iarmae. 
gtrm..  Ed.  IP),   so  dampfe   man   die   zuvor  mit   etwas  Bromwameratoftsäure 
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genau  neutralisierte  Lösung  im  Wasserbade  bei  mäßiger  Wärme  zur  Trockne 
ein,  oder  man  entwässere  das  kristallisierte ,  2  Mol.  H*  0  enthaltende  Salz 
durch  Austrocknen  in  einer  Porzellanschale  im  Wasserbade. 

100  Tle.  Brom  liefern  der  Theorie  nach  128,75  Tle.  Na Br  und  173,75  Tle. 
NaBr  +  2H*0. 

Eigenschaften.  Das  Bromnatrium  kristallisiert  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  in  monoklinen  Säulen,  die  2  MoL  K ristall wasaer  enthalten. 
Über  30^  C  scheidet  es  sich  in  wasserfreien  Würfeln  aus.  Das  Brom- 
natrium löst  sich  bei  15<>  in  etwa  1,2  Tln.,  bei  100«  in  etwa  0,8  Tln. 
Wasser.  In  Alkohol  löst  es  sich  im  Verhältnis  von  1 : 5.  Wasserfrei 
schmilzt  es  bei  749«.  An  der  Luft  erleidet  es  im  wasserfreien  Zustande 
keine  Veränderung.  In  dem  Verhalten  gegen  Agenzien  gleicht  das 
Bromnatrium  dem  Bromkalium. 

Spezifisches  Gewicht  der  Bromnatriumlösung  bei   19,5°  nach  Kremers: 

Proz.  NaBr:         5  10  15  20  25  30  35  40 

Spezif.  Gew.:    1,040    1,080     1,125     1,175    1,226     1,281     1,3M     1,410 

Prüfung.  Die  Beinheit  des  Bromnatriums  ergibt  sich  außer  durch 
obige  Merkmale  durch  die  unter  Bromkalium  angegebenen  Beaktionen. 

Bromkalium.  Durch  ein  Kobaltglas  oder  ein  Indigoprisma  betrachtet, 
darf  die  durch  Bromnatrium  (am  Platindraht)  gelb  gefärbte  Flamme  gar 
nicht  oder  doch  nur  ganz  vorübergehend  rot  gefärbt  erscheinen. 

Wassergehalt.  Das  nach  der  Pharmac.  germ,^  Ed.  IV,  offizlnelle 
Bromnatrium  soll  beim  Trocknen  bei  100*  C  höchstens  5  Proz.  am  Gewicht 
verlieren. 

Zur  quantitativen  Bestimmung  des  Gehaltes  an  Chlornatrium,  von 
dem  etwa  l  Proz.  als  Verunreinigung  zu  gestatten  ist,  löse  man  3  g  des  bei 
100^  vollständig  ausgetrockneten  Salzes  in  Wasser  zu  500  ccm  und  unter- 
werfe 50  ccm  dieser  Lösung  (=  0,3  g  NaBr)  der  Titration  mit  Vio-Normal- 
Bilbernitratlösung  in  der  unter  „Bromkalium"  beschriebenen  Weise. 

Da  die  V,o-Normal- Silbernitratlösung  17  g  AgNO*  im  Liter  enthält,  so 
entspricht  nach  der  Gleichung: 

AgNO"       -f       NaBr         =         AgBr       -f       NaNO» 
Silbernitrat       Bromnatrium        Bronisilber      Natriumnitrat 
(170)  (103) 

1  ccm  derselben  (=  0,017  g  AgNO*)  0,0103  g  NaBr.  Ist  daher  das  getrock- 
nete Bromnatrium  rein,  d.  h.  frei  von  Chlornatrium  und  anderen  fremden 
Halzen,  so  werden  die  zur  Titration  angewendeten  0,3  g  dieses  Bromnatriunis 
29,12  ccm  obiger  Silbemitratlösung  zur  Ausfällung  erfordern: 

0,0103  :   1   =r  0,3  :  j-;     x  =  29,12. 

Enthält  das  Bromnatrium  Natriumsulfat,  Natriuninitrat  usw.,  so 
wird  weniger  Silberlösnng  als  29,12  ccm  schon  zur  Ausfällung  genügen;  ent- 
hält es  dagegen  Chlornatrium,  so  wird  eine  größere  Menge  dieser  Silber- 
lösung erforderlich  sein. 

Unter  Anwendung  obiger  Mengenverhältnisse  wird: 

Bronmatiium  mit  1  Proz.  Chlornatrium  29,34  ccm  Silberlösung 
n  ,      2      „  ,  29,57    „  „ 

.      4       ,  „  30,03    . 

-      o       .,  -  öO,J»i     ^  „ 

„      6       „  ..  30,4H    ^  _ 


llroTuüutriiim  mit  7  Pro«,  Oblomstrium  ao.U7  com  öillierlusmis 

.      8       -  .  30,88     , 

,      B       n  .  31,1!    , 

-,    10       .  .  SI,34    , 

erfordern. 

Itromammuniiun :  NU*Br. 

Mnleknlargewicht:  MB  I9T.-J9  H  —  J;  98,03  O  =r   /Öl, 
(In   lOU  TIq..  NH*;  18,40,  Br:  81,80  oiler  NH';  17,38.  HBr:  83,82.) 

Oeschichtlichea.  Das  BromammunLUni  wtnj  Dvuenliiigs  itii  St«Ue 
vuii  Bromkaliani  als  Ai-zueimittel  augewenili^I. 

Darstellaug.  Das  Bromam  moiiium  Iftßt  ticli  leicht  arhalten  dur«b 
SHItiguDg  von  BromwBSHeratoffBHai'e  mit  wünserigem  Ämmouiak  mid  i^- 
ilniiipfeii  der  Lösung  unter  Zoaatz  einer  kleinen  Menge  nberscliässige]] 
Animuuinka.  Zweck niißiger  kann  lUsielbe  cluvcli  Eintragen  von  Brom  in 
wniseriges  Auimiinink  uiid  Biadainpfeii  der  nmmnniiiliaUschen  liösung  diir- 
geatellt  werden.  Zu  iliesem  Zweck  lasse  man  unter  Abkulilaiig  KU  Salmiak- 
geist, der  sich  in  einem  Ki>lben  beendet,  so  lange  tropfenweile  Brom 
xuHietten  Inas  einetn  Sclieideti'icht«r) ,  bis  die  Clnasigkeit  eine  bleibende 
GelbfHvbaii);  angenommen  bat.  Letalere  beseitige  man  alsdann  durch  Zusatx 
von  etwas  Ammoniak  und  dampfe  aUdanu  die  Flüsiigkeit,  anl«r  zeitweilii^em 
Zufügen  einiger  Tropfen  Salmiakgeist,  zur  Krintallisation  ein.  Die  aua- 
geschiedenen  Kristalle  sammele  man  auf  einem  mit  Qlasstab  lose  versclilossenen 
Triobter  und  trockne  dieselben,  nach  dem  sorgfältigen  Äbtropfeo,  Kwiscbeu 
FUeBpapier  bei  gewöbiiliciier  Temperatur. 

Die  nach  letzterer  Angabe  (Balard,  Schönbein)  f lisch  bereitete 
Brouinmmoniumlösung  enthält  eine  geringf  Menge  einer  saueintiiffhaltigeu 
Brom  Verbindung  (NH'.BrOy),  die  sich  jedoch  schon  beim  Stehe  oltuieD, 
schneller  noch  beim  Eindampfen  derselben  vollständig  in  Bromammonium 
verwandelt.  Sollte  das  auskiistailisierte  Bromammonium  wider  Erwarten 
noch  von  dieser  Verbindung  enthalten  (Prüfung  mit  verdünnter  Sehwefel- 
silure,  s.  unten),  so  Ibne  man ,  um  dieselbe  zu  entfernen,  das  Stds  nochmals 
in  Wasser,  füge  iSchwefelwasaerstoffwasser  zu,  bis  die  L6sung  deutlich  danach 
riecht ,  nnd  erwärme.  Die  geruchlose ,  erkaltete  Flüssigkeit  werde  sodann 
nitriert  und  unter  Zusatz  von  etwas  Ammoniak  7.ur  KristallisatLon  oder  zur 
Ti-ockne  eingedampft: 

3Br         +         4NH"        =         3NH'Br         +     .    N 
Brom  Ammoniak  Bromammo.  Stickstoff. 

(240)     (68  =  6fl0  Salmiak-  nium 

gei^t  von    10  I'roi.)  (2B4) 

Eigenschaften.  Da«  [tromammonium  bildet  ein  weiUes,  kri- 
BtalliniBches ,  aua  kleinen  Würfeln  bestehendes  l'ulver ,  oder  bei  Ittng- 
Bamer  Verduuslung  farblose,  säulenförmige  Kristalle.  l'as  Brom- 
ammoDium  ist  sublimierbar;  hierliei  erleidet  es,  fthnlicb  dem  Salmiak, 
eine  Dissoziation  in  Ammoniak  und  Brom  Wasserstoff.  An  der  Luft, 
flowie  beim  Erhitzen  seiner  wässerigen  Lös tmg  nimmt  es  saure  Reaktion 
und  unter  Umstunden  aucb  gelbliche  Farbe  an.  Eb  löst  sich  unter 
starker  Wärmebindung  in  1,5  Tln.  Wasser  und  in  etwa  30  TIn.  AlkohoL 
Die  wässerige  Lösung  (weniger  die  Lösung  in  Alkohol)  zeigt,  infolge 
einer  geringen  hydrolyti schon  Spaltung,  schwach  sanre  Reaktion. 
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Spezifisches  Gewicht  der  Bromammoniumlösung  bei  15^0: 

Proz.  NH^Br:         5  10  15  20  30  40 

Spezif.  Gew.:      1,0326     1,0652       1.096      1,1285      1,1921       1,292 

Prüfung.  Das  Bromammonium  sei  farblos,  vollkommen  flüchtig  und 
nur  von  sehr  schwach  saurer  Reaktion.  Die  wässerige  Lösung  (1  :  20)  färbe 
sich  durch  Zusatz  von  verdünnter  Schwefelsäure  nicht  gelb  —  unterbromig- 
saures,  bzw.  bromsaures  Salz  — ,  ebensowenig  erleide  sie  eine  Trübung  — 
Baryumsalze. 

Die  Prüfung  des  Bromammoniums  auf  Ammoniumsulfat,  Jodammonium 
und  Metalle  ist  entsprechend  der  des  Bromkaliums  auszuführen. 

Zur  quantitativen  Bestimmung  des  Gehaltes  an  Chlorammonium, 
von  dem  etwa  1  Proz.  als  Verunreinigung  zu  gestatten  ist,  löse  man  3  g  des 
bei  100^  vollständig  ausgetrockneten  Salzes  in  Wasser  zu  500 ccm 
und  unterwerfe  50  ccm  dieser  Lösung  (=  0,3  g  NH^Br)  in  der  unter  „Bi-oni- 
kalium*  beschriebenen  Weise  der  Titration  mit  V|o-Normal-Silbemitratlösung. 

Da  die  Vio'^ormal-Silbemitratlösung  17g  AgNO'  im  Liter  enthält,  so 
entspricht  nach  der  Gleichung: 

AgNO»        +         Nfl^Br        =        AgBr        +        NH*.NO» 
Silbemitrat        Bromammonium       Bromsilber  Ammoniumnitrat 

(170)  (98) 

1  ccm   derselben    (=  0,017  g  AgNO*)  0,0098  g   NH^Br.     Ist  das    getix>cknete 

Bromanimonium    rein    (vgl.    Bromkalium),    so    werden    die    zur    Titration 

angewendeten  0,3  g  desselben   30,61  ccm   obiger  Silberlösung   zur  Ausfällung 

erf oi-tlem : 

0,0098  :  1  =  0,3  :  x;     x  =  30,61. 

Unter  Anwendung  obiger  Mengenverhältnisse  wird  dagegen: 

Bromammonium  mit  1  Proz.  Chlorammonium  30,87  ccm  SilberlÖBung 

n  »         *  »•  V  31,12         ,  ^ 

n  »       "^        T»  '■>  31,37       „  „ 

n         „  4  -  ^  31,63  „ 

«         n  5  ,  ,  31,89  „ 

,  6  .  -  32,14  , 

~  7  .  n  32,40  , 

V                    n  8  .,  „  32,65  „       , 

f»        .»  9  „  ,  32,92  «       „ 

,  10  .  ,  33,17  „ 
erfordern. 

Bestimmung  des   Chlort)   im   Brom. 

Wie  8.  270  erörtert  ist,  eignet  sich  das  Bromamniünium  dazu,  um  <len 
Chlorgehalt  des  käuflichen  Broms  zu  ermitteln.  Zu  diesem  Zwecke  führe 
man  etwa  5  g  Brom  nach  vorstehenden  Angaben  mittels  chlorfreien  Salmiak- 
geistes in  Bromammcmium  über,  verdampfe  die  erzielte  Lösung  den  Salzes 
unter  zeitweiligem  Zusatz  eines  Tropfens  Ammouiakflüssigkeit  zur  Trockne 
und  trockne  den  Rückstand  bei  100"  C.  Hierauf  wäge  man  davon,  wie  <»ben 
eriVrtert  ist,  3  g  zu  500  ccm  Li\sung  ab  und  unterwerfe  50  c^sm  davon  (:^  0,:{  g 
NH*Br)  der  Titration  mit  '/,y-Kormal-Silberlösung.  Aus  der  verbrauchten 
Zahl  von  Cubikcentimetern  läßt  sich  dann  nach  vorstehender  Tabelle  der  Gehalt 
des  Salzes  an  Chlorammonium  und  hieraus  auch  der  Oehalt  des  Broms  an 
Chlor  berechnen. 

Angenommen,  es  seien  zur  Titration  von  50  ccm  obiger  Bromammonium- 
lösung 30,9 ccm  Vio" Normal -Silherlösung  verbraucht,    so    würde    in   dem  an- 
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gewenJeWn  Bromftmmtmium  nach  ulriger  Tttbella  1  Tniz,  Clhtomniiiotiiuiii 
entliBlten  oder  9W  Tla.  NH'Br  mit  I  Tl.  NH'Cl  gemiioht  aoin.  Da  B»  Tlo- 
HH'Br  80,82  Tle.  Br  und  I  Tl.  NH'Cl  i>.fl64  Tle.  Cl  enthalten: 

NITBr  ;  Br  =  8B  :  J-;    x  —  80.82 
f98)        (80) 

NH'Ot  :  Ol  =  l    :  ir;     x  =  0,864, 

(53,6)     (85,5) 
K>  entbalten  81,484  Tla.  =  80,82  +  0,864  (Br  +   Cl)  ü,aBl  Tle.  Cl;   Um  Tle, 

also  0,816  Tle.  Chlor: 

81,484  :   0,684  =    100  :  r;     ,r  =  0,815. 
Da*  nngewendeta  Brom  eathislt  noinit  0,815  Proz.  Chlor, 


Beitimmung  dse  ühlorwasserstof fe  in  der  Br 
ISg   otfixinHiler   Bromvasserfitafliüiure    werden 


i9ner«toffsliure. 
obigen    AQ^ban 


durch  SftttiKUng  iriit  chlort reitiiri  Sntmiakgaist,  in  E 

Ton  dem  bei  100°  getrockneten  Balz  3  g  zu  500  tcm  gelösl  and  von  dieser 
LOsong  SOccm  (=  0,3  g  NH'Br)  der  Titmtion  mit  '/„-Normai-Silbemitrat- 
löanng  (s.  oben)  untgrworfen. 

Angenommen,  es  ceien  :iur  Titraliou  von  50  ccni  obiger  Bromammoniuiu- 
lOsasg  30,9  ccm  '/io-Norinal-8ilbenutratlö?ung  »erbrauchl ,  na  vät^e  in  dem 
nngew endeten  Bromammouium  nach  obiger  Tabelle  1  Proz.  ChtoramDionium 
entbalten  oder  99  Tle.  NH'Br  mit  1  Tl.  NH'Cl  gemiflcht  Pein.  Da  »9  Tle. 
NH'Br  81,83  Tle.  HBr  nnd  1  Tl.  NH'Cl  o,flä  Tle.  HCl  enthnltan,  so  eat- 
,  lullen  8S,S0Tle,  =  81,82  -|-  0,88  (HBr-i-HCl)  0,88  Tle.  HCl;  100  Tle.  also 
LTd^«  Xle.  HCl: 

82.60  :  0,88  =  100  :  ir;      .t  =  0,88*. 

In  100  Tln.  offlzineller,  SSprozentiger  Brom  was  aerstoffifiure  würden  so- 
mit 0,S06  Proz.  HCl  enthalten  Bain. 

Dia  Pharm,  girm.  Bd.  IV  läßt  zur  >:rmittelung  deB  HCl-Oehaltes  3g 
offizineller  Brom  Wasserstoff  aüure  zu  100  ccm  mit  Wasser  vardünnen,  von 
dieser  Liisiing  lOccm  (^  0,3  g)  mit  Ammoniakflüssigteit  genan  neutrali- 
sieren und  diese  Flüaaigkeit  dann  niit  Vi  o"  Normal -Sil  bemitratlösung  titrieren. 
Eh  willen  hierzu  (0,09074  NH'Br)  höchstens  9,3ccm  oder  auf  0,3  NH*Br 
nur  30,74  ccm  '/u-Normal-SilbemitratloBung  verbraucht  werden.  Die  oMei- 
nelle  BromwasserstofEsäure   siill   somit   höchstens  0,099  Proz.  HCl   enthatten. 


Bromlithiun 

Btellung    deEieelben 


i:  LiBr,  bildet  zerfließliolie  Eristallkrustan.  Zar  Dar- 
jeutralisiere  man  BromwasserstoRsäare  mit  Lithitini- 
oarbonat  oder  setze  Eisenbromür  mit  Lithiumcarbonat  um  und  verfahre  wie 
bei  der  Darstellung  den  Bromnatriams  (1  Tl.  Eiaenpulver,  10  Tle.  Waaaer, 
2  Tle.  Brom,  etwa  0,95  Tle,  Lithiumcarbonat). 

Bromrnbidium:    RbBr,    kristallisiert   ahnlich   dem   Bromkalium   in 
wamerf raien  ,  glänzenden,  luftbeständigen  Würfeln.     Rubidinmtribromid  : 
RbBr*,  bildet  glänzende,  rote  Kristalle  des  rhombischen  Systems. 
Bromcäsium:  CsBr,  ist  dem  Bromrubidium  sehr  ähnlich. 

3.    Jodide, 
KJ  NaJ+2H*0  NH'J  LiJ 

Jodkalium  Jodnatrium  Jodammonium    Jodlilhium. 

Die  Darstellung  der  Jodide  der  Alkalimetalle  entspricht  der  der 
Bromide. 
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Jodkalium:  KJ. 

Molekulargewicht:  166,1  {164,76  H  =  1;  166,12  0  =  16). 
(In  100  Tln.,  K:  23,57,  J:  76,43.) 

Syn.:  K(üium  jodatum,  Kalium  hydrojodicum,  Kalium  hydrojodatum. 

Geschichtliches.  Das  Jodkalinm  ist  im  Jahre  1821  yon 
D.  Coindet  in  den  Arzneischatz  eingeführt  worden. 

Darstellung:  a)In  einer  geräumigen  Porzellanschale  oder  in  einem 
eisernen  Kessel  übergieße  man  1  Tl.  Eisenfeile  oder  1  Tl.  Eisenpulver  mit 
der  achtfachen  Menge  destillierten  Wassers  und  trage  unter  Umrühren, 
nötigenfalls  unter  Abkühlen,  S  Tle.  Jod  in  kleinen  Portionen  ein.  Das 
Jod  löst  sich  unter  Entwickelung  von  Wärme  in  Gestalt  von  Eisenjodür  auf: 

Fe      -f       2J      =      FeJ* 
(55,9)  (254)  (309,9) 

Eisen  Jod         Eisenjodür. 

Die  schließlich  resultierende,  blaßgrün  gefärbte  Eisenjodürlösung  werde 
nach  dem  Absetzen  von  dem  ungelöst  gebliebenen  Eisen  abfiltriert,  der  Rück- 
stand mit  Wasser  sorgfältig  ausgewaschen  und  sodann  in  der  grün  gefärbten 
Flüssigkeit  noch  1  Tl.  Jod  aufgelöst: 

3FeJ*      +      J*      =      Fe'J" 
(929,7)  (254)  (1183,7) 

Eisenjodür  Jod      Eisenjod  ürjodid. 

Alsdann  bringe  man  in  einem  eisernen  Kessel  eine  Lösung  von  2,2  Tln. 
trockenen,  reinen  Kaliumcarbonats :  K*CO',  oder  von  3,2  Tln.  Kaliumbicar- 
bonats:  KHGO",  in  10  bis  12  Tln.  destillierten  Wassers  zum  Kochen  und 
g:ieße  in  dieselbe  die  in  obiger  Weise  erhaltene  klare,  braune  Lösung  von 
£isenjodürjodid,  unter  Umrühren,  in  einem  dünnen  Strahle  ein.  Man 
prüfe  sodann  die  Flüssigkeit  mit  Lackmuspapier,  ob  sie  schwach  alkalisch 
i^t,  anderenfalls  füge  man  noch  eine  kleine  Menge  Kaliumcarbonatlösung  zu. 
Nachdem  die  Mischung  noch  einige  Minuten  im  Kochen  erhalten  worden 
ist,  lasse  man  absetzen,  koliere  die  klare  Flüssigkeit  von  dem  Eisenozydul- 
oxyd  ab  und  koche  letzteres  noch  einige  Male  mit  Wasser  aus,  um  es  schließ- 
lich auf  einem  Kolatorium  oder  auf  einem  Spitzbeutel  zu  sammeln  und  hier 
noch  vollständig  mit  Wasser  auszuwaschen  (Baup,  Fredecking): 

Fe*J»     -f  4K*00»    +    xH*0     =     8KJ    +    4C0«    +    [Fe»0^  +  xH*0] 

(1183,7)  (552,8)                                  (1328,8)                           Eisenoxyd  uloxyd- 

Eisenjodür-  hydrat, 
Jodid 

Fe'J«     +    8KHC0*    -f     xH*0     =     8KJ    +    8C0*   -f    [Fe*'0*-f  xH*0] 
(1183,7)  (800,8)  (1328,8) 

Stellt  man  nur  eine  kleine  Menge  von  Jodkalium  dar,  so  kann  zur 
Gewinnung  des  Eisenjodürs  ein  Glaskolben,  zur  Fällung  mit  Kaliumcarbonat 
eine  Porzellanschale  und  zum  Sammeln  des  Eisenozyduloxyds  ein  Trichter 
mit  Filter  benutzt  werden.  Das  gebildete  Eisenoxyduloxyd  kann  nach  dem 
sorgfältigen  Auswaschen  zur  ÜarstelJung  von  Eisenchlorid  oder  anderer  Eisen- 
oxydpräparate Verwendung  finden. 

Die  so  gewonnenen  Lösungen  von  Jodkalium  sind,  nachdem  sie  mit- 
einander gemischt  und  dann  filtriert  worden  sind,  im  Wasser-  oder  Sandbade 
in  einer  Aachen  Porzellan  schale  bis  zur  Salzhaut  einzudampfen  und  dann 
langsam  erkalten  zu  lassen. 


I  fi&8 


tlriloog  de«  Jodkftliunu. 


b)  In  eiu  beliebige!  Quantum  mögliDh»C  frisch  bereiteter,  ahlortreier 
Kalilange  vou  ih  Froz-,  welche  zuvor  ernärmt  worden  tat,  «erde  Jod  «o 
IftDge  in  kleinen  Portionen  eingetragen,  bis  die  FlQasigkeit  kaum  mehr  nlk»- 
ÜHch  reagiert  und  dauernd  gelbbraun  getürbt  erscheint  (Gtty-Lnssnc): 

6K0H       +       6J       —       5KJ       -1-       KJO"      +       3H'0 
(3.16,6)  (763)  (8aO,5)  (2U,1) 

Kaliumhydroxyd        Jod  Jodbaüuni      EHliurnjodAt         Waiaer. 

Um  da»  mitgebildet«  Ealiumjodat  inJodknIium  zu  verwandeln,  ilaiiijife 
mau  die  Flüaaigkeit  nach  Zusatz  von  etwas  Feinem  Holzki^hlenpulver  (un' 
gefäbr  V„  vom  angewendeten  Jod)  zur  Trockne  ein  und  erhitze  dann  den 
-  Tollkommeu  trockenen  und  gleichmäßig  gemischten  Bückstand  in  einem  Por- 
lellan-  oder  in  einem  hesHischen  Tiegel,  bei  größeren  Mengen  in  einem  guQ- 
einernen  GeßiBf  (Gntpen),  Die  Zersetzung  des  Kaliumjndati  findet  schon  bi>i 
soliwachem  Glühen  unter  lebhaftem  Verglimmen  der  Kohle  etatt  (I..  Freuiidt)i 


KJ 


:iCO 


Kaliuinjodat  Kohle  Joilkalium        Kohlenozyd. 

Die  Snlzmas^e  ist  alsdann  in  W»SKer  zu  lösen  und  die  Lftsimg  nach 
dim  Filtrieren  zur  änlzhnut  einzudampfen. 

Die  nach  der  Methode  a)  <)der  h)  erzeugten  Jodknlium krittalle  wenlea, 
tlMbdem  die  Flüssig-keit  !4  Stunden  gestanden  hat,  auf  einem  mit  OU«!tab 
IcMH  verschlossenen  Trichter  gesammelt  und,  nach  dem  vollstiindigen  Abtropfen, 
vwiMhen  FUeBpapiar  bei  mäßiger  Wämie  getrocknet.  Au»  der  Mutterlauge 
m  durah  Eindampfen ,  je  nach  der  Menge  des  in  Arbeit  genommenen 
I  UrtrriaU,  iiJJtigeiifalU  nach  Neutrulisation  mit  farbloser,  ex  tempore  b»-  . 
relteter  Jodwasiei-atoffüfture  (b.  S.  290),  noch  eine  zweite  und  dritte  EristnUf-  ' 
»ation  erzielt  werden. 

Sollten  die  letzten  Untterlaugen  etwas  Kaliumiodat  enthaltan  (vgl. 
Prüfnng  des  Jodkatiunis) ,  so  kann  letzteres  durch  Eindampfen  mit  etwas 
Kohle  und  sohwnchex  Olüheti  dts  Rückstandes,  sowie  auch  dadurch  entfernt 
werden,  daO  man  die  mit  Wasner  verdünnte  Jodkali ummuttert äuge  mit  etwas 
Eisenpuiver,  unter  häutigem  Umschwenken,  längere  Zeit  im  Wassarbade  er- 
würmt,  bis  eine  l'robe  der  filtrierten  Lii^ung  keine  Reaktion  auf  Kaliumjodat 
mehr  liefert  (s.  unten). 

Die  letzten  Mutterlaugen  des  Jodkaüunis  können  unter  BerQcksiohti- 
gong  ihres,  durch  das  spezifische  Gewicht  zu  ermittelnden  Gehaltes  an  KJ 
(s.  unten),  nach  der  Neutra lisation  mit  i^alzsaure,  auch  zur  Darstellnnf;  von 
Quecksilberjoilid  Verwendung  finden.  Wollte  man  aus  derselben  das  Jod 
wieder  abscheiden,  so  könnte  dies  durch  Destillation  mit  einer  entsprechen- 
den Menge  Eisenchloridlösung  geschehen  (s.  S.  278). 

Die  theoretische  Äu^^beute  an  Jodkalium  betragt  aus  100  TIn.  Jod 
iaO,g  Tle.: 


J  :  KJ  : 


101}  : 


;  130,8 


in  praxi  vielleicht  1!0  bis  125 
Für  die  Dariitellung   kleii 
angegebene   Mathode   ans   Kiseiijodürjodid 
Bchri ebene  Darstell 
wendet  zu  werden. 


carbonat  oder 
die  Praxis  wei 


Kali 


Jodkalium  ist  die  unter  a) 
ipfehlen.  Die  unter  b)  be- 
pflegt bei  der  fabrikmäßigen  Gewinnung  ver- 
Die  Darstellung  des  Jodkaliums  durch  Wechselwirkung' 
?itetem  Jodbary wn  oder  JodcnJcium  (a.  dort)  mit  Kalium- 
iiisulfat,  ist  im  Vergleich  zu  obigen  Methoden  eine  für 
rteilbafte. 
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Eigenschaften.  Das  Jodkalium  bildet  große,  farblose,  gewöhn- 
lich undnrchsichtige,  Inftbeständige  Würfel,  ohne  Wassergehalt.  Aus 
nicht  zu  konzentrierten,  neutralen  Losungen  scheidet  sich  das  Salz 
meist  in  durchsichtigen  Würfeln  aus,  wogegen  aus  alkalischen,  nament- 
lich sehr  konzentrierten  Laugen  sich  leicht  matte,  undurchsichtige  Kri- 
stalle derselben  Form  bilden.  Das  Jodkalium  besitzt  einen  scharf  sal- 
zigen Geschmack.  Das  spezifische  Gewicht  desselben  beträgt  2,9  bis 
3,0  bei  15®.  Das  Joidkalium  löst  sich  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
unter  starker  Wärmebindung  schon  in  drei  Viertel  seines  Gewichtes 
Wasser  zu  einer  farblosen,  im  reinen  Zustande  neutral  reagierenden 
Flüssigkeit.     Nach  Krem  er  s  bedarf  1  Tl.  Jodkalium  zur  Lösung 

bei       0«         20*         40'         60*         80*         100* 

0,79      0,70       0,63       0,57       0,53        0,51  Tle.  Wassers. 

In  Alkohol  von  90  bis  91  Proz.  ist  das  Jodkalium  im  Verhältnis 
von  1  :  12  löslich.  Absoluter  Alkohol  nimmt  nur  wenig  davon  auf. 
Erhitzt,  schmilzt  das  Jodkalium  bei  680^  und  verflüchtigt  sich  all- 
mählich bei  noch  höherer  Temperatur  unter  Zersetzung. 

Die  wässerige  Lösung  des  Jodkaliums  löst  Jod  in  beträchtlicher 
Menge  auf,  und  zwar  um  so  reichlicher,  je  konzentrierter  dieselbe  ist. 
So  nimmt  z.  B.  eine  Lösung  von  1  Mol.  Jodkalium  (166,1  Tle.)  in 
332  Tln.  Wasser  2  At.  Jod  (254  Tle.)  auf  zu  einer  schwarzbraunen 
Flüssigkeit,  aus  welcher  durch  Zusatz  von  Wasser  die  Hälfte  des  auf- 
genommenen Jods  (1  At.)  kristallinisch  wieder  abgeschieden  wird. 
Erstere  Lösung  enthält  Kali  um  tri  Jodid:  KJ^  welches  daraus  durch 
starkes  Abkühlen  in  schwarzen,  glänzenden  Nadeln  erhalten  werden 
kann,  letztere  scheint  Kaliumdijodid:  KJ^,  zu  enthalten. 

Alkoholische  Jodkaliamlösang  nimmt  ehenfalls  Jod,  unter  Bildung  von 
Kaliumtrijodid ,  auf.  Schüttelt  man  eine  gesättigte  Lösung  von  Jod  in 
Schwefelkohlenstoff  mit  einer  wässerigen  oder  alkoholischen  Jodkaliumlösung, 
so  wird  derselben  leicht  alles  Jod  entzogen,  dagegen  gibt  eine  wässerige  Jod- 
Jfjdkaliumlösung  an  Schwefelkohlenstoff  das  Jod  nur  schwierig  vollständig 
wieder  ab.  Wird  die  mit  Salzsäure  angesäuerte,  warme  Lösung  von  l  Tl. 
Jodkalium  in  2  Tln.  Wasser  mit  Chlorgas  gesättigt,  so  scheiden  sich  beim 
Erkalten  goldgelbe,  leicht  zersetzliche  Kristalle  Kaliumjodchlorid:  KJCl"*, 
aus  (Filhol).     Über  die  Verbindung  des  Jodkaliums  mit  AsO*,  s.  S.  387. 

Ozon  und  Wasserstoffsuperoxyd,  letzteres  nur  allmählich,  scheiden 
aus  wässeriger  Jodkaliumlösung  Jod  ab,  unter  gleichzeitiger  Bildung 
▼on  Kaliumhydroxjd  (alkalische  Reaktion).  Trockenes  Ozon  wirkt  auf 
vollständig  trockenes  Jodkalium  nicht  eiu. 

An  sehr  feuchter  Luft  zerfließt  das  Jodkalium.  Licht  und  feuchte 
Luft  veranlassen,  infolge  einer  geringen  Abscheidung  von  Jod,  allmäh- 
lich eine  Gelbfärbung  den  Jodkaliums,  gleichzeitig  findet  Bildung  von 
Kaliumjodat  statt.  Feuchtes  Jodkalium  erleidet  diese  Veränderung 
rascher  als  vollständig  trockenes. 

Chlorwasser,  Bromwasser,  rauchende  Salpetersäure,  Platinchlorid, 
Eisenchlorid,  Eisenoxydsulfat,  Ghromsäure,  konzentrierte  Schwefelsäure, 
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sowie  BolpetrigBaure  Salze  bei  Gegenwart  von  freier  ächwefelaäure 
echeideu  aus  der  wässerigen  Lösung  des  JudkitliuinB  Ireiei  Jod  ab. 
Letzteres  färbt  dieFlQgsigkeit  braun;  auch  durch  Schütteln  mit  Schwefel- 
kohlenstoff oder  Chloroform  —  yiolettrote  Ffirbung  — ,  oder  durch  Za- 
eatz  von  Stark ekleister  —  Waufarbung  — ,  kann  das  durch  jene  Agenzien 
abgeBuhiedeue  Jod  als  solcfaes  erkannt  werden.  Verdünnte  Säuren  ' 
äDdern  das  Jodkolium  iu  wägeeriger  Lüauiig  nicLt.  Enthält  daaselbe 
dngegen  Kaliumjodat,  so  findet  Gofi?rt  ein(>  AhecheiduDg  von  Jod  statt. 
Kaliumpermanganat  führt  selbst  in  verdünnter  Löaung  das  Judkalium,, 
unter  Abscheidung  von  Mangnosuperoiydhydrat ,  bieweilen  auch  von 
freiem  Jod,  iu  Kaliumjodat  über. 

Silbernitrat  veranlaßt  in  wäseüriger  JodkaüumlöBung  einen  kiisigen, 
gelben  Niederschlag  von  Jodsilber :  AgJ,  welcher  in  Ammoniak  unlfts- 
lich  ist;  Bleiacetat  fiült  gelbes  Jodblei:  PbJ>;  Quecksilberchlorid  fällt 
scharlachrotes  Quecksüberjodid :  ligJ-;  Pallad iumnit rat  oder  Chlor* 
palladium  f&llen  schwarzes  Palladium jodüi' :  PdJ^. 

Anwendung.  Das  Jodkalium  dient  besonders  zu  arzneiliehetfi 
Zwecken. 

Spezillscheii  Gewicht  dur  JodkaliumlGHUag  bei  ie,S°  nach  Kremer«: 
Pros.  KJ:         5  10  IS  SO  2S  30  36  40  43  5t 

Spei.Gew.:   1,038      1,078      1,120     I.lue     1,21B     1,371     1,331     \,S9ä    1,449    i,h 

Prüfung.  Die  Kristalle  des  Jodkaliums  aeien  vollkommen  farbloc  und 
trockca;  au  der  Luft  liegend,  werden  si?  nicht  feucht  (Kaltumcarbonat).  In 
Alkohol  (BO  bis  91  Proz.)  sei  diis  J.jiikaliuni  vullatäiidig  im  Verliältuis  von 
liia  löslich;  ein  ^TiilltTfv  '•■.■h.ih  an  Chl.iik:iliiini,  KaliuiiK-arbonat  oder 
Kaliumsulfat  wilrde  steh  durch  eine  Trübung  bemerklich  machen. 

Kaliumcarbunat.  Durch  die  stärkere  oder  geringere  Blaufärbung 
von  rotem  Lackinuapapier  zu  erkennen  (s.  Kalium  bromatum).  Sie  Pharm, 
gtrm,  Bd.  IV  verlangt,  daQ  das  zerriebene  Balz  rotes  Lackmnapapier  nicht 
sofort  viulettblaa  färbt. 

Kaliumjodnt.  Die  kalte,  wässerige  Lösung  (1:20)  erleide  weder 
durch  Zusatz  von  verdünnter  Sohwefelaäuie  eine  Gelbfärbung,  noch  veran- 
lasse ein  weiterer  sofortiger  Zusatz  von  verdünntem  Stark  ekleister  eine  Blau- 
färbung. Das  zu  obiger  Beaktion  zu  verwendende  Wasser  ist  zuvor  durch 
Auskochen  und  WiedererkaICenl aasen  von  Kohlensäure  zu  befreien,  in  zweifel- 
haften Fällen  auch  noch  vor  dem  Auskochen  durch  Destillation  aus  einer 
mit  Vorlage  direkt  versehenen  Olaaretorte  zu  reinigen: 

SKJ       +       KJO'       -f-       3H'B0'      —      3K'S0'      -|-      8J      -J-      3H'0 
Jodkalium      Kaliumjodat    Schwefelsäure      Kaliumaulfat        Jod  Wasser. 


von   E.  Bil 
a  folgender  Weise 


gesti 


^  EmpQndlichkei 


verdünnte  Bchwefelaäure 
rotbraune  Färbung  \ 

braungelbe  , 

bräunlich  gelbe  ,  > 

sehr  blaUgelbe  „  f 
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Stärkekleister  und  Ter- 
Gehalt  an  KJO"  verdünnte  Schwefelsäure  dünnte  Schwefelsäure 

Vioo  ^roz.        sehr  sichtbare  gelbliche  Färbung     stark  violett  gefärbt 
Vmw      *  ?  schwache,  aber  noch  deut- 

liche Färbung 

/lOOO        II  • 

Die  Pharm,  germ,.  Ed.  IV  gestattet  eine  geringe  Verunreinigung  des 
Jodkaliiims  durch  Kaliumjodat,  indem  sie  nur  verlangt,  daß  die  wässerige, 
in  obiger  Weise  bereitete  Lösung  (1 :  20)  auf  Zusatz  von  Stärkelösüng  und 
verdünnter  Schwefelsäure  nicht  sofort  gefärbt  werde.  Jodsäurefreies 
Jodkali  um  veranlaßt  unter  obigen  Bedingungen  und  bei  Anwendung  von 
ausgekochtem  und  wieder  erkaltetem,  aus  einer  Glasretorte  destilliertem 
Wasser  innerhalb  von  10  Minuten  keine  Färbung. 

Schwefelsaures  Salz.  Die  wässerige  Lösung  (1:20)  werde  durch 
Zusatz  salzsäurehaltiger  Chlorbaryumlösung ,  auch  nach  längerer  Zeit,  nicht 
getrübt. 

Chlorkalium,  Bromkalium.  Zu  einer  Lösung  von  0,2g  Jodkalium 
in  2  ccm  Ammoniakflüssigkeit  wird  unter  Umschütteln  so  lange  Sübemitrat- 
lösung  gesetzt,  als  durch  weiteren  Zusatz  noch  eine  Fällung  entsteht  und 
die  Mischung  nach  dem  Absetzen  filtriert.  Das  Jodsilber  bleibt  hierbei  un- 
gelöst,  während  Chlor-  und  Bromsilber  in  Lösung  gehen.  Übersättigt  man 
daher  das  klare  ammoniakalische  Filtrat  mit  Salpetersäure,  so  findet  eine 
Abscheidung  der  beiden  letzteren  Verbindungen  statt.  Gutes  Jodkalium 
liefert  hierbei  nur  eine  weißliche  Opaiisierung ,  aber  keinen  Niederschlag. 
Die  Anwesenheit  von  Bromkalium  würde  sich  durch  die  Gelbfärbung  des  in 
der  ammoniakalisohen  Lösung  auf  Zusatz  von  Salpetersäure  entstehenden 
Niederschlages  (nach  dem  Absetzen  im  Dunkeln)  kennzeichnen.  Bei  Gegen- 
wart von  Kaliumthiosulfat  würde  allmählich  eine  Schwärzung  von  gebildetem 
Schwefelsilber  eintreten. 

Kaliumnitrat.  Die  mit  Stärkekleister  versetzte  Lösung  des  Jod- 
kaliums (1 :  20)  werde  in  ein  Beagenzglas ,  in  welchem  aus  Zink  und  Balz- 
säure eine  lebhafte  Wasserstoffentwickelung  stattfindet,  gegossen.  Ist  das 
Präparat  frei  von  ENO^,  so  findet  stundenlang  keine  Veränderung  statt, 
im  anderen  FaUe  wird  die  Flüssigkeit  bald  rotviolett  gefärbt,  indem  der 
Wasserstoff  einen  Teil  der  Salpetersäure  zu  salpetriger  Säure  reduziert  und 
diese  dann  Jod  frei  macht. 

Das  Jodkalium  ist  jedoch  zuvor  auf  seine  Reinheit  von  Kalium* 
jodat  zu  prüfen.  Sollte  letzteres  vorhanden  sein,  so  ist  die  wässerige  Jod- 
kaliumlösung mit  Zink,  Eisen  und  Kalilauge  (siehe  Kalium  bromatum)  — 
Ammoniakentwickelung  —  zu  prüfen. 

Eisen.  Ferrocyankalium  verursache  in  der  wässerigen,  mit  einigen 
Tropfen  Salzsäure  angesäuerten  Jodkaliumlösung  (1  :  20)  keine  bläuliche 
Färbung. 

Blei.  Die  wässerige  Jodkaliumlösung  (1:20)  erleide  auf  Zusatz  von 
Schwefelwasserstoffwasser  keine  Braunfärbung. 

Jodnatrium.  Ein  Körnchen  zerriebenes  Jodkalium  veranlasse  beim 
Einführen  mittels  eines  Platindrahtes  in  die  Flamme  keine  Gelbfärbung, 
.sondern  zeige  sofort  die  rein  violettrote  Kaliumfärbung.  Die  Gegenwart 
beträchtlicherer  Mengen  von  Jodnatrium  würde  sich  schon  durch  die  hygro- 
skopischen Eigenschaften  dieses  Salzes  anzeigen. 

Cyankalium  (aus  Jodcyan  des  Bohjods  ev.  gebildet).  Die  wässerige 
Jodkaliumlösung  (1  :  20)  werde  mit  Kalilauge  alkalisch  gemacht,  mit  einigen 
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Tropfen  FcrruiiuJfeU'iiiniig   yersetxt    aoä   erwärmt.     Auf   Zasstz   von   ein  ^ 
Tropfen    EisenchloricUösong   nod   toh  SalzsäurB   im  Übenohusae   mach»   tich 
sliiditTiD  kein«  l>[ttUKrTiiie  FBrbung  von  Berlinerblaa   bemerkbar  (Tgl.  B.  Sä9). 

Zur  i^rmii telnng  de*  QelialteH  an  reifem  Jodkalium  io  i 
k&uflii^en  PrSparaleu  eignet  eich  die  BeatiuimQog  den  Jodgeh  altea. 
ilieu^m  Zwecke  uägt  man  sich  etwa  1,5  g  einer  Durctaschnitlsprobe  des 
prüfi^ndeu  Jodkoliuma  in  einem  engen ,  trockenen  Olasröhrchen  genau 
schüttet  daraUH  0,2  bis  0,3  g  in  ein  kleinca  Kölbchen  (».  Braunateinbestim- 
mung)  und  bestimmt  diese  Meng«  dnnn  gennu  durch  Di0ereiizwäguu|[. 
Birranf  löst  man  diexe  Jodkaiiuminenge  in  etwa  I  ucm  Wasser,  fÜKt  der 
Uiang  eiaige  Tropfen  Salzsäure  und  10  ocm  uffiziueller  FerriiulfatiAautig 
>n,  verscbliaSt  alBdann  sofort  da»  Kölbchen  mit  dem  UestillaUotiBaufMitM 
und  deilUlien,  bis  alles  Jod  in  die  Votlage,  welche  etwa  10 com  wilfiB«riKM' 
JndkaliumlCsung  (1  :  20)  enthält,  äbergetrieben  ist.  Die  Vorlage  ist  nt>iig«ii- 
tallR  durch  kalten  Wa.vier  abzukühlen.  Die  vorgeli^gte  JodkaiiuinlöHUDg  tM 
hierauf,  unter  BorgfiUtigem  Kachspülen,  in  ein  Becherglas  nbenuführeu  n 
das  darin  gelö«te  Jod  achliefllich  mit  Vit'Normal-Natriiuntbioaulfatliliinng, 
tinter  Anwemlung  von  fit&rkeI6snng  als  Indikator,  zu  titrieren  (vg).  S.  ' 
u.  287).  Jedes  Cubikcentimater  der  hierzu  verbrauchten  '/„-Sormal-Natrium- 
thiuBulfRtlOsung  entspricht  n,01STg  Jod,  bzw.  O.Oldei  g  Jodkalinm. 

Jodnatrium:  NrJ  +  SU'O. 

[  Molekulargewicht:  18«  (184,5*  H  =  t;  imM  "  =  M). 

■  (In  1(10  Tln.,  Sa:  1!,»9;  J;  68,3«;  H*0 :  lU.ST.) 

Syn. :  Natrium  jodatum,  Natrium  hgdrajodatum. 

Die  Darstelluug  diese«  im  wasserfreien  Zu^iamle  in  den  ArmeisehnU 
auf  genommenen  Präparntes  geschieht  in  ähuli.^hpr  \Vt-i'f  ai-  Hie  des  .)i-d- 
haliums.  Die  nach  den  auf  S.  557  gemachten  Angaben  aus  i  Tln.  Jnd 
bereitete  Eisenjodürjodidlösnng  werde  zu  diesem  Zwecke  in  einem  dünnen 
Strahle  iu  eine  siedende  Lösung  von  4,5  Tln.  reinen  kristallisierten  Nntrinm- 
carbimsts  in  10  bis  12  Tln.  Wasser  eingetragen  und  die  schwach  alkalisch 
reagierende  Mischung,  wie  S.  ä5T  erörtert  ist,  weiter  bebandelt: 

Fe'J"  +  4(IIa'C0'+  lOH'O)  ^  8NaJ  +  4C0*  +  [Pe'0*+"H'0] 
E  ise  oj  od  ür Jodid       Natriumcarbon  at  (1200)  EiBenozydnl- 

(1161)  (1141)  oiydhydrat. 

In  Rücksicht  auf  die  leichte  Löslichkeit  des  Jodnatriiunt  pflegt  man 
zur  (iewinnung  des  zum  arzneilichen  Gebrauche  bestimmten  Prfiparat«!  die 
nach  obigen  Angaben  erhaltene  Löaung,  nach  eventueller  Nenlralisation  mit 
etwas  JodwasaersWffsäure ,  bei  mäßiger  Wärme  direkt  zur  Trockne  zu  ver- 
dampfen, und  den  kristallinischen,  das  wasserfreie  Salz:  NaJ,  enthaltenden 
Böckstand,  vor  Licht  geschützt,  in  gut  veraohlossenen,  trockenen  Ge- 
fiUen  aufzubewahren. 

10  Tle.  Jod  liefern  der  Theorie  nach  11,81  TIe.  NaJ  und  14,64  Tle, 
(NaJ  -I-  !H'0). 

Eigenschaften.  Das  Joduatrium  ecbeidet  sich  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  in  farhloaen,  monokiincn  KriHtallen  ab,  welche  zwei  Mole- 
küle KrUtallwasser  enthalten.  Über  40"  C  kristalÜBiert  es  in  wasser- 
freien Würfeln.  Beim  Aufbewahren  an  der  Luft  zieht  das  Salz,  n»m«nt- 
lich  im  wasserhaltigen  Zustande,  Feuchtigkeit  an  und  erleidet  tiDt«r 
Abscheidung  TOn  .Tod  eine  teilweise  ZersetEung.     Das  Jodnatrium  löst 
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sich  bei   15^  C  in  0,6  Tln.  Wasser  und  in  3  Tln.  Alkohol  von   90  bis 
91  Proz.    Wasserfrei  schmilzt  es  bei  664^ 

Spezifisches  Gewicht  der  Jodnatriumlösung  bei  19,5^0   nach  Kremer»: 

Proz.  >laJ:       5  10         15  20  25  30  35  40  45  50 

Spez.  Gew.:  1,040  1,082    1,142     1,200     1,262     1,330     1,410     1,491    1,590     1,695 

Präfang.  Das  offizinelle  Jodnatrium  bilde  ein  weißes,  kristaliinisches, 
trockenes,  höchstens.  5  Proz.  Wasser  enthaltendes  Pulver,  welches  sich  in 
3  Tln.  Alkohol  mit  neutraler  oder  doch  nur  sehr  schwach  alkalischer  Be- 
aktion  löst.  Die  sonstige  Beinheit  ist  nach  den  unter  Kalium  jodatum  an- 
gegebenen Methoden. zu  konstatieren.  Durch  ein  Kobaltglas  oder  ein  Indigo- 
prisma betrachtet,  soll  die  durch  das  Salz  gelb  gefärbte  Flamme  gar  nicht 
oder  doch  nur  ganz  vorübergehend  rot  gefärbt  erscheinen:  Jodkalium. 

Die  quantitative  Bestimmung  des  Jodnatriums  im  käufliehen  Jodnatrium 
ist  entsprechend  der  des  Jodkaliums  auszuführen  (s.  oben).  1  com  Vio-Normal- 
Katriumthiosulfatlösung  entspricht  0,0150  g  NaJ. 

Jodammonium:  NH^J. 
Syn.:  Ammonium  jodatum^  Ammonit^m  hydrojodatum. 

Darstellung.  Das  Jodammonium  wird  am  geeignetsten  bereitet  durch 
Wechselzersetzung  von  Jodkalium  mit  Ammoniumsulfat.  Zu  diesem  Behufe 
vermischt  man  die  möglichst  konzentrierten  Lösungen  von  33  Tln.  trockenen 
Jodkaliums  und  18  Tln.  trockenen  Ammoniumsulfats,  fügt  dann  das  doppelte 
Volum  Alkohol  zu  und  läßt  das  Gemisch  24  Stunden  stehen  (Jacobsen): 

2KJ       +       (NH*)«80*       =       2NHV       +       K«80* 
Jodkalium      Ammoniumsulfat     Jodammonium     Kaliumsulfat. 
(332,2)  (132)  (290) 

Die  Lösung  des  gebildeten  Jodammoniums  ist  alsdann  von  dem  aus- 
geschiedenen Kaliumsulfat  abzuflltrieren  und  |im  Wasserbade  unter  Zusatz 
von  etwas  Ammoniakflössigkeit  zur  Kristallisation  oder  zur  Trockne  zu  ver- 
dampfen. 

Auch  durch  Auflösen  von  zerriebenem  Jod  in  frisch  bereiteter  Schwefel- 
ammoniumlösung (s.  dort)  und  Eindampfen  der  vom  ausgeschiedenen  Schwefel 
abfiltrierten  Flüssigkeit,  unter  zeitweiligem  Zxk^sXz  von  etwas  Salmiakgeist, 
läßt  sich  das  Jodammonium  darstellen  (Herzog): 

2J   •     +         (NH^)*S         =         2NH*J         +         S 
Jod  Ammoniumsulfid      Jodammonium        Schwefel. 

Eigenschaften.  Das  auf  die  eine  oder  auf  die  andere  Wei<*e  ge- 
wonnene Jodammonium  bildet  kleine  Würfel  vom  ppezif.  Gew.  2,498  oder 
ein  weißes,  kristallinisches,  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  lösliches  Pulver. 
Das  Salz  zerfließt  unter  Gelbfärbung  an  der  Luft. 

Es  werde  in  gut  verschlossenen  Gefäßen  aufbewahrt. 

Prüfung.  Das  zur  medizinischen  Anwendung  gelangende  Präparat  sei 
vollkommen  farblos.  Ein  gelb  gefärbtes  Salz  ist  zu  verwerfen.  Die  sonstige 
Reinheit  des  Präparates  ergibt  sich  durch  die  Flüchtigkeit,  sowie  die  leichte 
Löslichkeit  in  Wasser  und  Alkohol.  Die  übrige  Prüfung  des  Präparates  ist 
in  ähnlicher  Weise  auszuführen  wie  die  des  Jodkaliums. 

Das  bei  der  Aufbewahrung^  j^elb  gewordene  Jodammonium  kann  leicht 
in  folgender  Weise  regeneriert  werden :  Die  Lösung  des  betreffenden  Prä- 
parates werde  mit  frisch  bereitetem  ischwefelammonium  bis  zur  Farblosigkeit 
versetzt,    der  ausgeschiedene  Schwefel  abfiltriert   und    die   wässerige  Lösung, 
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□acb  Zusaiz  von  etwaa  AcomoniakfltBgigkeit,  rasch  im  WBsserbxde  zur TrnflluivJ 
verdampft. 

Jodlithium:  LiJ,  bildet  eio  wuLße^,  kriat&Uiiiischefl,  hjgroakopigcbe«, 
leicht  zersei.zliche8  Pulver,  welches  in  Wasser  und  in  Alkohol  leicht  lOslicb 
ilt>  Aas  sehr  konzentrierter  wässeriger  Lösung  kristallisiert  das  Jodlithjum 
in  farblosen,  zer&leD lieben  Nadeln:  LiJ  4~  SU'O.  Die  Darstellung  desaellien 
geschieht  ähnlich  der  des  Jodnatriums  oder  durch  Neutralisieren  von  fri^cb  J 
bweitWer,  farbloser  JodwaBseratoffisSure  mit  Lithiumcarbonat.  I 

Jodrubidium:  BbJ,  Dieses  in  der  jüngsten  Zeit  arzoeilivb  empfobleD» 
fialK  wird  technisch  ans  Rubidium alaun ,  welcher  aus  den  Hutterlaagen  der 
BtAüfuHer  Gblorkaliamfabrihatioa  durch  Zusatz  von  geaftttigter  Salialaan- 
liVsüng  gewonnen  werden  kann,  dargestellt.  Der  Rubidiumalaan;  Eb'AJ'(80')' 
■\-  24H'0,  wird  ta  diesem  Zwecke  mit  Caloiumhydroxyd  und  Jodcalciun  in 
wSnseriger  Lösung  gekocht  und  das  hierbei  gebildet«  Jodmbidium  duriA 
wiederholte  (JmkriHtallisation  gereinigt  (E.  u.  H.  Erdmaun): 

Kb'Al'(80')'  +  3Ca(0H)'  +  Ca.!*  =  2HbJ  +  4Ca80'  +  ÄJ'(OH)'. 
Das  Jndrubidium  bildet  iDftbestftndige,  farblose,  gläoEende.  wiirfelf&nnig« 
Kristalllf,  welche  sich  bei  Ib'C  in  O.AT  Tln.  Wasser  lösen.  Chlor  föhrc  dM 
Jodrnbidium  in  wässeriger  Lösung  (I  :  2,5)  in  das  in  Salzsäure  schwer  Ibh- 
lioba,  dunkelgelbe  Tafeln  bildende  Rubidiumjodoblorid:  QbJÜl*.  äbei 

Die  Beinheit  ies  Jodrubidiunis  ergibt  sich  in  ühnticher  Weise,  wie 
des  Jodkaliams.  Ein  geringer  Oebalt  an  Jodkalium  ist  nur  spektroskopiwdi  > 
naobweisbar;  ein  etwa»  gröBerer  Gehalt  wurde  sieb  durah  die  Ermittelnng ' 
de«  Jodgebaltes  (vgl.  B.  162)  ergeben  (KJ  enthält  76,46  Proz.  J,  RbJ  L-nt- 
hält  59,80  ProK.  J). 

4.     Fluoride. 

Die  Fluor  Verbindungen  der  Alkalimetalle  werden  dnrcb  Nentr&lisation 
der  Carbonate  oder  der  Hydroxyde  mit  FluQsäure  in  PlatingetäAen  bereitet. 
Die  wässerigen  Lösungen  der  AlkaliHu'iride  greifen  Olas  an. 

Fluorkalium:  KF.  WeiBes,  zerHieUliches ,  bisweilen  in  würfelartigen 
Kristallen  zu  eihaltendes  tialz.  Mit  Fl uorw assers tofi  verbindet  es  lieh  zu 
Fluorkalium-Fluorwasserstoff;  KF  +  HF,  welches  blätterige  Kri- 
stalle bildet,  die  leicht  in  reinem,  .icbwer  in  flußsäureh altigem  Wasser  IM- 
lieb  sind. 

Fluornatrinm:  NftF.  Würfelförmige,  in  25  Tln.  Wasser  lÖsUehe  Kri- 
stalle. Fluornatrium-FIuorwasserstoff:  NaF  -|-  HF,  bUdet  rhomboe- 
drische,  in  kaltem  Wasser  ziemlich  schwer  losliche  Kristalle. 

FInorammonium:  NH'F.  Kleine,  prismatische,  luftbeatändige  Kri- 
stalle, durch  Sublimation  eines  Gemenges  von  1  Tl.  NH'Cl  mit  3'/,  Tln. 
Flnomatrium  im  Platintiegel  zu  erhatten.  Beim  Eindampfen  der  wässerigen 
Lösung  resultiert  Fluorammonium-Fluorwasserstoff:  NH«F  -|-  HF, 
als  körn  ig- kristallinische,  in  feuchter  Luft  zertlieOliche  Masse.  Beide  Fluoride 
dienen  zum  AufschlieOen  von  Bilicaten ,  sowie  in  der  Spiritnsbrennerei  aU 
Zniatz  zur  Maische,  um  Buttersäure-  und  Milchsäuregärung  zu  verhüten. 
Die  Beinheit  des  Fluorammoniums  ergibt  sich  durch  die  vollständige  Flüch- 
tigkeit beim  Erhitzen  auf  dem  Platinblecb. 

Das  Fluorammonium  werde  in  üuttaperchatlaschtn  aufl>ewahrt. 
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c)  Sauerstoff  und  Sauerstoff-Wasserstoffverbindungen 

der  Alkalimetalle. 

1.    Oxyde. 

Die  normalen  Oxyde  der  fünf  Elemente  der  Gruppe  der  AlkalimetaUe 
sind  nach  der  allgemeinen  Formel  M'O  (M  =  einwertiges  AlkalimetaU)  zu- 
sammengesetzt. Im  reinen  Zustande  sind  dieselben  wenig  bekannt.  Sie 
entstehen  neben  Verbindungen  mit  höherem  Sauerstoffgehalte  —  Super- 
oxyden  —  beim  Erhitzen  der  Metalle  in  trockener  Luft  oder  im  trockenen 
Sauerstoff.  Sie  werden  femer  erhalten  durch  Erhitzen  der  Alkalinitrate  auf 
eine  sehr  hohe  Temperatur. 

Das  Kaliumoxyd:  K'O,  und  das  Katriumoxyd:  Na*0,  lassen  sich 
auch  darsteUen  durch  Erhitzen  der  Hydroxyde  mit  den  Metallen  in  äquiva- 
lenten Mengenverhältnissen  (Davy): 

KOH  -f-  K     =    K*0  +  H. 

Das  Kalium-  und  das  Natriumoxyd  bilden  graue,  über  Botglut  schmelz- 
bare Massen,  die  sich  mit  Wasser  unter  lebhafter  Wärmeentwickelung 
zu  Hydroxyden  verbinden.  Durch  Erhitzen  im  Wasserstoffstrome  werden 
Kalium-  und  Natriumoxyd  unter  Bildung  von  Metall  und  Hydroxyd  zer- 
setzt, z.  B. : 

K*0  +  H     =    K  -I-  KOH. 

Kohlenoxyd   führt   das    Natriumoxyd   bei    290   bis    310°  C    in    Natrium   und 
Natriumcarbonat ,   Kohlensäureanhydrid  bei  400^0  in  Natriumcarbonat  über. 

Von  den  Superoxyden  der  Alkalimetalle:  M*0'  (M  =  AlkalimetaU) 
findet  neuerdings  das  Natriumsuperoxyd:  Na'O*,  als  Bleich-  und  Oxy- 
dationsmittel Verwendung.  Dasselbe  wird  erhalten,  indem  man  Natrium 
in  Aluminiumgefäßen,  die  in  ein  eisernes  Bohr  eingeschoben  werden,  in 
einem  trockenen ,  kohlensäurefreien  Luftstrome  nicht  über  300*  C  bis  zur 
Gewichtskonstanz  erhitzt  (C astner).  Das  Natriumsuperoxyd  bildet  ein 
weißes  Pulver,  welches  schwerer  als  Natriumhydroxyd  schmilzt  und  erst  bei 
hoher  Temperatur  Sauerstoff  abgibt.  Auf  viele  organische  Substanzen  wirkt 
es  unter  Feuererscheinung  ein.  Bei  Glühhitze  wirkt  es  auf  anorganische  Stoffe 
als  energisches  Oxydationsmittel  (1  Tl.  Substanz,  2  Tle.  Na* CO*,  4  Tle. 
Na'O*);  das  Natriumsuperoxyd  läßt  sich  daher  mit  Vorteil  zur  Auf  Schließung 
des  Chromeisensteins,  sowie  zur  Überführung  von  Sulfiden  in  Sulfate  ver- 
wenden. 

In  Wasser  löst  sich  das  Natriumsuperoxyd  leicht  unter  Bildung  von 
W^asserstoffsuperoxyd  und  Entwickelung  von  Sauerstoff  zu  Natriumhydroxyd. 
Mit  Eiswasser  liefert  es  eine  Lösung  von  Natriumhydroxyd  und  Wasserstoff- 
superoxyd; aus  letzterer  läßt  sich  im  Exsikkator  bei  niedriger  Temperatur 
ein  Hydrat:  Na*0*  4"  8H*0,  in  Kristallen  erhalten.  Beim  Übergießen  mit 
einem  eiskalten  Gemisch  von  Alkohol  und  überschüssiger  konzentrierter 
Salzsäure  verwandelt  sich  das  Natriumsuperoxyd  in  ein  sandiges  Pulver: 
NaO*H  oder  Na — 0—0 — H,  welches  schon  bei  ganz  gelindem  Erwärmen 
Sauerstoff  abgibt. 
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Kalium-  Nutriiim-  Ämmonium- 

hydnijtyd  hydro.xyii  bylroxyd 

Die  Hydroiyde  der  Alkalimetalle  entsteben 
Wuaer  auf  die  Metalle  selbst,  eowie  von  Calci 
fajdroxyd  nuf  die  entapre  eben  den  Carbenfite  oder  Sulfate.  Auch  darok 
Llekti'olyse  der  wässerigen  Lönung  der  Chloride  lasaen  sich  aut«r 
geeigneten  Bedingungen  die  Alkallkjilroxjde  gewinnen.  Die  wiiss»- 
rigen  Losungen  der  Alialihydroiyde  zeigen  eine  aehr  weitgehend« 
lonisierang,  z.  B.:  EOH  zu  K',  OH';  dieaelben  wirken  daher,  inToIg« 
der  starken  Küuzentrution  der  OH'-Ioiien,  ale  sehr  starke  Basen  (vgL 
S.  114). 

Kaliumhfdroxyd:   KOH. 

Mclekulargewicht ;  68,1   i5ü,T*  H  —  I;  56,16  0  =  16). 

(In    100  Tln.,  K:  6B,71,  O:  28,*B,  H:    1,3U  oder  K'O:  8a,e&,  H'O:   16,0S.) 

Syn.:  Kuiiwn  hydricum.  Kali  cansticum,  Lapis  causticaa  ehirurgorum. 
Ealinmoxydhydrat,  Kali uinhyd rat,  Kalibydrat,  Ätzkali,  kaUBtisches  K«IL 

Oeaebichtlicbea.  Das  Kaliumhjdmxyd  tcheiat  ia  mehr  oder  minder 
reinem  Znitanda  schon  Im  B.  Jatrhundert  von  Ueber  durch  Kochen  von 
AsobenUBung  mit  Kalk  bereitet  worden  zu  bbiq.  Die  BeiuigunK  des  Ätzkaü« 
durch  Alkohol  lehrte  BerthoUet  17S3.  Nachdem  es  lungere  Zeit  als  ein 
Element  betrachWl  wonien  war,  wies  erstDavy  die  zttsammengesetile  Natur 
ilesaelbeu  nEioli,  indem  er  daraus  ISO"  das  Kalium  i.-^olierte. 

Darstellnng.  Der  gewöhnhche  Weg  der  Oewinnnng  von  Kalium- 
hydroxyd  im  kleinen  besteht  darin,  daß  man  Kaliumcarbonat  und  Xtz- 
kalk  bei  Gegenwart  einer  genügeuden  Menge  Wassers  in  Wechselwirkung 
treten  laßt: 

K'CO'        +         Ca(OH)'         ~         3K0H         +         CaCO" 
Kaliumcarbonat     Calciumhydroxyd     Kaliumhydroxyd  Calciumcarbonat. 
(138,2)  (74,1)  (112.2) 

Zu  diesem  Behüte  lasse  man  2  Tle.  guten  Ätzkatks  duroh  Befeuchten 
mit  wenig  Wasser  zerfallen,  rühre  danu  das  feine  Pulver  mit  tO  Tln.  Wasser 
zn  einem  gleichmäBigen  Brei  au  und  trage  denselben  in  kleinen  Portionen 
in  eine  Lbsung  von  3  Tln.  Kaliumcarbnnat  in  der  10-  bis  12fachen  Menge 
Wasser,  welche  man  in  einem  blanken  Niokelkessel  oder  in  einem  guDeisemen 
Grapen  zum  Sieden  erhitzt  hat,  ein.  Das  Gemisch  erhalte  man  alsdann  so 
lange  im  Kochen  —  5  bis  10  Miauten  — ,  bis  eine  herausgenommene  Probe 
der  Flüssigkeit,  nach  dem  Filtrieren,  beim  Eintropfen  in  verdünnte  Balmfinre 
kein  Aufbrausen  mehr  bewirkt-  Hierauf  koclie  man  die  Lauge  unter  Er- 
gänzung des  verdampfenden  Wassers  noch  eine  kurze  Zeit,  um  das  gebildete 
Calcinmcarbonat  kompakter  zu  machen.  Schlieülicli  lasse  man  die  Flüssift* 
keit  in  einer  angewärmten,  verschließbaren  Flasche  oder  in  dem  Kessel,  in 
dem  man  die  Operation  vorgenommen  hat,  absetzen.  Der  Kessel  ist  jedoch 
zu  diesem  Behufe  mit  einem  gut  schließeudeu  Deckel  zu  versehen.  Nach 
Verlauf  einiger  Stunden  ziehe  man  die  Lauge  mittels  eines  sogenannten  Gift* 
hebers  (Fig.  72,  S.  194)  klar  in   eine    Flnxche   ab,   rühre   den   zurückgeblie- 

')  Nur  Ia  L»iiD|f  bekannt. 
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benen  Bodensatz  nochmals  mit  siedendem  Wasser  an  oder  koche  ihn  damit 
auf,  lasse  wiederum  absetzen  und  ziehe  alsdann  diese  zweite  schwächere 
Lauge  ebenfalls  klar  ab. 

Je  nach  der  Beinheit,  welche  das  darzustellende  Kaliumhydroxyd  er- 
langen soll,  wird  man  entweder  rohes,  gereinigtes  oder  gauz  reines  Kalium- 
carbonat  anwenden.  In  letzterem  Falle  benutze  man  an  Stelle  des  gewöhn- 
lichen Ätzkalkes  gebrannten  Marmor.  Zur  Darstellung  von  reinerKalilauge 
wasche  man  das  aus  gebranntem  Harmor,  oder  eventuell  auch  aus  Ätzkalk 
dargestellte  Calciumhydroxyd  vor  der  Anwendung  mit  Wasser  aus,  bis  im 
Fütrate  weder  Chlor  noch  Schwefelsäure  mehr  nachweisbar  ist.  Auch  zur 
Bereitung  des  LiqtMr  Kali  eaustici,  PKarm.  germ.f  Ed.  IV,  ist  reines  Kalium- 
carbonat  und  ausgewaschenes  Caloiumhydroxyd  zu  verwenden. 

Die  Lösung  des  Kaliumcarbonats  darf  in  10  bis  12  Tln.  Wasser  nicht 
mehr  als  1  Tl.  K* CO'  enthalten,  weil  anderenfalls,  infolge  der  unter  diesen 
Bedingungen  eintretenden  starken  Konzentration  der  OH'-Ionen  des  gebil- 
deten Kaliumhydroxyds ,  die  Löslichkeit  des  Calciumhydrozyds  und  die  da- 
mit verbundene  Ionisierung  desselben  zu  Ca"  und  2  09^  derartig  yennindert 
wird,  daß -eine  weitere  Einwirkung  auf  die  Ionen  des  Kaliumoarbonilts  2K', 
CO*''  aufhört,  bzw.  eine  Bückzersetzung  zwischen  dem  gebildeten  Kalium- 
hydroxyd und  dem  Calciumcarbonat  eintritt: 

2K0H  +  CaCO»    =    K*CO»  -|-  Ca(OH)*. 

Da  die  Lauge  mit  großer  Begierde  Kohlensäure  anzieht,  so  ist  sie  bei 
dem  Absetzenlassen  sorgfältig  zu  verschließen,  aus  demselben  Giimde  sind 
Filtrationen  derselben  möglichst  zu  vermeiden. 

lAquor  Kali  causHcL  Die  in  der  beschriebenen  Weise  dargestellte 
verdünnte  Kalilauge  werde  noch  behufs  weiterer  Konzentration  in  einem 
blanken  eisernen,  oder  besser  in  einem  Nickelkessel  möglichst  schnell  so 
weit  eingedampft,  bis  eine  erkaltete  Probe  derselben  das  gewünschte  spezi- 
fische Gewicht  besitzt.  Man  lasse  hierauf  die  Lauge  etwas  erkalten  und 
gieße  sie  dann  in  eine  gut  verschließbare,  vorher  genügend  angewärmte 
Flasche.  Die  so  gewonnene  konzentrierte  Lauge  ist  hierauf  einige  Tage 
lang  an  einem  kühlen  Orte  aufzubewahren ,  um  hierdurch  eine  vollständige 
IQärung  derselben  zu  bewirken.  Schließlich  bringe  man  die  Lauge  durch 
klares  Abgießen  oder  mittels  eines  Gifthebers  in  die  dazu  bestimmten  Gefäße, 
welche  durch  Kautschukstopfen  oder  durch  Glasstopfen,  die  mit  Paraffin 
überzogen  werden,  gut  zu  verschließen  sind* 

£ine  derartig  bereitete  Lösung  von  Kaliumhydroxyd  ist  als  Liquor 
kali  caustici  im  Gebrauch.  Die  Kalilauge  der  Pharm,  germ.,  Ed.  /F, 
soll  eine  klare,  farblose  oder  doch  nur  sehr  wenig  gelblich  gefärbte, 
stark  ätzende  Flüssigkeit  bilden  vom  spezif .  Gew.  1,138  bis  1,140,  ent- 
sprechend einem  Gehalt  von  15  Tln.  festen  Kaliumhydroxyds:  KOH, 
in  100  Tln.  der  Lauge. 

KeUi  causticutn  siccum.  Um  die  Auflösung  des  Kaliumhydroxyds 
in  festes,  trockenes  Atzkali,  Kali  causticum  aiceuiHf  zu  verwandeln,  dampfe 
man  dieselbe  in  einem  Silberkensel  unter  Umrühren  mit  einem  SUberspatel 
so  weit  ein ,  bis  ein  herausgenommener  Tropfen  auf  kaltem  Porzellan  zu 
einer  bröckeligen  Masse  erstarrt.  Man  nehme  alsdann  den  Bilberkessel  vom 
Feuer  ab,  rühre  den  Inhalt  um,  bis  er  erstarrt  ist,  und  fülle  das  auf  diese 
Weise  resultierende  grobe  Pulver  sofort  in  wohl  verschließbare,  trockene, 
zuvor  etwas  erwärmte  Gefäße  ein. 

Das  derartig  dargestellte  Präparat :  Kali  causticum  siccuvt,  int  ein  weißes, 
grobkörniges  Pulver,  welches  noch  15  bis  20  Proz.  Wasser  enthält. 
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hall  ratMtieum  fUsum  offiHnaie.    Zur  Darstellung  de»  araneilkll 

Rugewt uiletrsn  Atzkalu  wii-d  die  kinie  Kalilauge  auf  freiem  Feuer  so  wtit 
eingedampft     bi»   ein   heraUBfcenonuuinT  Tropfen  <ier  öligen  Fläreiffkeil 

kaltem  Porzellan  uifurt 
KU  einer  hai-ten,  krinUlli- 
nischeo  Maase  entnrrt. 
Hierauf  gieOe  mnn 
FlÜEsiükeit  in  eis 
iuneu  verfilberte  Formes 
(Fig.  142)  oder  auf  ein* 
vr<T*ilberte  Eiseii  platte  ant 
imil  bringe  ä»t  erstarrt* 
Kaliliydrat  «ofort 
'  trockene ,  warme  Oe( 
Das  Eindamprea  der  Kali- 
lauge kann  bis  lu 
KonientratioQ  von 
:<5Prox.  in  einem  blankon 
ei»emeu  Kessel  geaehelien, 
dns  wcjtire  i  inilatupfen  muH  dngegau  in  emem  Silberkeasel  j;ur  Ausführung 
gsUngen 

Das  ha})  taitsticum  fusum  nffictnalr  bildet  weiße,  schwei-  zerbrecb' 
liebe  kristallinische  Stücke  ixler  C^täbchen  mit  ki'iatitUiiiischem  Bracb& 
Diisselbe  entb&ll  noch  8  hw  1 U  Proz  Waaser ;  es  zeigt  sonst  im 
weeentlichen  die  EigeDBch&ften  des  wusaarfreieu  EalihfdratH  fa.  S.  669). 
Kali  eaitatieum  fuaum  verut».  Dan  reine,  wasserfreie  Ealtnm- 
hydrnxjd  «ird  -rh  ilt-o  wenn  lUi  Lindini]  fen  dei- KHÜlauge  im  SilberkesBel 
so  weit  futtgesctzC    Hird ,    bis  der  Inhalt  des  Keaaala  bei  einer  der  GIöLIiUeb 

nahen  Temperatur  ölailig  ruhig  sohmilzt  und  weilte,  fttzende  Dftmpfe  Ton 
Kaliumbfdroxyd  aUHzUftolieu  beginnt.  Bei  diesem  Eindampfen  findet  keine 
Aosscheidung  von  festem  Kalibydrnt  statt,  vielmehr  bleibt  die  Masse  unter 
fortwährender  Krböhung  ibrfü  Siedepunktes  stets  flüssig,  bis  scblieBlioh 
reines,  t^esctairiolzenes  KOH  zurückbleibt-  Die  auf  diese  Weise  erhaltene, 
WRSserfreie,  feurig  flüssige  Masse  kann  aNdiinn  auf  eine  versilberte  Bisenplatta 
ausge^ücsen  uud  die  Masse  nacli  demKrkalien  in  Stücke  zereohlagea  werden. 
Über  die  Eigenschaften  des  reiuen  Kalihydmts  s.  S.  569.  Die  Bilbemen  Eessel 
werden  bei  der  Darstellung  des  wasserfreien ,  geschmolzenen  Kalihydrata  er- 
heblich angegriffen. 

Reinigung  des  käuflichen  \tzk  itio  Das  in  vorstehender  Weise 
bereilete  K,)liumh}droKjd  enthiLlt  wenn  ei  iiitht  aus  remem  Kaliumcarbonat 
uud  gebianntem  Marmor  oder  sorgf.»ltiB  lu-.tewMchenem  Calciumhjdroiyd 
(siehe  ^  ab7)  bereitet  wurde,  neben  klein'>n  SIengen  von  Kalmmcarbonat  — 
letzleres  ist  auch  in  dem  reinen  Prapirile  enthalten  —  je  nach  der  Be- 
schaffenheit der  zur  Darstellung  angeueideten  Materialien  noch  grSBere 
oder  genngerp  Mengen  von  Chlorkalium  KaiiumBulfnt  Kahumsilicat ,  Ton- 
erde  tuen    und  Manganhjdrnxjd 

lfm  das  Kdüunibydroxyd  >on  diesen  \  erunremigunaen  möglichst  zu 
befreien,  übergieße  man  in  einer  Ha'che  1  Tl  Kali  eousdcwm  aireum  oder 
besser  KaU  caaaUtam  fwum  affictnaU  mit  -l  bii  4  Tin  Alkohol  von  »5  bis 
96  Proz  und  la<se  die  duieh  hauR^ei  Umachutteln  bewiikte  Lösung  einig« 
Zeit  absetzen  Ls  bilden  sich  hierbei  7uei  '■chii.iblen  von  denen  die  untere 
wa'serige  Sihicht   die   als  Verunreinigungeu   beigemengten   Salüe ,    diu    obere 
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alkoholische  Schicht  dagegen  das  Kaliumhydroxyd  mit  nur  noch  sehr  kleinen 
Mengen  von  Chlorkalium  und  Kaliumsilicat  enthält.  Die  obere  klare  Schicht 
ist  sodann  mittels  eines  Gifthebers  von  der  unteren  zu  trennen,  durch  Destil- 
lation von  der  größten  Menge  des  Alkohols  zu  befreien  und  schließlich  im 
Silberkessel  bis  zum  ruhigen  Schmelzen  zu  erhitzen :  Kali  eausticum  alkohole 
depuratum 

100  Tle.  reines  Kaliumcarbonat  liefern  der  Theorie  nach  81.18  Tle.  reines 
Kalihydrat  oder  544  Tle.  Liquor  ktüi  caustici  von  15  Proz.: 

K«C0':2K0H  =   100  :r;     x  =  81,18. 
138,2         112,2 

In  praxi  wird  die  Ausbeute  wohl  kaum  mehr  als  66  Tle.  reinen  Kalium- 
bydroxyds  oder  .440  Tle.  offizineller  Kalilauge  von  15  Proz.  betragen. 

Eine  sehr  reine  Kalilauge  wird  erhalten  durch  Wechselwirkung  von 
reinem  Kaliumsulfat  mit  reinem  Baryumhydroxyd : 

K'SO^     -\-     [Ba(0H)«-|-8H«0]     =     2K0H  +   8H*0     -f    BaSO* 
Kaliumsulfat        Baryumhydroxyd  (112,2)  Baryumsulfat. 

(174,2)  (315,4) 

Zu  diesem  Zwecke  erhitze  man  eine  Lösung  von  10  Tln.  Kaliumsulfat 
in  100  bis  120  Tln.  Wasser  in  einem  blanken  eisernen  Kessel  zum  Kochen, 
trage  in  die  siedende  Flüssigkeit  eine  Lösung  von  18  Tln.  kristallisierten 
Bar>'thydrats  in  70  bis  80  Tln.  heißen  Wassers  (unfiltriert)  ein  und  füge 
dann  noch  tropfenweise  so  viel  Barytwasser  zu,  bis  ein  geringer  Überschuß 
von  Baryumhydroxyd  vorhanden  ist,  mitbin  eine  Probe  der  filtrierten  Flüssig- 
keit nach  dem  Übersättigen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  nicht  sofort, 
sondern  erst  nach  einigen  Sekunden  eine- schwache  Trübung  zeigt.  Hierauf 
lasse  man  die  Mischung  gut  bedeckt  absetzen  und  verfahre,  wie  oben  erörtert 
ist.  Der  geringe  Überschuß  von  Baryumhydroxyd  wird  beim  Absetzenlassen 
und  Eindampfen  der  Lauge  als  Baryumearbonat  abgeschieden. 

Die  technische  Darstellung  des  Kaliumhydroxyds  gelangt  gegen- 
wärtig fast  nur  durch  Elektrolyse  wässeriger  Chlorkaliunilösung  zur  Aus- 
führung (s.  S.  233). 

Bei  der  Elektrolyse  der  Cblorkaliumlösung  läßt  man  den  Strom  so  lange 
darauf  einwirken,  bis  sich  etwa  10  bis  15  Proz.  Kalihydrat  gebildet  hat. 
Diese  Lauge  wird  alsdann  bis  zu  einer  Konzentration  von  50  Proz.  eingedampft 
und  hierauf  abgekühlt,  wodurch  das  beigemengte  Chlorkalium  bis  auf  etwa 
0,6  Proz.  zur  Abscheidung  gelangt.  Die  geklärte  Lauge  wird  hierauf  entweder 
direkt  als  solche  in  den  Handel  gebracht  oder  durch  weiteres  Eindampfen 
in  Silberkesseln  in  festes,  8  bis  10  Proz.  Wasser  enthaltendes  Ätzkali  über- 
geführt (s.  oben). 

Wird  die  Elektrolyse  der  Chlorkaliumlösung  (nach  Castner,  Kellner) 
unter  Anwendung  einer  Quecksilberkathode,  wobei  das  Diaphragma  entbehr- 
lich ist,  ausgeführt,  so  bildet  sich  am  negativen  Pol  reines  Kalium amalgam. 
Letzteres  wird  alsdann  in  besonderen  Gefäßen  durch  Wa-sser,  unter  Regene- 
ration des  Quecksilbers,  in  sehr  reines  Kaliumhydroxyd  verwandelt. 

Eigenschaften.  Das  reine,  wasserfreie  Kaliumhydroxyd  bildet 
eine  weiße,  kristallinische,  spröde  Masse  von  faserig  -  kristallinischem 
Bruch.  Bei  schwacher  Rotglut  schmilzt  dasselbe  zu  einer  farblosen, 
ölartig  fließenden  Masse,  welche  bei  starker  Rotglut  sich  in  geringer 
Menge  in  weißen,  ätzenden  Dämpfen  unzersetzt  verflüchtigt.  Bei 
Weißgluthitze  zerfällt  das  Kaliumhydroxyd  in  Kalium,  Sauerstoff  und 
Wasserstoff.    Das  spezifische  Gewicht  des  Kaliumhydroxyds  beträgt  2,05. 


Bfim  Aufbewahren  an  der  Lutt  Kiaht  oe  mit  Begiei-de  Wasser  und 
Koblenauiireanhyilrid  an  und  zerflieüt  infolgedeBSen  allmählich  zu  einem 
Liquidum.  wplchei<  Knliiimcarboust  lu  Lösung  enthält  In  Wasser  und 
in  Alkohol  löat  aioh  das  Kaliumhydroxyd  mit  großer  Leichtigkeit  und 
unter  starker  Erwärmung  auf;  wenig  löalich  ist  dasselbe  in  All 
Eine  im  Verhältnis  von  1  : 6  Ltreitete  alkoholiHch»  LüBung  von  Kaliu 
hydi-oxyd  war  früher  iils  Titidura  hdina  im  Gebrauch.  LetEtere  nim 
mit  der  Zeit  eine  bniune  Farbe  hu,  indem  das  Kaliumhydroxyd  bei 
Gegenwart  von  Luft  zfrsftzond  auf  den  Alkohol,  unter  BilduQK  * 
Essigsaure,  Aldehyd,  A!dfhydhar7  usw.,  einwirkt.  Ein  Teil  Kalium- 
hydroxyd  bedarf  zur  Lösung  nur  einea  halben  Teiles  kalten  Waasers. 

Aus   »ehr   konzentrierter   wässeriger   Kalüuuge   scheiden   sich    btü 
niederer  Temperatur  Tafeln  oder  Oktaeder  ab.  denen  die  Formel  KUH 
-|-  2K^0  zukommt    Auch  mit  Metiiyl-  und  Äthylalkohol  vereinigt  «cb 
das  Kaliumhydrosyd  zu  kristallisierbaren  Verbindungen.     Die  Lösungen 
des  Kaliumhydroxyds  wii'ken  ebenau  wie  die  feste  Verbindung  iiu  höcb- 
iten  Grade  ätzend.      Sogüj'  in  sehr   verdöuutem  Zustande  besitzt  dl«  I 
Kalilauge   noch   einen   Atzenden,    laugonhaften   Geschmack.      Die    Haut  | 
wird  durch  Kalilauge  schlüpfrig   gemacht,    indem  sich  die  Epidermii  I 
auflöst     In  gleicher  Weise  wirkt  das  Kali umhydrozyd,  sowohl  im  festen 
als  auch   im  gelüsten  Zustande,  uuf   alle  Eiweißstoffe  ein.      Auf   dies 
Verbalten  beruht  die  Anwendung  desselben  zum  Ätzen. 

Dm  Kali  umhydrozyd  ist  eine  starke  Baae,  welche  imstande  ist, 
aieh  «elbst  mit  den  Bchwachsten  Säuren,  unter  Uildung  tou  Wasser, 
zu  Sulxen  zu  vereini^'e"-  Verr.iünnfc  Löoungpu  bläuen  noch  rotea 
Lackmuspapier,  bräunen  den  Farbstoff  der  Curoumaworzel  and  firben 
Veilchensaft  griin.  Die  Lösungen  der  Erd-  und  Scbwermetallsalze 
werden  durch  Kaliumhydroxyd  unter  Abs chei düng  der  betrefienden 
Hydroxyde  und  Bildung  von  Alkalisalz  zerlegt,  z.  B. : 
MgSO'  +  2K0H  —  Mg(OH)'  +  K'SO' 
CuCl*  +  SKOH  =  (;u(OH)'  +  2K01. 

Fette  und  fette  öle  bilden  bei  der  Behandlang  mit  Ealiumhydr- 
oxyd  Seifen  ond  werden  infolgedessen  in  Wasser  löslich. 

Anwendung.  Das  Kaliumhydroxyd  findet  Verwendung  in  der 
analytischen  Chemie  (zur  Kohlen s&ureabsorption ,  zur  Salpetcrsäara- 
bestimmung  usw.) ,  sowie  in  der  Technik  zur  Darstellung  dar  Ozal- 
sänre.  der  Schmierseifen,  zum  Büken  leinener  und  baumwolleuei-  Ge- 
spinste usw.  Zu  letzteren  Zwecken  dient  bäußg  eine  direkt  aus  Holzasche 
dnrch  Einwirkung  von  Ätzkalk  bereitete  Lange. 

Prüfung. 

a)  Kali  causlicum  ;'n«Hm. 

Das  Präparat  sei  vollkommen  weiQ  um)  tr^icken.  1  Tl.  des  Kalibydrat« 
liefere  mit  S  Tln.  Waaier  eine  klare  UHUng.  Mischt  man  dieselbe  mit  der 
vierfachen  Menge  Alkohol,  ao  darf  sich  nur  eine  sehr  geringe  Menge  einer 
wftsserigeii  Schicht  oder  eines  khiitaUiniscbeD  Nietlersclilages  —  Chlorkalium, 
KatiumBulfat  uiw.  —  am  Boden  des  OetäßtiH  alisondern. 
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Kaliamcarbonat.  Die  wässerige  Lösung  des  Kalihydrats  (1:2)  ver- 
aplaiwe  beim  Eintröpfeln  in  überschüssige«  verdünnte  Salpetersäure  nur  eine 
sehr  geringe  Entwickelung  von  Kohlensäureanhydrid.  Es  enthalte  mindestens 
90  Proz.  K0^.  Wird  die  Lösung  von  1  g  Kalihydrat  in  lOccm  Wasser  mit 
25ocm  Kalk  Wasser  gekocht  und  hierauf  filtriert,  so  darf  das  Filtrat  beim 
£ingieilen  in  überschüssige  Salpetersäure  keine  Gasblasen  mehr  entwickeln 
(b.  unten). 

Die  mit  Salpetersäure  übersättigte  Lösung  (1 :  20)  gebe  auf  Zusatz  von 
Sübemitratlösung  nur  eine  schwache  Trübung  —  Chlorkalium  — ;  ebenso 
werde  die  mit  Salzsäure  sauer  gemachte  Lösung  (1 :  20)  durch  Chlor bary um- 
lösung  sofort  nicht  verändert  und  auch  nach  fünf  Minuten  nm*  sehr  wenig 
getrübt  —  Kaliumsulfat  — ,  durch  Schwefelwasserstoffwasser  dagegen  gar 
nicht  verändert  —  Kupfer-,  Blei-,  Arsenverbindungen. 

Schwefelammonium  veranlasse  in  der  Lösung  (l :  20)  nur  eine  schwache 
Grun^bung  —  Eisen.  Verdünnte  Schwefelsäure  im  UberschuU  zugesetzt, 
rufe  auch  nach  längerem  Stehen  keine  Trübung  hervor  —  Baryumhydr- 
oxyd.  Mit  Salzsäure  übersättigt  und  dann  mit  Ammoniak  in  geringem 
Überschuß  versetzt,  scheide  sich  aus  der  wässerigen  Lösung  des  Kalihydrats 
(1:20)  kein  oder  doch  nur  sehr  wenig  Aluminiumhydroxyd  (meist  erst 
bei  längerem  Stehen)  aus. 

Kaliumnitrat.  Ein  Teil  der  Auflösung  (1:2)  werde  mit  verdünnter 
Schwefelsäure  übersättigt,  mit  einem  gleichen  Volum  konzentrierter  Schwefel- 
säure gemischt  und  die  heiße  Mischung  mit  Eisen vitriollösung  überschiebtet: 
es  zeige  sich  keine  gefärbte  Zone. 

Zur  Bestimmung  des  Gehalts  an  K  0  H  wäge  man  etwa  5  g  einer  Durch- 
schnittsprobe genau  in  einem  verschlossenen  Wägegläschen  ab,  bringe  diese 
Menge  in  einen  250  ccm-Kolben ,  löse  sie  in  Wasser  und  fülle  die  Lösung  zu 
250  ccm  auf.  Von  dieser  Lösung  verwende  man  50  ccm  zur  Titration  mit 
Normal-Salzsäure  (s.  unten), 
b)  Liquor  kali  causiiei. 

Die  Prüfung  des  Liquor  kali  cauatici  ist  in  gleicher  Weise  wie  die  des 
festen  Kaliumhydroxyds  zu  bewirken.  Derselbe  sei  klar  und  farblos  oder 
doch  nur  sehr  wenig  gelblich  gefärbt  und  besitze  ein  spezifisches  Gewicht 
von  1,138  bis  1,140,  entsprechend  einem  Gehalt  von  15  Proz.  KOH. 

Mit  dem  vierfachen  Volum  Kalkwasser  gekocht,  soll  der  Liquor  ein 
Filtrat  liefern,  welches,  in  überschüssige  Salpetersäure  gegossen,  nicht  auf- 
braust. Ein  Gehalt  von  etwa  1  Proz.  K*CO'*  ist  somit  zulässig;  ein  größerer 
Gehalt  an  K'CO'  würde  sich  nach  obiger  Behandlung  durch  Entwickelung 
von  CO*  zu  erkennen  geben. 

Soll  der  Gehalt  einer  Kalilauge  an  festem  Kaliumhydroxyd  bt?stimmt 
werden,  so  kann  dies  bei  einem  reinen  Präparat  durch  die  Ermittelung  des 
spezifischen  Gewichtes,  unter  Berücksichtigung  nachstehender  Tabelle,  ge- 
schehen. In  der  gewöhnlichen,  mehr  oder  minder  unreinen  Kalilauge  ist 
der  Gehalt  auf  diese  Weise  jedoch  nur  annähernd  zu  bestimmen.  Genauere 
Resultate  liefert  die  maßanalytische  Bestimmung. 

Zu  diesem  Behufe  wäge  man  sich  in  einem  verschlossenen  Wägegläschen 
von  der  zu  prüfenden  Lauge,  je  nach  der  Konzentration  derselben,  7,5  bis 
15  g  ab,  gieße  diese  genau  gewogene  Menge  in  einen  250  ccm -Kolben,  spüle 
das  Wägeglas  wiederholt  mit  Wasser  nach  und  verdünne  schließlich  das 
Ganze  genau  auf  250  ccm ;  oder  man  messe  sich  10  ccm  von  der  zu  prüfenden 
Lauge  ab,  rechne  dieselben  nach  dem  spezifischen  Gewicht  auf  Gramme  um 
(10  ccm  vom  spezif.  (iew.  1,138  =  11,38  g)  und  verdünne  mit  Wasser  zu 
250  ccm  (L). 


»2 


Prätang  der  KAtilaugs. 


Von  disBer  gleichmäBig  f^einischten  Fläünigkeii  mpcBe  itinn  nUdanu  vet-' 
mitteltt  ainer  Pipette  SOccin  genau  ab,  bringe  dieselb*n  in  dne  KucbSkioJit- 
{«.  8,  163),  füge  einige  Tropfen  Phenol phtalelnlBBUng  (l  :  IM)  KU  und  las«* 
KUH  einer  Bürette  Nonnsl-Sslzsäure  im  ÜbevmsliuU  ituflleDen.  Hierauf  erbiu« 
man  die  Mischung  mit  aufgelegtem  Ubrglnse  zum  Kochen,  erhalte  sie  einige 
Minuten  darin  und  lasse  dann  eu  der  etnas  erkalteten,  farbloiea  Flüesigkeil 
tropfenweiae  so  viel  Normal-Kalilauge  zuflieQen,  bis  die  Mischung,  gegen 
mnen  weißen  Untergrund  betraohlet.  eine  bleibende  Kosafärbung  angenommen 
hat.  Da  1  ecm  Kormal-Kntilauge  1  ecm  Normal -t^nlzsänre  Nättjgt  (■.  8.  SSB), 
HO  find  imr  die  zur  Rütk  titrat  in  n  verbrauchten  Cubikcentimeter  Nnrmal- 
Kalilauge  von  dem  angewendeten  Quantum  Normal- Salzsäure  abzuziehen,  um 
direkt  die  Zahl  der  Uubikcentimeter  Normal -tJatzsHure  zu  ermitteln,  welche 
zur  Sättigung  des  in  jenen  60  ecm  Lftsuiig  vorhanden  gewesenen  Kalihjdrab 
Ttnrd erlieh  waren. 

Beispiel.  Angenommen,  es  Beian  10  cum  Kalilauge  vom  apezit.  Gew. 
|,14u  ^  ll,4Ug  angewendet,  diese  auf  SSOccm  verdünnt  und  hiervon  SOccm 
abgemessen  worden.  Letztere  seien  dann  mit  15  ccm  Normal-Salzsäure  gekocht 
worden  und  zur  Röcktitration  des  BAureüberschuiwes  üfi  ccm  Normal-Kalilauge 
erforderlich  gewesen.  Da  1  ocm  Normal-Kalilauge,  wie  erwähnt,  1  com  Normal- 
Salzsäure  Bättigl.,  »0  waren  zur  Neutralisation  des  in  den  angewendeten 
SO  ecm  Kalilösung  enthaltenen  KOU  erforderlich  15  —  3,9  t=  6,1  ccni  Nomial- 


SnlzsAure. 
Nach  I 

aer  Gleichung : 

HCl  +  KOH  ^  KCl  +  H'O 
(3i,S)       (S6,l) 

Noi-mal-Balz 

36,5  Tle.  HCl  68,1  Tln.  KOH;    U,03«5g 
»üure   (HiOOccm   —   36,.S  g   HCl)   eothsitei 

iiithalteu  sind,  werden  xoniit 
o,05filg  KOH  Büttippii.  «.loeni  Nrjrmal-filfttz-Hure,  welcbr-  zur  SättiE;ung  der 
angewendeten  äU  ccm  Kalilösung  erforderlich  waren,  werden  daher  6,1  X  0.0581 
-^  U,342S1  g  KOH  entsprechen.  Die  zur  Titration  angewendeten  50  ccm 
Kalilösung  enthalten  somit  0,34221  g  KOH;  250ccm  =  11,4g  der  la  be- 
Btimmenden  Kalilauge  daher  1,71 105  g  KOH,  entsprechend  15,01  Proz.  KOH: 


11,4 


1105  =    1 


ia,oi. 


Die  Menge  von  Normaläalzsäure,  welche  zur  Sättigung  des  in  obigen 
5u  ccm  Kalilösung  enthaltenen  Kalibydrats  erforderlich  ist  (in  obigem  Bei- 
spiel 6,1  ccm),  lallt  sich  auch  durch  direkte  Titration  mit  Normal  -  Balzs&iu«, 
und  zwar  ohne  Sede  Erwärmung,  ermitteln,  wenn  man  als  Indikator  einige 
Tropfen  Dimethylamidooiobensollösung  (1:200)  anwendet.  Die  Endrttaktion 
.  macht  sich  hierltei  durch  einen  Übergang  aus  Blaß-Zitronengelb  in  Nelhenrot 
bemerkbar  (vgl,  Pottasche). 

Obige  Bestimmungen  ergeben  jedoch  nur  den  «ehalt  des  Kalibydrat* 
bzw.  der  Kalilauge  an  KOH+K'CO",  ausgedrückt  als  Prozente  KOH,  ein 
Beraltat,  welches  jedoch  in  den  meisten  Fällen  für  die  Praxis  genügt. 

Will  man  die  Menge  des  wirklich  vorhandenen  Atzkalis:  KOH,  ermit- 
teln, so  versetze  man  50  ccm  obiger  Lösung  (L)  mit  ho  viel  reiner  Chlor- 
barj'umlösung,  als  noch  eine  Ausscheidung  von  Barjumcarbonat  erfolgt,  füge 
der  Mischung  einige  Tropfen  Phenolphtaleinlösung  zu  und  titriere,  ohne  auf 
das  entstandene  Baryumcarbonat  Rücksicht  zu  nehmen,  unter  starkem  Um- 
schwenken mit  Normal- Salzsäure  bis  zum  vollständigen  Verschwinden  der 
Rotfärbung.  Jedes  Cubikcentimeter  der  hierzu  verbrauchten  Normal-Sal«- 
aäure  entspricht  0,0561g  KOH,  vgl.  Soda. 


Normal-Kalilauge. 
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Spezifisches  Gewicht  der  Kalilauge  bei  verschiedenem  Gehalt 
an  KOH,  Temperatur  15*0,  nach  Pickering. 


Proz. 

Spezifisches 

Proz. 

Spezifisches 

Proz. 

Spezifisches 

Proz. 

Spezifisches 

KOH 

Gewicht 

KOH 

Gewicht 

KOH 

Gewicht 

KOH 
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46 

1,46733 
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1,07302 
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1,19837 

34 

1,33313 

47 

1,47896 
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22 

1,20834 

35 

1,34396 

48 

1,49067 

10 

1,09183 

23 

1,21838 

36 

1,35485 

49 

1,50245 

11 

1,10127 

24 

1,22849 

37 

1,36586 

50 

1,51430 

12 

1,11076 

25 

1,23866 

38 

1,37686 

51 

1,52622 

13 

1,12031 

26 

1,24888 

39 

1,38793 

52 

1 ,53822 

Normal  -  Kalilauge. 

Liquor  Kalii  hydrici  volumetricus. 

Als  Normal- Kalilauge  bezeichnet  man  eine  wässerige  Lösang  von 
56,1g  Kaliumhydroxyd:  KOH,  zu  1000 com. 

Darstellung.  Zur  Bereitung  der  Normal  -  Kalilauge  löse  man  62  bis 
65  g  möglichst  chlorfreien  Kalihydrats  in  Wasser  zu  1000  ccm  auf  oder  ver- 
dünne 400  ccm  der  offizineilen  Kalilauge  (von  15  Proz.  KOH)  zu  1000  com 
und  versetze  diese  Lösung  in  einem  verschließbaren  Gefäß  vorsichtig  mit 
so  viel  kalt  gesättigten  Barytwassers  (1:20),  als  noch  eine  Trübung  von  aus- 
geschiedenem Bar^'umcarbonat  und  -sulfat  entsteht.  Die  Mischung  lasse  man 
hierauf  gut  verschlossen  absetzen,  gieße  die  klare  Flüssigkeit  von  dem  Boden- 
satz ab  und  filtriere  die  letzten  Anteile  durch  ein  gut  bedecktes  Filter. 

Die  auf  diese  Weise  dargestellte,  klare,  möglichst  kohlensäurefreie  Kali- 
lösung ist  gegen  Oxalsäurelösung  einzustellen.  Zu  diesem  Zwecke  löse  man 
6,3g  chemisch  reiner  (vollständig  flüchtiger),  zerriebener  und  zwischen 
Fließpapier  gepreßter,  lufttrockener,  kristallisierter  Oxalsäure:  C*H'0* 
-f-  2H"0,  zu  250  ccm  auf,  messe  von  dieser  Lösung  mittels  einer  Pipette 
25  ccm  =  0,63  g  C*H*0*  -|-  2H*0  ab,  füge  etwa  25  ccm  Wasser  und  einige 
Tropfen  Phenolphtaleinlösung  (1:100)  zu  und  lasse  aus  einer  Bürette  unter 
Umschwenken  so  viel  von  der  einzustellenden  Kalilösung  zufließen,  bis,  gegen 
einen  weißen  Untergrund  betrachtet,  eine  bleibende  Blaß-Bosafärbung  ein- 
tritt.    Da  nach  der  Gleichung: 

(C*H*0*  +  2H*0)  -h  2K0H  =  C*K*0*  +  4H«0 
(126)  (112,2) 

126  Tle.  Oxalsäure  112,2  Tle.  Kalibydrat  sättigen,  so  werden  die  0,63  g  Oxal- 
säure, welche  in  den  angewendeten  25  ccm  obiger  Oxalsäurelösung  enthalten 
sind,  0,561g  Kalihydrat  neutralisieren.  Wäre  die  einzustellende  Kalilösung 
bereits  normal,  d.  h.  enthielte  sie  56,1  g  KOH  im  Liter,  so  würden  jene 
0,561  g  KOH  in  10  ccm  derselben  enthalten  sein,  es  würden  also  dann  10  ccm 
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obiger  Ox&lsäurelSsttQg  genku  luccm  äer  Kslilösung  zur  N'eatrslii&tioii  i> 
fordern.  Da  jedoch  die  nach  »higen  Angaben  erhalleae  K&lUOgung  mebr  s 
An.l  g  KOE  im  Liter  Hcthält,  so  wardpD  zur  Neutral iiatioii  von  10  ccm  i'liignr 
OxalsilurelÖBLiDg  naturgetaäß  weDi^er  als  lOccm  Kalil-^iUDg  erforderlich  B^in. 
Um  letztere  daher  auf  dan  Nurmalgehalt  von  56,1  g  KOH  la  lODO  ccm  » 
bringen,  ist  tie  mit  ao  viel  WaBser  zu  verdünnen,  daH  lOocm  Oxalsliiire- 
Ibauiit;  genau  durch  10  ccm  KalilÖsnng  neutraliniert  werden. 

Angenommen,  es  seien  zur  Xeutriill Ration  von  lOcciii  obiger  OxaliAurc- 
löaang  nor  9,b  ccm  der  einxantellenden  Kalil5<uug  vetbrancht  worden 
-wärden  »omit,  entsprechend  den  obigen  Angaben.  S,b  ccm  dm-selben  oocii  mit 
10  —  (1,6  =  0,6ccm  Wasser,  oder  BSOccm  KalilCwung  mit  50ccm  W» 
m  verdünnen  sein,  am  die  KalilCfung  zar  Normal- Kalilange  ED  machen. 
Kacb  vollzogener  Verdöimiing  i:it  dann  die  Kinatellung  zur  Kou trolle  zV 
wiederholen. 

Die  Normal-Kalilauge,  von  der  man  avi-eckraüßig  mehrere  Liter  i 
einmal  bereitet,  ist  in  Flaschen  aufzubewahren,  die  durch  ein  anfgenriztiM 
Kalirohr  vor  Aufnahme  von  KohlenBaure  geitchiitzt  sind  (n.  Fig.  68  a.  S.  IM). 
Auch  die  Kur  Titration  zn  verwendende  Bürette  ist  oben  mit  einem  K»lf- 
röhr  zu  versehen  und  in  der  auf  S.  186  erörterten  WeisB  von  nnteo  mit  der 
Normal- Kali  lauge  x\i  fiilien. 

An  stelle  der  Oxalnäare  kann  zur  Einstellung  der  Nurmal-Kalilange  aiidli 
das  leicht  rein  darzustellende  KBliumtetraoxalat:  [C'HKO*  -f  CBfO* 
-\-  2H'0],  dienen.  Die  Reinheit  desselben  kann  leicht  dnroh  vorsieht jj^ea 
Glühen  und  W&gen  des  ans  Kaliumcarbonat  bestehenden  Bnukatandes  i 
einem  gut  bedeckten  Platintiegel  (2r,lB*  Proz.)  kontrolliert  werden. 

Ton  dem  serriebeuen  und  twisofaen  FUeSpspler  gepreUten,  lafttrocbBnaD 
Balze  wiiRp  man  B.*"  g  genau  ab,  bringe  die»B  vorsichtig  in  einen  5Ü0  ccm- 
Kolben,  ItJBe  in  WasBer  und  fülle  .lieBt  Loi-utik;  mit  Walser  bis  zar  Marke 
i>u(.  Hirrvfin  messe  man  50  ccm  —  ii,8+7  g  üb,  füge  etivaj  Phenolphlalein- 
IbsunK  zu  und  titriere  mit  der  einznstel landen  KaLlauge  bis  zur  bleibenden 
BlaS-KosAfärbung.     Da  nach  der  Gleichung : 

[C'HKO'  +  C'H*0'  -f-  2B'ü]  -f  3K0H  =  aC'K'O*  +  SH'O 

(84,7)  (5B.i) 

^e,\g  KOH,  M4.7g  [C'HKO'  +  C'H'O'  +  2H'0]  sättigen,  so  mfiSten  zur 
Neutralisation  der  angewendeten  ^0  ccm  ^  0,8471  g  10  ccm  der  Kaililauite 
erforderlich  sein,  wenn  dieselbe  eine  Normal- Kali  lauge  (5S.1  gEOHilOOOccm) 
darstellt,  da  0,847  g  [C'HKO'  4- C'ITO'  -L  aS'O]  0,561g  KOH  =  10 ccm 
Normal-Kalilauge  erfordern. 

(iollten  zur  Sättigung  weniger  als  10  ccm  der  Kalilauge  verbraucht  sein, 
so  würde  letztere  noch  entsprechend  zu  verdünuen  (s.  oben)  und  dftnn  dia 
Einitellang  zu  wiederholen  sein. 

Steht  zuverlässige  Normal-Salzsaure  als  .eiserner  BeBtand'  zur  Ver- 
fügung (s.  S.  259),  so  kann  am  einfachsten  gegen  diese  die  Einstellung  der 
Normal  -  Kalilauge  erfolgen,  da  lOccm  der  letzteren  lOccm  der  erateren 
idttigen  (vgl.  8.  258).  Zu  diesem  Zwecke  messe  man  sich  mit  der  Pipett« 
lOccm  Normal -Salzsäure  in  einen  Erlenmeyerscben  Kolben  ab,  füge  etwa 
60  ccm  Wasser  Und  einige  Tropfen  Pbenolphtaleinlösung  zu  und  lasse  unter 
Umschwenken  so  viel  von  der  einzustellenden  Kalilauge  zuflieBen ,  bis  eine 
bleibende  Blaß-SosafArbung  eintritt.  Sind  hierzu  weniger  als  lOccm  erfnrdei^ 
lieh,  so  ist  die  Lauge  diesem  Minder  verbrauch  entsprechend  (s.  oben)  mit 
Was!<er  zu  verdünnen  und  dann  die  Einstellung  zur  Kontrolle  zn  wiedar- 
holen. 
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Natriumhydroxyd:  NaOU. 

Molekulargewicht :  40  (39,76  H  =  1;  40,06  O  =  16). 
(In  100  Tln.,  Na:  57,53,  O:  39,94,  H:  2,53  oder  Na*0:  77,51,  H*0:  22,49.) 

Syn.:  Natrium  hydricum,  Natrum  causticum,  Natriumoxydhydrat, 
Natriumbydrat,  Natronbydrat,  Ätznatron,  Seifenstein, 

Kaustiscbes  Natron. 

Geschichtliches.  Das  Natriumhydroxyd  scheint  im  unreinen  Zustande 
schon  im  Altertume  zur  Darstellung  von  Seife  verwendet  zu  sein.  Im 
reineren  Zustande  wurde  dasselbe  1755  von  Black,  durch  Wechselwirkung 
von  Soda  und  Atzkalk,  sowie  1774  von  Scheele,  durch  Zersetzung  von 
Kochsalz  mit  Bleioxyd,  dargestellt.  Bis  zum  Jahre  1807,  wo  Davy  das 
metallische  Natrium  isolierte,  galt  das  Atznatron  als  ein  Element. 

Darstellung.  Die  Bereitung  des  Natriumhydroxyds  geschieht  in  ähn- 
licher Weise  aus  dem  Natriumcarbonat,  wie  die  des  Ealiumhydroxyds  aus 
dem  Kaliumcarbonat  (s.  S.  566).  Man  trage  den  aus  3  Tln.  Ätzkalk  und 
10  Tln.  Wasser  bereiteten,  vorher  sorgfältig  ausgewaschenen  Kalkbrei  in 
kleinen  Portionen  in  eine  siedende  Lösung  von  10  Tln.  kristallisierten  Natrium- 
carbonats  in  der  acht-  bis  zehnfachen  Menge  Wasser  ein  und  koche,  bis 
alles  Natriumcarbonat  in  Natriumhydroxyd  verwandelt  ist  (vgl.  S.  566): 

(Na«CO»+10H«O)     +    Ca(OH)*   =     2NaOH  +  10H*O   +    CaCO» 
Natriumcarbonat      Galciumhydroxyd  Calciumcarbonat. 

(286)  (74,1)  (80) 

Dampft  man  dann  die  unter  möglichstem  Luftabschluß  geklärte  Lösung 
in  einem  blanken,  eisernen  Kessel  ein,  bis  sie  bei  15®  ein  spezifisches  Gewicht 
von  1,170  besitzt,  so  erhält  man  nach  dem  Absetzen  (s.  S.  567)  eine  Lauge, 
welche  nach  der  Pharm,  gtrm,^  Ed.  IV  als  Liquor  natri  catiatiei  Verwendung 
findet.  Dieselbe  soll  eine  klare,  farblose,  oder  doch  nur  wenig  gelbliche 
Flüssigkeit  sein,  vom  spezif.  Gew.  1,168  bis  1,172,  entsprechend  einem  Gehalt 
von  15  Proz.  Na  OH. 

Durch  weiteres  Eindampfen  in  einem  Silberkessel  kann  hieraus,  ent- 
sprechend dem  Kaliumhydroxyd,  Xatrum  eausticum  siecum  und  NcUrum  eatisti' 
cum  fusum  bereitet  werden. 

Der  Theorie  nach  liefern  100  Tle.  (Na*CO"  +  10H*O)  27,9  Tle.  festes 
Na  OH  oder  186  Tle.  Liquor  von  15  Proz.  NaOH: 

(Na*CO*  +  10H*O)  :  2NaOH  =  100  :  x;     j-  =  27,9. 
286  :  80 

In  praxi  natürlich  beträchtlicli  weniger. 

Chemisch  reines  Natriumhydrozyd  wird  am  besten  aus  metalli- 
schem Natrium  dargestellt  —  Natrum  eausticum  e  natrio  paratum.  Zu  diesem 
Zwecke  bringt  man  unter  Umrühren  Natrium  in  kleinen  Stücken  allmählich 
mit  wenig  Wasser  zusammen,  welches  sich  in  einer  gut  abgekühlten 
Bilberschale  befindet.  Die  auf  diese  Weise  resultierende  Lauge  wird  schließ- 
lich so  weit  eingedampft,  bis  ein  herausgenommener  Tropfen  nach  dem  Erkalten 
Kofort  kristallinisch  erstarrt,  und  die  ölige  Flüssigkeit  dann  in  Formen  (siehe 
S.  568)  gegossen. 

Rohes  Ätznatron.  Das  im  Handel  vorkommende  rohe  Atznatron,  der 
Seifenstein,  und  dessen  Auflösung,  die  rohe  Natronlauge,  werden  größten- 
teils direkt  bei  der  Sodafabrikation  nach  Leblanc  erzeugt  (s.  dort).  Dies 
geschieht  dadurch,  daß  man  die  Menge  der  Kohle,  welche  man  dem  Gemisch 
von  Natriumsulfat  und  Calciumcarbonat   zur  Sodaerzeugung   unter   gewöhn- 
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lieben  ümständpD  zuzuaeUeo  pHegt,  vergrößert  und  Ixierdiiroti  die  Bilduug 
von  Atikatk.  sowie  weiter  <Üe  viin  Nntriiim)i.TcIrox;d  bi^Crdert.  Die  ki  erzeugta 
BjihROda  wird  alidann  Rofort  mit  Wasaer  reu  bo'  ausgelaugt  und  die  gekl&ne  j 
Lauge  bis  avl  eio  speaiflichea  Gewicht  von  1,5  eingedampft.  Ana  einer  dijr- 
nrtig  konzentrierten  IiöRUng  scheidet  sich  beim  Erkalten  d  aa  Nauiumcarbonat, 
Natriom-ialfat  uiid  Cblomatrium  »ua,  während  das  Natniunb;droxyd  mit 
kleinen  Mengen  jener  Salze  in  Losang  bleibt.  Die  rot  gefärbte  Matterlauge  — 
Batlauge  —  wird  aLidann  behufs  weiterer  Verarbeitung  auf  Natriumhjdrozyd 
□dob  von  den  beigemengten  Bchwefel-  und  Cyan  Verbindungen  befreit  (vgl.  Soda). 
£lektrolf tisch  laQl  liob  diu  ÄtXDatrun  ao-i  Chlornatriam ,  entapreobead 
der  OewiDDUDg  des  ÄUikali«  nas  Cblorkalium  (s.  S,  ä6S)  doritellen- 
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EigenschafteD.  Das  reine,  wasBerfreie  Natrinmhydrozjd  gleicht 
im  wesentlichem  dem  Ealiumhjdrozyd.  Es  bildet  eine  weifte,  kriBtalli- 
nieche  Masse  vom  spezif.  Gew.  2,13,  welche  in  Wasser  and  Alkohol 
leicht  löslich  ist  Oei  Aufbewahrung  an  der  Luft  zieht  es  Feuchtigkeit 
an  uüd  überzieht  sich  allmählich,  ohae  dubei  zu  zerflieüen.  mit  einer 
Schicht  von  Natriumcarbonat.  Bei  liotglut  schmilzt  das  Natriomhydr- 
ozjd;  hei  höherer  Temperatur  erleidet  es  eine  Verflüchtigung,  jodooh 
schwieriger,  als  dies  bei  dem  Kaliumhydroxyd  der  Fall  ist.  Bei  Weiß- 
glut serfällt  es  in  Natrium,  Sauerstoff  und  Wasserstoff.  Aus  sehr  kon- 
sentrierter  Natronlauge  scheiden  sich  bei  0*  Kristalle  von  der  Formel 
[2NaOH  +  7H20]  aus.  welche  jedoch  schon  hei  +  6"  zu  einer  FlftBrig- 
keit  von  1,405  spezif.  Gew.  wieder  schmelzen.  Aus  einer  Ldsung  Ton 
Ätznatron  in  Alkohol  soll  sich  ein  kriHtalliai  er  bares  Hydrat  [NaOH 
-(-  2H°0]  ausscheiden.  Das  Natriumhydroxyd  ist  ebenso  wie  das 
Kaliumbydroxyd  eine  starke  ßase,  welche  im  allgemeinen  das  gleiche 
Verhalten  wie  letzteres  zeigt. 
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Beim  Eintragen  des  mit  Salzsäure  neutralisierten  Natriumbydi'ozyds 
in  eine  LiÖBung  von  Platinchlorid  entsteht  keine  Fällung,  ebensowenig, 
wenn  man  das  Natriumhydroxyd  mit  überschüssiger  Weinsäurelösung 
in  Berührung  bringt  —  Unterschied  vom  Kaliumhydroxyd. 

Anwendung.  Das  Natriumhydroxyd  findet  in  fester  und  in  ge- 
löster Form  eine  ausgedehnte  Anwendung  in  der  analytischen  Chemie, 
sowie  in  Künsten  und  Gewerben;  z.  B.  zur  Darstellung  von  Seife,  zur 
Gewinnung  von  Holz  -  Zellstoff ,  von  Alizarin,  von  Carbolsäure,  zum 
Büken  leinener  nnd  baumwollener  Gewebe,  als  Reinigungs-  und  Ent- 
fettungsmittel usw. 

Die  Prüfung  des  Natriumhydroxyds,  ebenso  die  maßanalytische 
Bestimmung  desselben  ist,  unter  Berücksichtigung,  daß  1  ccm  Normal- 
Salzsäure  0,04  g  Na  OH  entspricht,  in  gleicher  Weise,  wie  die  des 
Kaliumbydroxyds,  zur  Ausführung  zu  bringen. 

Normal-Natronlauge. 

Liquor  Natrii  hydrici  volumäricus. 

Als  Normal  -  Natronlauge  bezeichnet  man  eine  wässerige  Lösung  von 
4U  g  Natrium bydroxyd :  NaOH,  zu  1000  ccm. 

Die  Darstellung  der  Normal  -  Natronlauge  geschieht  in  ähnlicher  Weine 
wie  die  der  Normal-Kalilauge  (vgl.  B.  573),  indem  man  die  Lösung  von  etwa 
45  g  möglichst  chlorfreien  Ätznatrons  oder  300  ccm  offizineller  Natronlauge 
(von  15  Proz.  NaOH)  zu  1000  ccm  verdünnt  und  diese  Flüssigkeit  dann 
zunächst  durch  vorsichtigen  Zusatz  von  Barytwasser  von  Natrinmcarbonat 
befreit. 

Di^  die  Normal-Natronlauge  den  gleichen  Wirkungswert  besitzt  wie  die 
Normal  -  Kalilauge ,  so  ist  auch  die  Einstellung  derselben  in  der  nämlichen 
Weise  gegen  Normal-Salzsäure,  oder  gegen  eine  Lösung  von  6,3  g  chemisch 
reiner,  kristallisierter  Oxalsäure  zu  250  ccm,  bezüglich  gegen  Kaliumtetra- 
oxalat  (8,47  g  :  500  ccm)  zu  bewirken  (vgl.  8.  573  u.  f.) 

Die  Aufbewahrung  und  Handhabung  der  Normal- Natronlauge  geschieht 
wie  die  der  Normal-Kalilauge. 

Ammoniumhydroxyd :  NH^  •  OU. 

Das  dem  Kalium-  und  Natriumbydroxyd  entsprechende  Ammonium- 
hydroxyd  ist  im  isolierten  Zustande  nicht  bekannt.  Es  ist  jedoch 
wahrscbeinlicb,  daß  dasselbe  in  beträchtlicher  Menge  in  der  wässerigen, 
durch  Einleiten  von  gasförmigem  Ammoniak  in  Wasser  erhaltenen  Ätz- 
ammoniakflässigkeit  —  Liquor  awmonii  caudici  —  enthalten  ist.  Für 
das  Vorhandensein  des  Ammoniumhydroxyds  in  einer  derartigen  wässe- 
rigen Ammoniaklösung  spricht  die  nicht  unbeträchtliche  Wärmeent- 
wickelung, welche  man  beim  Einleiten  von  Ammoniakgas  in  Wasser 
beobachtet,  die  wohl  nur  auf  eine  chemische  Vereinigung  von  Ammoniak 
und  Wasser  im  Sinne  der  Gleichung: 

NH^  -h  H'O     —     NHV  OH, 
zurückzuführen  ist.    Auch  die  mit  dem  gelösten  Kalium-  und  Natrium- 
hydroxyd  vielfach    übereinstimmenden    Eigenschaften    der    wässerigen 
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AmmoniaklGsnng,  femer  die  Apalogie  tuit  dem  isolierbaren  Amman ium- 
Biilfti5drat :  NH*.SH,  sowie  die  Eonatitation  der  beatbidigeren ,  im 
reinen  Znatande  isolierbaren,  organischen  Ammoniumbaeen,  welche  man 
als  Ammoninmhydrosyd  aoffaBBsn  kann,  deren  rier  Ammoniumwasief 
etoOatome  durch  Alkobolradikale  ersetst  sind; 

NH'.OH  N(OH*)'-OU 

A  mmoni  umh jdroxyd  Tetrameth jlammoDinii]  hy  droxy  d , 

weisen  auf  die  Existenz  tod  Ammoniumfaydroxyd  in  der  wäMerigen 
AmmoniakflüBiigkeit  hin.  Das  Ammoninmhydroxyd  ist  in  wässeriger 
Lösung  nur  wenig  zu  den  Ionen  NH^'  und  OH'  dissoziiert,  so  daß  es 
im  Vergleich  zn  dem  Kalium  -  und  Natriumhydroxyd  nur  ala  eine 
schwache  Base  (vgl.  S.  114)  fungiert.  Das  Ammoninmbydrozyd  ist 
sehr  wenig  beständig,  indem  es  schon  bei  gewöhnlieher  Temperatur 
leicht  in  Ammoniak  und  Wasser  gespalten  wird. 

1.  Wässerige  Ammoniakfiassigkeit. 

Syn. :  Liq^iior  ammonii  caustici,  Spiritus  salis  ammoniaei  causticus, 

ÄtzammoniakflüBsigkeit,  Salmiakgeist 

(ieschiclitlicbee.     Im  UDremen  Zustaude  war  der  Salmiakgeist  schun 

im  Mittelalter  als  Spiritus  urimu  und   elj  Hpiritua  eomu  etrui  bekannt.     Im 

reinen  Zustande  scheint  derselbe  zuerst  im  AnfKDge  des  11.  Jahrbnuderts  von 

Knnkel  dargesteUt  zu  sein. 

Darstellung:.     Die  Bereitung  des  Salmiakgeistes  geschieht  im  kleinen 
am  geeiiiiietsteo  in  folgender  Weiie:  In  den  gerüuinigen  Glaskolben  a  (Fig.  14:11 
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durch  Besprengen  mit  4  TIn.  Wasaer  xn  Pulver  hat  zerfallen  lauen,  und 
nchlieltlicta  SO  TIe.  Wasaer.  Niichdem  die  Hasse  durcb  Umschwenken  oder 
dnrch  vorrichtigei  Umrühren  mit  einem  Holxstabe  vollständig  gemischt 
worden  iit,  venchlieBe  man  den  Kolben  mit  einem  doppelt  durchbohrten 
KaatMhnkitopfen,  in  dessen  einer  Öffnung  sich  ein  wenig  WEuser  enthalten- 
der Sicherheititriohter ,  in  desnen  anderer  Öffnung  sich  ein  rechtwinkelig 
gebc^enes  Qlasrobr  befindet.  Letzteren  wird  mit  einer  Woulffschen,  etwas 
Watier  enthaltenden  Flasche  d  in  Verbindung  gebracht  und  diese  mit  einer 
gewChnlichen  Flasche  g,  welche  20  Tle.  deatiUiertea  Wasser  enthält.  Das 
Einleitnngsrohr  in  die  Flasche  g,  welche  zweokmftSig  in  kaltes  Wasser  gestellt 
wird,  muH  bis  auf  den  Boden  derselben  herabreichen.  Um  ein  Zuräcksteigen 
der  Flflsaigkeit  ans  g  ia  d  oder  am  d  in  a  zu  verbäten ,  ist  es  zweokmüBig, 
die  Woolffsche  Flasche  mit  einem  bis  auf  den  Boden  derselben  reichenden 
Sicberbeitirohre  c  und  den  Entwiakelungskolben ,  wie  schon  erwähnt,  mit 
einem  Sicherbeitstrichter  zu  versehen.  Ben  in  einer  Bandkapelle  (plazierten 
Entwickelungskolben  a  umgebe  man  hierauf  bi«  über  das  darin  befindliche 
Gemisch,  welches  den  Kolben  kaum  */■  anfallen  darf,  mit  Sand  niid  befSrdere 
alsdann  die  Ammoniak entw ick elucg  durch  mäUigea  Erhitzen ;  nur  gegen  Ende 
der  Operation  Terstärke   man   das  Fener.      Das  pjg,  144. 

Erhitzen  werde   so   lange   fortgesetzt,    als   noch  » 

eine  Gaientwickelnng  zu  bemerken  ist.     Hierauf  ^^^^P  '  ' 

I6se   mau   die  zwischen   dem  Kolben  a  und  der  ^  ^ 

Waschflascbe    d   befindliche   Verbindung ,    Öffne         X  fl  1  X 
den   Kolben   und   fülle   denselben    mit   warmem         ^^äflH 
Wasser,   um   das  gebildete  Chlorcalcium   aufzu-         ^M^^^^ 
weichen.     Die  in  g  gewonnene  wlLsserige  Ammo-     ^tfj^^^^ 
niaklOsnng  ist   nach   dem  Erkalten   mit  so  viel     ^  iii^^^^B 
destilliertem    Wasser    zu    verdünnen ,    daß    das     H  '^^^^^| 
spezifische   Gewicht   derselben   bei    Ifi'C    0,960,     H  '^^^^^| 
entsprechend   einem   Gebalt   von    10  Proz.  NU''.     H   '^^^^H 
betr&gt.  IJ^^^I 

Sollte  bei  dem  anfänglichen  Erhitzen  der  ^H^^^^^^V 
Inhalt  des  Kolbens  stark  achaumeo,  90  läDt  sich  ^^Hj^^^^ 
iliea  durch  Zugießen  von  wenig  Waaser  durch  den 

Sicherheitstrichter  beseitigen.  In  den  meisten  Fällen  iat  dies  jedoch  annötig, 
da  schon  nach  kurzer  Zeit  der  Inhalt  dea  Kolbens  in  ein  ruhiges  Kochen 
kommt,  ohne  daH  man  ein  Übernteigen  zu  befürchten  hat. 

Zur  Darstellung  des  Salmiak geiatea  in  grÖQeren  Quantitäten  sind 
zur  Entwickelong  dea  erforderlichen  Ammoniak*  an  Stelle  des  Glaekolben« 
üweckmäHig  guBeiaerne  Apparate,  welche  man  nach  ihrer  Beachickung 
mit  Sahniak,  Kalk  und  WnaE<or  durch  direkt<-a  Feuer  erhiizeu  kann,  zu  ver- 
wenden. Haben  derartige  gußeiserne  Apparate  außer  der  zur  Einpassung 
dea  Gasentwickelungsrohrea  beatimmttn  Öffnung  o  (Fig.  144)  noch  einen  ver- 
schtieBbaren  Tubus  b,  so  kann  man  auch  in  dieselben  direkt  ein  Gemisch  ans 
5  Tln.  Salmiak  und  5  bia  6  Tln.  Ätzkalk,  beide  in  haaelnuü^roUen  Stücken, 
eintragea,  den  Deckel  dann  mit  Iwhm  oder  beaser  mit  einem  Gemisch  aus 
Ijehm  and  Gipa  fest  »ufkitten  und  verschrauben.  Der  so  vorgerichtete 
Apparat  ist  hierauf  mit  einer  Woulffschen  Flasche  und  dem  zur  Absorption 
des  Ammoniaks  bestimmten  Gefälle,  wie  oben  erörtert,  in  Verbindung  zu 
bringen  und  sind  erst  dann  durch  den  Tabus  6  mittela  eines  Trichters  all- 
mählich 7  Tle.  Wasser  in  drei  bis  vier  Portionen  auf  das  Gemisch  von 
Salmiak  und  Kalk  zu  gießen.  Da  meist  hierdurch  sofort  eine  lebhafte  Ent' 
wickeltmg  von  Ammoniak   pintritt,   so   iat  der  Tubus  unmittelbar  nach  dem 
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Eiogieflen  des  WHwn  wieder  mit  eja^m  bereit  liegeudea  Stopfen  xu  scblielk-ii 
aaä  ent  dann  «Isdet  eine  neue  Porti^a  Waaii^r  zuzuBetzen,  tmau  die  Eni- 
wickelong  pachgelaiten  bat.  ht  Msblävüiich  alle?  Wtmsei-  (!  Tle.)  eiog^ti-HK^ii. 
so  beginn!^  mna  »llmlhlteh  mit  der  direkten  ErhitzUDg  des  Apparate», 

Da»  Ddi^h  Beendigung  diBr  Operation  in  dem  eisernen  Uef«B  zurät^k- 
bleibrndu  Cblorodoiam  M  durch  Aufweichen  mit  heißem  Waucr,  nutet 
Anwendung  fördernder  meehamiMher  Hitfimitt«!  —  StoOeo  miUela  ein« 
eiiemen  Stabi^s  —  «ubnwaioheii  ond  eventuell  auf  Chlorcaloium  (■.  dort)  zu 
Ferarbeiten. 

Der  Prozeil,   weldher  nob  bei  .(>bi);er   Bereitun^methode   voUzielit,   illa 
folgender:  ^| 

2NH'C1        +■       Oft(OH)*      =       aNH"     +     2H'0     +       CaCl'       ^ 
(fOT)  (74,1)  -^ 

lAlOfMUnonilun      OaldwnhTdroxTd  Chlort^alcium. 

01»ehon  nach  dieaer Oleichnng  eur  vullständigen  Zerlegung  von  lOTTlu. 
OblwUBmonlam  nur  74,1  Tle.  CaleilUiibj'droxjd,  enteprediend  5S.1  Tln.  Ätz- 
kalkt  arloTderlioh  und,  irendet  mas  doch  die  doppelte  Menga  von  letzterem 
ao,  dft  flJTifwtfillii  der  benntite  Kalk  kvia  reineB  CaIciiunox;cl  ist,  anderentelli 
«bar  ein  Tdl  de*  Ättkalka  der  Einwirkung  auf  das  Chlorammonium  doroh 
fiOdwig  von  IwaiKheai  OhlMWdnm  —  einer  Verbindung  von  Calcinmoiyd 
nnd  OhiMvaloillB  —  entoogon  wird.  Auch  wird  durch  Vermehrung  dar 
lüdkmenge  die  Berfikrang  swieclien  den  einzelnen  Ingredieni^ien  vermehrt  und 
dadondl  die  Umtntonag  vemdlitAndigt.  Die  Ausbeute  en  g&sfUrmigein 
Anunoniak:  Nd*,  haMfit  dar  Thaorle  uach  aus  lOO  Tln.  Salmiak  31.7  Tl>-. 
wakha,  in  WaMer  :geUtet,  817  Tle.  Ammoniakilässigkeit  von  10  Pioi.  N0^ 
liefern  möBtani  "^M 

NH'Ol  ;  NH'  =  100  :  i;     x  =  31,7. 
63,5       :      17 
In  praxi    gestaltet   rieh   die  Ausbeute,   der   unvermeidlichen  Verloste   wegen, 
etwas  niedriger. 

Die  Verdünnung  der  auf  diese  WeiBe  gewonnenen  Ammooiakflögsigkeit 
bis  zu  dem  gewünschten  Uehalt  an  Ammoniak  geschiebt  in  gleicher  Weiie, 
wie  es  (ür  die  Salzsäure  erörtert  worden  ist. 

Im  großen  wird  der  Salmiakgeist  meist  durch  Erhitzen  eines  Qemisches 
von  Kalkmilch  und  Ammoniumsulfat  in  gu&eisernen  OefäBen  nnd  Einleiten 
des  entweichenden  Ammoniaks  in  Wasser,  welches  sich  in  Gefäßen  von  Stein- 
gat  —  Bonbuonea,  n.  B.  330  —  bedndeC,  bereitet.  Für  technische  Zwenke 
werden  auch  die  bei  der  Leucbtgasfabrikntion  aus  Steinkohlen  resultierenden 
Oasw&sser  (s.  S.  541)  direkt  auf  Ammoniak,  bezüglich  auf  Balmiofcgeist  ver- 
arbeitet. Zu  diesem  Zwecke  werden  dieselben  mit  Kalkmilch  erhitzt  und  die 
entweichenden  Dämpfe,  ehe  dieselben  in  die  Wasch-  und  Kondeniiations- 
apparate  gelangen,  durch  Systeme  von  abgekühlten  Röhren,  die  «um  Teil 
mit  frisch  ausgeglühter  Holzkohle  beschickt  sind ,  behob  Enttemung  der 
empyreumatiachen  Stoffe  und  sonstiger  Teerbestandteile,  geleitet. 

Eigenschaften.  Die  wässerige  Ammoniakäüssigkeit  ist  eine 
farblose,  klare  Flüssigkeit,  welche  den  durchdringen  den  Geruch  dea 
Ammoniakgases  besitzt ,  und  zwar  naturgemäU  in  um  so  höherem 
Maße,  je  mehr  sie  davon  geldit  enthält.  Sie  besitzt  stark  alkaliiche 
Reaktion,  bläut  daher  Lackmuapapier  und  bräunt  Carcumapapier,  Der 
Geachmack  ist  ein  scharf  ätzender.  Mit  Wasser  und  Alkohol  iat  die 
Ammoniak tlüsaigkeit    in    jedem   Verhältnis   mischbar.      Erwärmt    man 
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dieselbe,  so  kommt  sie  unter  Entwickelung  von  gasförmigem  Ammoniak: 
NH^  allmählich- ins  Sieden,  und  zwar  siedet  sie  um  so  niedriger,  je 
mehr  sie  Ammoniak  gelöst  enthält.  In  dem  Maße,  wie  das  Ammoniak 
aus  der  wässerigen  Ammoniakflüssigkeit  entweicht,  muß  sich  natur- 
gemäß der  Siedepunkt  derselben  erhöhen,  bis  der  letztere  schließlich, 
nachdem  alles  Ammoniak  ausgetrieben  und  somit  nur  reines  Wasser 
zurückgeblieben  ist,  auf  100^  C  anlangt.  Das  spezifische  Gewicht  des 
Salmiakgeistes  ist  um  so  niedriger,  Je  reicher  die  Flüssigkeit  an 
Ammoniak  ist.  Die  Salze  der  Schwermetalle,  sowie  die  des  Magnesiums 
und  Aluminiums  —  nicht  die  der  alkalischen  Erdmetalle  —  werden 
durch  Ammoniakflüssigkeit  zerlegt,  unter  Abscheidung  von  Hydroxyden 
oder  Ton  unlöslichen,  basischen  Verbindungen.  Einige  der  abgeschiedenen 
Niederschläge  lösen  sich  in  einem  Überschuß  Ton  Ammoniakflüssigkeit 
wieder  auf,  so  z.  B.  der  in  den  Lösungen  der  Verbindungen  des  Zinks, 
des  Silbers,  des  Cadmiums,  des  Kupfers,  des  Kobalts,  des  Nickels  erzeugte 
Niederschlag. 

Der  Salmiakgeist  befindet  sich  für  arzneiliche  Zwecke  hauptsächlich 
in  zwei  Konzentrationen  im  Handel:  eioer  10  Proz.  NH^  —  Liquor 
amtnonii  caustici  offic,  —  und  einer  20  Proz.  NH*  —  Liquor  ammonii 
catisiici  duplex  —  enthaltenden  wässerigen  Lösung.  Die  richtige  Stärke 
beider  Lösungen  ergibt  sich  durch  das  spezifische  Gewicht,  welches 
für  erstere  0,960,  für  letztere  0,925  beträgt,  sowie  durch  die  maß- 
analytische Bestimmung  des  Ammoniaks  (s.  unten).  Für  technische 
und  andere  Zwecke  wird  auch  Salmiakgeist  mit  einem  Gehalt  von 
30  Proz.  und  mehr  NH^  dargestellt. 

Anwendung.  Der  Salmiakgeist  findet  im  Laboratorium  sowohl, 
als  auch  zu  technischen  und  analytischen  Zwecken  ausgedehnte  Ver- 
wendung. 

Prüfung.  Der  Salmiakgeist  sei  vollkommen  klar,  farblos  und  flüchtig; 
er  hinterlasse  (5  com)  beim  Verdunsten  auf  einem  Uhrglase  keinen  wägbaren 
Rückstand. 

Empyreuma.  Der  mit  verdünnter  Schwefelsäure  neutralisierte  oder 
damit  schwach  sauer  gemachte  Liquor  besitze  keinen  brenzlichen  Geruch  und 
bewirke  kein  Verschwinden  —  nach  5  bis  10  Minuten  —  der  durch  Zusatz 
von  einem  bis  zwei  Tropfen  Kaliumpermanganatlösung  (1  :  lOOO)  hervor- 
gebrachten Rosafärbung. 

Ammonium carbonat.  Der  mit  dem  vierfachen  Volum  Kalkwasser 
in  einem  verschlossenen  Gefäß  gemischte  Liquor  zeige  weder  sofort,  noch 
nach  einstündigem  Stehen  in  einem  verschlossenen  Glase  eine  Trübung : 

Ca(OH)«       -f      (NH*)*CO«        =        CaCO**        +         2NHV0H 
Calciumhydroxyd  Ammoniumcarbonat  Calciumcarbonat  Ammoniumhydroxyd. 

Kalk.  £in  Zusatz  von  Kalium-  oder  Ammoniumoxalat  veranlasse  in 
dem  mit  dem  zweifachen  Volum  Wasser  verdünnten  Liquor  keine  Trübung 
von  ausgeschiedenem  Calciumoxalat. 

Behuf s  Prüf ung  auf  Chlorammonium  und  Ammoniumsulf  at  werde 
eine  Probe  des  Salmiakgeistes  mit  Salpetei*säure  schwach  sauer  gemacht  und 
die  eine  Hälfte  der  so  erhaltenen  Flüssigkeit  mit  etwas  Silbernitratlösung,  die 
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Ntidon;  mit  DarjuiiiulCiHtlötiung  vereetzt.  Im  enileren  Falle  trete  keioe  odtt- 
diKilt  nur  eine  selir  (jeringe  Trübung  eiu .  w(.>ge|;en  im  lelxtereo  Falle,  •eltvt 
nnRti  nucli  längerer  Zeit,  k^int  Trübung  «ich  bemerkbiu'  mache. 

Auilin  und  auilinäbnlicbe  Verbindungen.  DampFt  man  di 
prüfende  Ammoniak  flüiK-igkeit,  nHchdem  sie  mit  BHlpelerBÜure  s»u«r  geuiacht 
worden  int,  im  Wauerb&de  zur  Trockne  ein,  to  zeige  Bioh  weder  bei 
Eladiimpfeii  eine  ttotfilrbung,  nncli  sei  der  achlieJUich  verbleibende  Riiak- 
atand  geffirbt. 

Metalle.  ScbnefelwasaerBtoS  bewirke  weder  in  dem  in  präfenden 
SuliiiiitkgeiBt  selbst,  noch  nachdem  derselbe  mit  S&lzsftvre  schwach  «aav 
(^liiacht  worden,  eine  Fürbung  oder  FnllUDg. 

Maßnnalytisubefiealimmung  den  Geballe«  des  Salmiakgei 
AU  Amninniak.  Man  meaxe  mittels  einer  Pipette  5  ccm  des  dem  gpeti- 
fluclieu  Oewicbte  nach  bekannten  Salmiakgeistes  ab,  lajie  dieselben,  wenn 
der  Ammoniak  geh  alt  li)  Pro«,  nicht  wesentlich  übersteigt,  direkt  in  -Mi 
40  com  Nnrmal'SaJz säure,  welche  eich  in  einem  Becberglnm  bednden,  bin 
flieAea,  füge  xa  der  Mischung  einige  Tropfen  Lackmus-  oder  ^osolidiur»- 
ICaung  (1:100)')  und  titriere  den  ÜberscUuB  an  Nomial-Salzsaure  zurü«ki 
indem  man  so  viel  Normal- Kai  ilösung  unter  Dm  schwenken  suflieDen  l&fit.  bis 
die  fllrbung  aus  Bot  in  Violett  (bei  Anwendung  von  Iisekmus),  oder  ■ 
BlnSgelb  in  Bosa  (bei  Anwendung  von  RrMolaftore)  eben  öbergehL  EnthJÜt 
der  KU  pröfende  Sairoiakgeisl  W  und  mehr  Prozent  NH',  so  sind  Seen 
von  mit  Wasser  xu  SU  com  /u  Yerdünnen  und  von  Iriiterer  Lösung  dann  30^ 
taxw.  IQ  com  in  obiger  Weise  zu  titrieren.  Da  1  ucm  Kormal-Kalilauge  genau 
1  ccm  Normal- SaJze&nre  noiUraliiriert  (vgl.  S.  2&S),  »o  ist  die  Biflereui  der 
von  beiden  L6«ungen  verbrauahten  Oubikcentlmeter  diejenige  Cnbikcenti* 
meterxahl  von  Nci-mal- Balzsäure,  welche  zur  Biittigiiug  den  in  ^  ccni  Salmiak- 
geist euthahener  Ammoniak«  prf'Tdcrlich  nar.  Naob  der  Glniobung: 
HCl  +  NH'  =  NH'Cl 
(3S,5)  (17) 

enlspreuütti  3ä,5  T]e.  HCl  IT  Tln.  Ammoniak,  oder  0,0366 g  HCl  =  I  ccm 
Normal  -  Balz  tiäure  entsprechen  ü,ul7g  NU'.  Uie  Menge  des  Ammonikks, 
welche  in  5  ccni  äal»iiah(TciHt  enthalten  ist,  ergibt  sich  somit  durch  HuJti- 
plikatioii  di-r  zur  Sättitcung  verbrauchten  Cubikcentimeter  Normal -Sftlrsäure 
mit  0,01  T. 

L'm  die  angewendeten  b  ccm  Salmiakgeist  dem  Gewichte  nach  (In 
ürammen)  bei  der  Berechnung  des  Prozeiitgebalies  in  Bechonng  ziehen  zn 
können,  multipliziere  man  dieselben  mit  dem  spezifischen  Gewichte  des  Sal- 
miakgeistes. 

Beispiel.  Angenommen,  es  ^eien  5  ccm  Salmiakgeist  von  U,9B  spezif. 
Gew.  abgemessen,  ho  würde  deren  (jewichi  5X0,88  ~  4,8g  betragen;  e» 
seien  ferner  30  ccm  Normal -Salzsäure  zur  Aufnahme  derselben  verwendet 
und  l,8cciii  Normal- Kalilauge  zur  Büektitration  des  Salzsäureüberschussea 
erfor<)erlicb  gewesen.  Zur  Bättigung  des  vorhanden  gewesenen  Ammoniaks 
würden  somit  3o  —  1,8  t=  '.;8,2ccni  NorniHl-Balz.iBure  nötig  gewesen  sein. 
Du  nun  1  ccm  Noi lual-SalzsSure  0,ül7gNH'  entspricht,  »o  enthalten  die 
angewendeten  4,8  g  Salmiakgeist  ^8,2  X  0.017  ^  0,4794  g  NH*  oder  9,99  Pro*.: 

4,8  ;  0,4794  —    100  :  a-;     r  —  9,98. 
Bei  direkter  Titration    des  Salmiakgeistes  mit  Normal-Balzs&ure   geht   durch 
das  Umschwenken  leicht  etwas  Ammoniak  verloren. 

')  l'henolphule'inlosung  ist  bei  Tilration  lon  Ammoniak  und  AmmoninlisalKD 
nicht  als  Indikator  lu  verwendea,  da  die  Endreaktlon  keine  scharfe  ist,  a.  S.  54&. 


Normal-  Ammoniaklösung. 


583 


Gehalt  des  Salmiakgeistes  an  NH^  bei  15®C  (nach  Lunge 

und  Wiernik). 


0,938 


16.22 


152,1 


Spezifisches 

Prozente 

Ein  Liter 

Spezifisches 

Prozente 

Ein  Liter 

Gewicht 
bei  15»C 

NH» 

enthält 

Gewicht 
bei  15«C 

NH» 

enthält 
gNH» 

0,994 

• 

1,37 

13,6 

0,936 

16,82 

157,4 

0,992 

1,84 

18,2 

0,934 

17,42 

162,7 

0,990 

2,31 

22,9 

0,932 

18,03 

168,1 

0,988 

2,80 

27,7 

0,930 

18,64 

173,4 

0,986 

3,30 

32,5 

0,928 

19,25 

178,6 

0,984 

3,80 

1 

37,4 

0,926 

19,87 

184,2 

0,982 

4,30 

42,2 

0,924 

20,49 

189,3 

0,980 

4,80 

47,0 

0,922 

21,12 

194,7 

0,978 

5,30 

51,8 

0,920 

21,75 

200,1 

0,976 

5,80 

56,6 

0,918 

22,39 

205,6 

0,974 

6,30 

61,4 

0,916 

23,03 

210,9 

0,972 

6,80 

6ß,l 

0,914 

1 

23,68 

216,3 

0,970 

7,81 

70,9 

0,912 

24,33 

221,9 

0.968 

7,82 

75,7 

0,910          1 

24,99 

227,4 

0,966 

8,33 

80,5 

0,908 

25,65 

232,4 

0,964 

8,84 

85,2 

0,906 

26,31 

238,3 

0,962 

9,35 

89,9 

0,904 

26,98 

243,9 

0,960 

9,91 

95,1 

0,902          i 

27,65 

249,4 

0,958 

10,47 

100,3 

0,900 

28,33 

255,0 

0,956 

11,03 

105,4 

0,898 

29,01 

260,5 

0,954 

11,60 

110,7 

0,896         ; 

29,69 

266,0 

0,952 

12,17 

115,9 

0,894 

30,37 

271,5 

0,950 

12,74 

121,0 

0,892 

81,05 

277,0 

0,948 

13,31         1 

126,2 

0,890 

31,75       1 

282.6 

0,946 

'                 1 

13,88         1 

131,3 

0,888 

32,50        1 

288,6 

0,944          1 

14,46 

136,5 

0,886          1 

33,25 

294,6 

0,942 

15,04 

141,7 

0,884 

34,10 

301,4 

0,940 

15,63 

146,9 

0,882 

34,95 

308,3 

Normal  -  Ainmoniaklösung. 

8yn. :  Liquor  Ammonti  canstici  volumetricus. 

Unter  obigem  Namen  findet  zuweilen  eine  wässerige  Lösung  von  17  g 
Ammoniak:  NH",  zu  1000  com  an  Stelle  von  Normal -Kalilauge  oder  von 
Normal  -  Natronlauge  Anwendung.  Man  verdünne  zu  deren  Bereitung  175  g 
Salmiakgeist  von  10  Proz.  NH^  zu  1000  ccm  und  stelle  diese  Lösung  gegen 
eine  Lösung  von  6,3  g  chemisch  reiner,  kristallisierter  Oxalsäure  zu 
250  ccm,  unter  Anwendung  von  Lackmus-  oder  Rosolsäurelösung  (1  :  100) 
als  Indikator,  ein  (vgl.  S.  573).  1  ccm  Normal -Ammoniaklösung  hat  den 
gleichen  Wirkungswert  wie  1  ccm  Normal- Kalilauge  und  1  ccm  Normal- 
Katronlauge. 


üya. 


Liqua 


.   ÄlkoholLsche  Amm 

Ftmoiiii  caualici  fjiirituoaiii 
mUkgns  ist   BQcb  ini  Wa 


la  ammanii  eautfiet   DiondUi 
I  reishlictaer  Menge   löslicii. 


Das  ÄmmoiiUkgns  ist  BQcb  ini  WaiDgeist 
Eins  derartige  Löanng  ist  als  Liquor  nmniDiiii  cauaiiei  apiriluont»  im 
brsDcbe.  Dieaelbe  wird  erhalten,  wenn  man  AmnioniatKM,  welchea  in 
Btehend  beschriebener  Weise  enlwiokell  wordeii  ist,  lunfiofast  darch  i 
Wüulffwsbe  Wa«cliflaBche ,  die  su  Stelle  vou  Wsuner  Alkohol  von  i)0  bil 
111  Proü.  enthült,  leitet,  und  dann  das  Gas  in  ein  GefftQ,  welches  aa  Stella 
vou  Wasser  di?  fjiDicLe  Menge  gut  gekühlten  Alhohols  von  90  ha  91  Prot. 
(Mithält,  eintreten  UDt. 

Soll  eine  wasaei-freie .  HJkohoiieche  Läiung  von  Ammoniak  przeogl 
werden ,  no  ist  dHs  Ammoniakgaa  vor  dem  Eintritt  in  den  zur  Absorption 
bestiminten ,  ganz  abHoluten  Alkohol  nach  in  der  Weise  zu  trocknen,  daü  M 
durch  eine  mit  ÄtzkalkRtäckchen  gefüllte  Flasche  oder  durch  ein 
Hchmolzenam  Natronhjdrat  gefülltes  tT-fÖrraiges  Rohr  geleitet  wird. 

Die  nach  der  Pharni.  gtrm...  Ed.  1  ofSziuelle  alkoholische  Ammoniak- 
Hüisigkeit  igt  eine  farblose,  intensiv  nach  Ammoniak  riechende  Flüaaigkeit 
vom  spezif.  Qew.  D,B08  bis  0,810.  Bia  entli&lt  in  lUO  Tln.  ann&hemd  1 
Ammoniek :  NH*. 

Die  Prüfung  der  alkoholischen  Ainmoniakflästigkeit  igt  in  gleicher  WetM 
HUsMführen.  wie  die  der  wiisserigen,  nur  ist  sie  zuvor  mit  der  drei-  bi*  vier- 
fachen  Mengp  destillierten  Wasser*  KU  verdünnen. 


Litbiuiuhfdroxyd:  IdOH,   bildet  e!ue  Btrahlig-krlHtallinisclit^,   dem    i 
Nntriumhjdroxyd  itbnlicb?,   .jedoch  weniger  hygroskopisch f  Masse.     Dasselbe 
wird   wie  das  Kaliumbydroxyd  bereitet.    Aus  kon/eutrierter  wässeriger  Lösung 
scheiden  sich  Kristalle  des  Hydrats  Li  OH  +  H*0  aus. 

Rubidiumbydroxyd:  RbOH,  und  Cäsiumhydroxyd:  CsOH,  bUden 
zerfließ  liehe,  dem  Kaliumhydroxyd  ähnliche  grauweiße,  kristallinische  Hassen. 


d)  Verbindungen  der  Alkalimetalle  mit  Oxyeäureii. 

1.     Unterchlorigsaure  Salze,  Hypocblorite. 

Bas  Kaliumhypochlorit :  KCIO,  und  das  Natriniabypochlorit :  NaClO 
sind  nur  in  wässeriger  Lösung  bekannt.  Diese  HypochloritJöHungen ,  welche 
die  Ionen  K',  bzw.  Na'  und  [CIO]'  enthalten,  wenien  erhalten  durch  Neu- 
tralisation von  unterchloriger  Säure  mit  Kali-  oder  Natronlauge.  Beim  Ein- 
dBm[Jfen  Hndet  Zersetzung  zu  Chlorat  und  Chlorid  statt. 

Eine  Lösung  gleicher  Moleküle  Chlorkalium  und  Ealiumhypoolilorit  i>i 
als  Javellesche  Lauge,  Eau  de  Javelle  (zuerst  I7S9  in  Javelle  bei  Pari« 
bereitet)  im  Gebrauch.  Dieselbe  wird  entsprechend  dem  1833  von  Labarraque 
dargestellten  Eau  de  Labarraque,  welches  Chlomatrium  und  Natrinm- 
hypocblorit  zu  gleichen  Molekülen  enthält,  gewonnen.  Letztere  Löinng, 
welche  auch  den  Namen  Bleicht lüssigJteit,  Liquor  nalri  ehlarali  und 
Liquornalri  hypoMorisi,  fuhrt   ist  in  folgender  Weise  daraustellen  (Payeo); 

20  Tle.  Chlorkalk  —  25  Proz  wirksames  Chlor  enthaltend  —  werden 
in  einem  Topfe  mit  100  Tln  gewöhnhchen  Wassers  zu  einer  gleichm&BigeD 
Miuse  angerührt  und  derselben  unter  Umrühren  eine  Lösung  von  35  Tln. 
roher  Soda  in  500  Tln  gewohnlichen  Wai-ers  zugesetzt.  Nachdem  die  Flüssig- 
keit «ich  durch  Ab^eti-en  muglichit  geklärt  bat,  ist  dieselbe  zu  filtrieren; 


Chlorate.  585 

[Ca(C10)*  +  CaCl*]  -|-  2Na*C0»  =  2NaC10  +  -iNaCl       +       2CaC0* 

Chlorkalk  Natriumcarbonat  Calciumcarbunat. 

Aach  durch  Einleiten  von  Chlor  in  eine  kalte,  verdünnte  Lösung^ 
von  Natriumhydroxyd  (1  :  10)  bis  zur  Sättigung  läßt  sich  eine  derartige 
Lösung  bereiten: 

2NaOH  -f  2C1     =     Na  CIO  +  NaCl  +  H*0. 

Für  technische  Zwecke  werden  in  neuerer  Zeit  Bleichflüssigkeiten  durch 
£lektrolyse  kalter  Kochsalzlösung,  ohne  Diaphragma,  unter  Anwendung  von 
Platinelektroden y  dargestellt.  Das  am  -{--Pol  gebildete  Chlor  wirkt  hierbei 
auf  das  am  — Pol  neben  Wasserstoff  erzeug^  Natriumhydroxyd  im  Sinne 
obiger  Gleichung. 

Leitet  man  Chlor  in  eine  kalte  Lösung  von  Natriumcarbonat,  wie  es 
anfänglich  von  Labarraque  geschah,  so  erhält  man  eine  Bleichflüssigkeit, 
welche  neben  Chlomatrium  freie  unterchlorige  Säure:  HCIO,  enthält: 

Na'CO»  +  4C1  +  H*0     =    2HC10  -h  2NaCl  -f  CO*. 

Letztere   Bereitungsweise   ist  daher  nicht  zur  Darstellung   des  Liquor  tiatri 
hypoehloroai  zu  verwenden. 

Eigenschaften.  Die  Lösung  des  Natriumhypochlorits  —  Liquor  natri 
hypoehlorosi  —  bildet  eine  farblose,  schwach  chlorartig  riechende  Flüssig- 
keit, welche  bleichend  auf  Pflanzenfarben  einwirkt.  Die  bleichende  Wir- 
kung tritt  besonders  dann  stark  hervor,  wenn  man  die  Flüssigkeit  mit  einer 
verdünnten  Säure  versetzt  und  auf  diese  Weise  eine  Entwickelung  von  Chlor 
bewirkt: 

NaClO  -I-  NaCl  +  H'SO*     =     Na*SO*  +    H*0  -h  2C1. 

Durch  Eindampfen  erleidet  die  Lösung  des  Natriumhypochlorits  eine 
Zersetzung,  indem  Chlornatrium  und  Natriumchlorat:  Na  CIO",  gebildet  wird: 

3NaClO  -f  3NaCl     =     5  NaCl  +  NaClO'. 

Prüfung.  Der  Wert  des  Liquor  natri  hypoehlorosi  bemißt  sich  nach 
der  Menge  des  darin  enthaltenen  „wirksamen  Chlors"  (vgl.  Chlorkalk).  Das- 
selbe betrage  mindestens  0,5  Proz.  Die  Bestimmung  des  letzteren  gelangt 
unter  Anwendung  von  20  ccm  in  der  unter  Chlorkalk  erörterten  Weise  zur 
Ausführung. 

Als  Chlorozon  wird  eine  Lösung  von  unterchloriger  Säure  in  Chlor- 
natriumlösung ,  die  eine  geringe  Menge  von  Chlor  und  Natriumchlorat  ent- 
hält, als  Bleichmittel  in  den  Handel  gebracht. 

2.    Chlorsaure  Salze,  Chlorate. 

KCIO'  NaClO'  NHVCIO'* 

Kaliumchlorat  Natriumchlorat  Ammoniumchlorat. 

Die  Chlorate  der  Alkalimetalle  entstehen  bei  der  Neutralisation 
der  ChlorBäure  mit  den  entsprechenden  Hydroxyden  oder  Carbonaten. 
Neben  Chlorid  werden  sie  gebildet  beim  Leiten  von  Chlor  in  die  heiße, 
konzentrierte  Lösung  der  Hydroxyde  oder  der  Carbonate.  In  wässe- 
riger Lösung  zerfallen  sie  in  die  Ionen  K\  Na*  usw.  und  [ClO^]';  die 
Chlorationen  [ClO^]'  reagieren  nicht  auf  Silbemitrat. 


KHliomcblorat. 


(In   100  Tln.,   K;  3I,»3.   Ol:  28,». 


Die»a    Zyljnd«- 
je   zw«    derartig 
J  nicht  mehr  aUorbi^rt« 
o  gewonnene,  uaheiu 


Kaliumchlorst:  KC10\ 

MolekTüargewicht :  122,8  Häl.GS  il  =   i), 

1«  oder  K'O:  38,45,  C1*0':   8l,55jj1 
8jti.:    Kali   Moricum,   KaJium    Moricutn,    Kali   oit/muriaticum     fJidjA 
muriatiatin  oxygenaium,  chloraaureB  Kalium. 
lieschichtlicheB.     Diu  Kaliumoblorat   Ut   von  Bertliollet 
lerst  imteniuebt  worden. 

ellung.      Die    Gewirnang    de»    Kaliumcblorat«    gOMhieht    not 
Froher   wurde    das   Sab!   durch    Einleiten    von  Chlor    io    heiSe 
Kalilauge,  wobei  neben  Kaüuniubiurat  Chlorkalium  gebildet  wirf,  gowonn 

6K0H  +  8C1    =     5KCI  +  KCIO'  -(-  3H'0.      '  *"' 

Beim  Erkalten  dieser  Lüsimg  »obeidet  sich  da»  KaUumchlorat  gr&St«D 
teil«  aus  und  kann  durch  ümkriBtalliaation  gereinigt  werden ,  wog-egen  d«ä 
leichter  lösliche  Chlorkalium  in  den  Mutterlaugen  verbleibt  (Berthollet) 
Bptil«r  »teilte  man  zunäebtt  Caloinmohlorat  dar  und  «etile  dieneH  mitteli 
CLIorkaliuDi  zu  KaliumcliJorat  und  Cblorcftlcium  am.  Zu  diesem  Bebufe 
leitete  mau  Cblnr  bis  zur  Sättijfung  in  erhitzte  Kalkmilch  ein,  welche  ei -li 
,  Blei  auigesclilagenen  Zylindern  befand.  ■"" 
t  Rührvorriclitong  venehen  und  sUindeii  dal 
miteinander  in  Terbindoiig,  daJl  das  von 
Chlor  von  dem  anderen  absorbiert  werden  konnte.  Die  m 
klare  Lauge  von  Chlorcalciiun  und  Calciamchlorat : 

aCa(OH)'  +  laCI  =  SCaCl'  +  (Ja(OiO')'  +  öH'O 
Oaleiumhydroryd  Chlnr  Chlorcalcium  Oalciamchlorat  WaaNer 
wurdn  nach  der  vollständigen  KlÄrung  alsdanu  noch  möglichst  von  Chlor- 
cnU''Um  befreit  Va\  ditieiii  Knecke  wurdi  »le  7Uiiüubst  bij  lam  spezif.  Gew 
1,498  eingedampft  und  dann  au(  10  bis  12' i;  abgekühlt.  Hierbei  kristaUi^ 
nierte  «n  viel  Clilorcalcium  aus,  daß  auf  5  Mol.  Calcium chlorat  aar  noch 
f,  M"l  Chlorcalcium  in  Losunp  blieben  Durch  Zusatz  von  Atikalk  konnte 
letztere  Lösung  bei  80°  ('  durch  Bilctung  von  unlöslichem  Caloinmoiychlorid 
noch  90  weit  von  Chlorcalcium  befreit  werden,  daB  auf  1  MoL  Calcium- 
chlorat  nur  noch  0,3  Mol.  Chlorcalcium  in  Lösung  blieben.  Letztere  FlösBig- 
heit  wurde  alsdann  mit  Chlorkalium  veraetiL  Es  setzt«  sich  hierbei  das 
Calciumchlorat  mit  dem  Chlorkalium  derartig  um,  daS  beim  Erkalten  der 
genügend  konzentrierten  Lösung  Kaliumcblorat  auskriBtallisierte,  welches  nur 
noch  durch  UmkristaUisation  zu  reinigen  war,  wogegen  das  Chlorcalcium  in 
Lösung  blieb  {Liebig,  Lunge): 

Ca(ClO')'       +        3KC1        =        2Kt'10»        -f        CaCl' 
Calciumchlorat         Chlorkalium         Kaliumcblorat        Chlorcalcium. 
Die  bei  weitem  größten  Mengen  des  Kaliuiiichlorats  werden   jetzt  nach 
dem  Verfahren  von  Öttel  elektrolytisch,  durch  Zersetzung  von  heißer  Chlor- 
kaiiumlöBuug  gewonnen: 

äKCl  +  3H'0  ^  KCIO"  +  5KCI  +  6H. 
Die  Chlorkaliumlösung  wird  7,u  dieseio  Zwecke  ohne  Diaphragma  bei  80*. 
unter  Anwendung  von  Platindrahtelekt roden  ,  der  Elektrolyse  unterworfen. 
Der  Stromaufwand  ist  hierzu  ein  sehr  großer.  Die  Chlorkaüomlösung  wird 
während  der  Elektrolyse  schwach  alkalisch  gehalten.  Das  gebildete  Kalium- 
chlorat  wird  schließlich  durch  Abkühlung  der  Wsurg  ausgeschieden,  während 
die  Mutterlauge  nach  erneuter  Sättigung  mit  Chlorkalium  weiter  der  Elek- 
trolyse unterworfen  wird. 


/-^-x 
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Soll  in  dem  pharmazeutischen  Laboratorium  rohes  Kaliumchlorat  durch 
UmkristaUisation  von  beigemengtem  Chlorkaüum,  Chlorcalcium  usw.  gereinigt 
werden,  so  löse  man  das  Salz  in  der  drei-  bis  vierfachen  Menge  kochenden 
Wassers  und  lasse  die  Lösung  nach  der  Filtration  erkalten.  Die  ausgeschie- 
denen Kristalle  sind  alsdann  auf  einem  Trichter  zu  sammeln,  gut  abtropfen 
zu  lassen,  mit  wenig  kaltem  Wasser  abzuspülen  —  bis  das  Ablaufende  von 
Silberlöflung  nicht  mehr  oder  doch  nur  sehr  wenig  getrübt  wird  —  und 
schließlich  zwischen  Fließpapier  zu  trocknen. 

Eigenschaften.  Das  Kaliumchlorat  bildet  wasserfreie,  loft- 
beständige,  glänzende,  farblose,  monokline  Tafeln  oder  Blätteben. 
Dieselben  lösen  sich  bei  15^  in  16,5  Tln.  kalten  und  in  1,7  Tln.  kochen- 
den Wassers. 

Nach  Gay-Lussac  lösen   100  Tle.  Wasser  bei: 

QO  15"        25®  35®  50®  75®  104,8® 

3,30         6,0         8,5         12,0         19,0         35,5         60,24  Tle.  KCIO". 

In  Alkohol  ist  das  Kaliumchlorat  nur  wenig  löslich.  Das  spezi- 
fische Gewicht  des  Salzes  beträgt  2,35  bei  17^.  Die  wässerige  Lösung 
besitzt  neutrale  Reaktion  und  kühlend- salzigen  Geschmack.  Erhitzt 
man  das  stark  endothermische  Kaliumchlorat,  so  schmilzt  es  bei  334^; 
bei  352^  tritt  unter  Abgabe  von  Wärme  Zersetzung  in  Sauerstoff, 
Chlorkalium  und  Kaliumperchlor at :  KCIO^  ein: 

2KC10*     =     KCl  +  KCIO*  +  20. 

Steigert  man  die  Temperatur  noch  weiter,  so  zerfällt  schließlich 

das   zunächst    gebildete  Kaliumperchlorat   vollständig   in   Chlorkalium 

und  Sauerstoff: 

KCIO*    =    KCl  +  40. 

Mischt  man  das  Kaliumchlorat  mit  Mangansuperoxyd  oder  anderen 
Katalysatoren,  wie  Kupferoxyd  oder  Bleisuperoxyd,  so  entwickelt  es 
schon  bei  260  bis  270<^  Sauerstoff.  Besonders  heftig,  fast  explosions- 
artig, wirkt  unter  diesen  Bedingungen  das  Eisenoxyd.  Durch  diese 
leichte  und  vollständige  Abgabe  des  Sauerstoffs  wirkt  das  KaUnmchlorat 
als  eines  der  energischsten  Oxydationsmittel.  Mit  Schwefel,  Schwefel- 
antimon, Kohle,  Zucker  und  anderen  brennbaren  Stoffen  gemischt,  zer- 
setzt sich  das  Kaliumchlorat  schon  durch  Reiben  und  Schlagen  unter 
heftiger  Ekplosion.  Bei  dem  Mischen  derartiger  Substanzen  ist  daher 
die  größte  Vorsicht  anzuwenden,  um  nicht  bei  dem  Zerreiben  durch 
Druck  eine  Entzündung  zu  bewirken.  Sind  solche  Stoffe  miteinander 
zu  mischen,  so  pulverisiere  man  jeden  für  sich,  das  Kaliumchlorat 
nötigenfalls  nach  dem  Befeuchten  mit  wenig  Alkohol,  und  menge  dann 
dieselben  auf  einem  Bogen  Papier  mittels  eines  Kartenblattes. 

Mit  Salzsäure  zersetzt  sich  das  Kaliumchlorat  sowohl  in  fester 
Gestalt,  als  auch  in  Lösung.  Es  tritt  dabei  eine  Gelbfärbung  ein, 
bedingt  durch  eine  Entwickelung  von  Chlor  und  ünterchlorsäure- 
auhydrid:  ClO^,  ein  Gemisch,  welches  man  früher  mit  dem  Namen 
Euchlorine  bezeichnete.  Konzentrierte  Schwefelsäure  zersetzt  das 
Salz    mit     großer    Heftigkeit    unter    Entwickelung    von    gelbbraunen 
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Däiupfen  dea  UnterchlüreäureaiihydridB :  CIO',  Wegen  der  explo- 
«Wen  EigenBcbaften  des  UDterchlorBuureanhydrids  ist  diese  Op^ 
ration  jedoch  mit  großer  Vorsicht  vorzunehmen.  Trägt  man 
winziges  Kriställchen  Kaliumcblorat  in  1  ccm  konzentrierter  .Scbwefel- 
siiure  ein,  ao  lost  ea  sich  mit  rotbrauner  Fnrbe  auf:  Erkennung 
Kaliumchlorata  — .  Mischt  utan  das  Kuliuiucblorat  vorsichtig 
der  doppelten  Menge  Zucker,  so  verpuSt  das  Gemenge  schon  dnrc^ 
/.usatz  eines  Tropfens  konzentrierter  Scbwefeisäure,  und  zwar  iintW 
giäDKender  Feuererecbeinuug.  Stlbernitrat-  und  Bleiacetatläaung  wirkeo 
nicht  auf  Kaliumcblorat  (vgL  S.337)  ein;  erst  nachdem  letEteres  liurok 
schwaches  Glflben  in  Chlorkaliuni  übergeführt  ist,  findet  Bildung  von 
t'bloraüber,  bzw.  ('hlorblei  statt. 

Diis  üpenifiBcho  Göwicht  (ier   WHBserigeii  I.dsung  des  Kaliumchlarat' 
trägi  nach  Kreroern  l>ei   18,5": 

Prot  K  CIO":       1B345Ö789  I 

fipexif .  Oew. :  1.007    1,014    IfiH)    1,U2((    l.i)S3    1.039    1,045    1,058    l,0&e    1,0 

PrefUDg.  Die  Reinheit  des  Ksliumehlorata  er^bt  sieb  nmäohtt 
durch  dai  AuDere  (s.  oben),  die  kJare  IiOxlicbkeit  in  Wasser  und  die  neutrsla 
Beaktion  dieser  Lösung.  Die  w&iserige  Lösung  des  Salzes  (1  :  so)  werde 
dnrcb  Zusatz  von  SilbeTnitratlüsuDg  ^ar  nicht  oder  dncb  nur  sehr  wenig 
getrübt  —  Chlurkalium.  EbeiiBOwenig  werde  die  wässerige  LOsung  Atm 
kaliamcblorats  (1  :  20)  durch  KalitimoxalatlöBUng :  Calcium  Verbindungen  — , 
durch  Bohwefelwaxserst'iffwBBser ,  sowie  durob  ^bwefelammonium :  Metallv. 
b'^snndTS  Blei  —  irgendwie  verfimiprt. 

Natriumchloral.  üJine  Beimengung  von  Nairiumchlom  macht  sich 
durch  die  leichtere  Lüslichkeit  des  Salze«  in  Wasser  und  durch  die  intensiv 
gelbe  Farbe,  welche  es  der  nicht  leuchtenden  Flamme  beim  Einbringen 
mittels  eines  Platindraht*s  erteilt,  bemerkbar. 

Kaliumnitrat.  Eine  Beimengung  größerer  Mengen  von  Salpeter 
macht  sich  in  dem  kristallisierten  Salz  schon  durch  die  abweicbende  Kristall- 
form bemerkbar;  in  <ltn  palvei'Cörniigen  Präparaten  IftDt  sieb  dasselbe  in 
der  Weise  erkennen,  daß  man  1  g  KaÜumchlorat  mit  5  ccm  Natronlang«  von 
15  Proz.,  0,5  g  Zinkfeile  und  0,5  g  Eisenfeile  erwürmt:  es  tret«  kein  Oerueb 
nach  Ammnnink  auf- 

Anwendung.  Das  Eatiumohlorat  findet,  außer  zu  mediEioiBchen 
Zwecken ,  besonders  ausgedehnte  Anwendung  in  der  Feuenrerkarei, 
der  Fabrikation  von  Zündrequisiten ,  von  AnUinschwars ,  sowie  in  der 
Zeugdruckerei. 

Zum  Siicbwpis,  bezüglich  zur  annähernd  quantitativen  Bestinl- 
mnng  des  K  nliumcb  lorats  im  Harn,  versetze  man  10  bis  SO  ccm  davon 
mit  dem  IV, fachen  Volnm  rauchender  Salzsäure,  leite  zur  Entfernung  der 
Luft  10  Minuten  lang  Kohlensäureanhydrid  durch  die  Flüssigkeit,  füge  etwas 
jodsäurefreiea  Jodkalium  zu  und  erhitze  dann  das  Oemiach  in  einer  mit 
Glasstopten  dicht  verschlossenen  Flasche  15  bis  20  Minuten  lang  im  Wasser- 
bade  auf  50  bis  so'.  Nach  dem  Erkaltpn  ist  das  durch  das  Kaliumcblorat 
ausgeschiedene  Jod  sofort,  nach  Verdünnung  mit  Wasser,  durch  Titration 
mit  '/,„-  bezüglich  '/,„-Niimiftl-NAtriumthioeulfatlösung  zn  bestimmen  (vgl. 
S.  244  und   287): 
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KCIO*  -f-  6KJ  +  6HC1     =     7KC1  +  6J  +  3H*0. 
(122,6)  (762) 

6  At.  ausgeschiedenen  Jod8=  762  Gew.-Tle.  entsprechen  1  Mol.  =  122,6  Gew.-Tln. 
Kaliumchlorat. 

Kaliumchloratarme  Harne  oind  vor  der  Ausführung  obiger  quantitativen 
Bestimmung  zunächst  durch  Eindampfen  zu  konzentrieren.  Konsistentere 
Ünter>achung80bjekte  sind  behufs  Nachweis  von  Kaliumchlorat  mit  Wasser 
zu  extrahieren  oder  mit  Wasser  der  Dialyse  zu  unterwerfen,  die  Auszüge 
einzuengen  und  nach  der  Klärung  oder  Entfärbung  in  obiger  Weise  zu  be- 
handeln. Unter  Umständen  ist  es  zweckmäßig,  die  eingedampften,  kalium- 
chlorathalt igen  Auszüge  mit  starker  Balzsäure  der  Destillation  zu  unterwerfen 
und  das  entwickelte  Chlor  in  Jodkaliumlösung  einzuleiten. 

Die  quantitative  Bestimmung  des  Kaliumchlorats  im  Harn  kann  auch 
in  der  Weise  ausgeführt  werden,  daß  man  in  einer  Probe  desselben  (10  com) 
die  Menge  der  vorhandenen  Chloride  durch  Titration  mit  Silbemitrat-  und 
Rhodanammoniumlösung  nach  Volhard  ermittelt:  I.  (s.  unter  Silber),  und 
die  gleiche  Bestimmungsmethode  dann  auf  eine  zweite  Probe  anwendet, 
nachdem  in  derselben  das  Kaliumchlorat  durch  Reduktion  mit  verdünnter 
Schwefelsäure  und  Zinkstaub  in  Chlorkalium  übergeführt  ist:  II.  Diene 
Überführung  des  Kaliumchlorats  in  Chlorkalium  bzw.  Chlorsilber  (IL)  kann 
nach  B.  Grützner  leicht  auch  in  der  Weise  realisiert  werden,  daß  man  die 
kaliumchlorathaltige  Flüssigkeit  mit  Formaldehyd,  Salpetersäure  und  Silber- 
nitrat V,  Stunde  lang  in  einer  mit  Glasstöpsel  verschlossenen  Flasche  im 
Wasserbade  erhitzt  (auf  0,5  g  KC10^  5  ccm  offizineller  Formaldehyd,  5  ccm 
offizineile  Salpetersäure  und  50  ccm  Vi©  -  Normal  -  Silbemitratlösung).  Das 
unveränderte  Silbernitrat  kann  in  letzterem  Falle,  nach  dem  Erkalten  der 
Mischung,  direkt  durch  Titration  mit  V|o- Normal -Rhodanammoniumlösung 
ermittelt  (s.  unter  Silber),  und  hieraus,  unter  Berücksichtigung  des  überhaupt 
angewendeten  AgNO^  die  Menge  des  gebildeten  AgCl,  bzw.  die  des  Gesamt- 
chlors berechnet  werden.  Aus  der  Differenz  dieser  beiden  Chlorbestimmungen : 
II.  und  I.,  läßt  sich  dann  unmittelbar  die  Menge  des  vorhanden  gewesenen 
Kaliumchlorats  berechnen  (Differenz- Cl :  KCIO*). 

Das  Kaliumchlorat  läßt  sich  nach  M.  Scholtz  auch  in  KCl  verwandeln, 
wenn  die  Lösimg  desselben  (0,2  bis  0,8  g)  in  etwa  100  ccm  Wasser  mit  10  ccm 
Salpetersäure  von  1,2  spezif.  Gew.  und  10  ccm  Natrium nitritlösung  von  lOProz. 
15  Minuten  bei  gewöhnlicher  Temperatur  stehen  bleibt. 

Natriumchlorat:  NaClO^.  Obschon  das  Natriumchlorat  sich  ent- 
sprechend dem  Kaliumchlorat  beim  Einleiten  von  Chlor  in  heiße  Natronlauge 
bildet,  so  läßt  es  sich  doch  nicht  von  dem  gleichzeitig  erzeugten  Chlor- 
iiatrium  trennen,  da  beide  Salze  sich  nur  wenig  in  ihren  Löslichkeitsverhält- 
iiissen  unterscheiden.  Im  kleinen  erhält  man  dasselbe  am  leichtesten  durch 
Wechselwirkung  von  saurem  Natriumtartrat:  C*H*NaO",  und  Kaliumchlorat: 

C*H*NaO«  +  KC1(3'*     =     C'H^KO"  +  NaC10^ 

Zu  diesem  Behufe  versetzt  man  eine  konzentrierte  Lösung  von  19V4  Tln. 
Weinsäure  mit  einer  Lösung  von  18^/3  Tln.  kristallisierten  Natriumcarbonats 
in  gleich  viel  heißem  Wasser.  Die  so  erzielte  Lösung  von  saurem  Natrium- 
tartrat wird  heiß  mit  einer  heiß  gesättigten  Lösung  von  16  Tln.  Kalium- 
chlorat in  50  bis  60  Tln.  Wasser  versetzt  und  alsdann  das  Ganze  24  Stunden 
sich  selbst  überlassen.  Es  scheidet  sich  hierbei  die  Hauptmenge  des  gebildeten 
sauren  Kaliumtartrats  ab,  während  die  Flüssigkeit  das  leicht  lösliche  Natrium- 
chlorat enthält.     Man  dampft  dieselbe  zur  Trockne  ein,    löst  den  Rückstand 
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in   möglichst   wenig  Waaser   and   briugt   danii   die   Flüeeigkejt    zur   KrixlslU- 
MtioD  (Wittstein). 

Techniach  witd  dos  Natrimnchlorat  durcli  Wechselwirkung  von  Calctum- 
chlorat  (der  mögliobn  vna  Chlorcalcium  befreiten  Lnuge,  welche  durch  Ein* 
«irkoog  von  Chlor  auf  heiOe  Kalknttlch  rsaulUert,  vgl.  8.586)  mit  Natrium- 
BOlfat  l)ereitet. 

Das  NatrinmchlorsC  bildet  furhlose  Kristalle  des  regnlSreu  Sjitemi 
Würfei  mit  Tetraeder-  und  DodekaederfläoheD.  In  Wasaer  ist  es  »ehr  leicht 
löriioh.  (lOOTle,  Waaaer  lösen  bei  ao"C  B9Tle.,  bei  iOn"  232,8  Tle,  NaOlO'.) 
Aueh  von  heiOem  Aikobol  wird  dasselbe  gelüfu  Das  Xatriamchlorat  fludel 
in  der  Zeugdruukerei  uud  der  AailinschwarzfabrikatioD  an  Stelle  von  KalJimt' 
obloral  Verwendung. 

Ammoniumchlorat;  NH'.CIO'.   Wird  wie  da»  NatriumBalz  bemu 
Parbloee  PrismeD,  die  aich  beim  Aufbewahren  unter  Explosion  zeraetieti. 

Lithiumchiorat:  LiCiO"  + '/,H"0;  durch  Nenualiaation  von  Oblot- 
«äura   mit   Litbiamoarbonat   bereitet,   bildet   eine   ■Crahlig-knstalliniaehe, 
Waifaer  und  Allciibcil  leicht  lÖBliohe  Masse. 

Kaliumperchlorat  (iiberublorwiures  Kalium):  KCIO*.  DieEe» 
Stelle  des  Kaliumchlorata  mannigfach  angewendet--  Balz  wird  erhalten  durcb 
voraichtigee  Erhitzen  den  KalinmchloraU,  bb  die  anfangs  dünnäflssige  Mause 
teigig  und  xohwer  schmelzbar  wird  (Serullas  IBI5).  Durch  Ausziehen  mil 
kaltem  WaMer  oder  durch  Umkristallisieren  aus  heiüem  Wasser  UUtt  ■ 
dann   das  Kaliumperchlorat   leicht  von   beigemengtem  Chlorkalium  b^freini. 

Das  Kaliumperchlorat  krirtalliBiert  in  wasHerfreien,  rhombischen  Bftalcn. 
welche  in  kaltem  Wasser  nur  wenig,  etwa  ]:BS,  in  kochendem  Wasser 
reichlieh,  etwa  1:6,  löslich  sind.  Salzsäure  ist  ohne  Ein  wirfeung  auf  Kalium - 
perchlnnit.  Konzentrierte  Schwelelstlure  färbt  da^elbe  nicht  (üutersebii"i 
vom  Kaliumchlorat).  Bei  ungefähr  -11111"  zerfällt  .las  Balz  in  Sauer«..lt 
und '  Chlorkalium.  Das  Vermischen  desselben  mit  brennbaren  Stoffen  ist 
weniger  geführlich  als  das  mit  Kaliumchlorat. 

Natriumperchlorat:  SaClO*,  ist  ein  zerfließliches,  auch  in  Alkohol 
löbliches  Salz. 

3.  Bromaaure  Salze,  Brom»te. 
Die  Bildungsweise  der  Bromate  entspricht  denen  der  Chlorate. 

Kalinrnbromat:  EBrO!'. 

Syn.:  Kalium  bromimm,  KaU  hromicum. 

Darstellung.  Das  Kaliumbromat,  welches  zur  maCanaly tischen  Be- 
stimmung des  Phenols  Verwendung  tlnilet,  kann  als  Nebenprodukt  gewonnen 
werden  bei  der  Darstellung  des  Bromkaliums  durch  Einwirkung  von  Brom 
auf  heiße  Kalilauge  (s.  S.  548).  Das  beim  Erkalten  der  etwas  eingedampften 
Lösung  ausgeschiedene  Balz  ist  durch  Umkristallisieren  aus  der  3'/,fachen 
Menge  heiOen  Wassers  zu  reinigen.  Größer  ist  die  Ausbeute  an  Kalium- 
bromat,  wenn  das  Einwirkungsprodukt  von  Brom  auf  heiße  Kalilange  tur 
Trockne  verdampft  und  der  Rückstand  {K)  nach  dem  Zerreiben  mit  der 
l'/tfaclien  Menge  kalten  Wassei-s  extrahiert  wird.  Das  restierende  Kalinrn- 
bromat ist  nach  dem  Abtropfen  und  Nach  waschen  mit  wenig  kaltem  Waner 
durch  Umkristallisation  zu  ['einigen.  Dia  Mutterlaugen,  sowie  dar  trUninrifln 
Auszug  des  Auflgangsmatarials  (I?)  sind  auf  Bromkalium  zu  verftrheiten  (t. 
B.  548.) 
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Das  Kaliumbromat  resultiert  ferner  beim  Einleiten  von  Chlor  in  eine 
erwärmte  Lösung  von  1  Mol.  Bromkalium  und  etwas  weniger  als  6  Mol. 
Kalihydrat  (Stas): 

KBr  +  6K0H  -f  6C1    =    KBrO»  -f  6KC1  +  3H«0. 

Nach  y erjagung  des  durch  sekundäre  Prozesse  gebildeten  freien  Broms 
und  Chlorbroms  durch  Erwärmen  lasse  man  erkalten  und  kristallisiere  das 
ausgeschiedene  Bromat,  dessen  Menge  durch  Zusatz  von  etwas  Alkohol  zu 
der  Mutterlauge  vermehrt  werden  kann,  aus  heißem  Wasser  um. 

Eigenschaften.  Das  Kaliumbromat  büdet  farblose,  tafelförmige  oder 
würfelähnliche,  in  Wasser  von  lö'^C  im  Verhältnis  von  1:15,  bei  100^  C  von 
1:2  lösliche  hexagonale  Kristalle,  welche  sich  beim  Erhitzen  über  350® C 
unter  stürmischer  Abgabe  von  Sauerstoff  in  Bromkalium  verwandeln.  Die 
wässerige  Lösung  enthält  die  Ionen  [BrO']'.  Durch  Chlor  wird  das  Kalium- 
bromat nur  wenig  zersetzt.  Baipetersäure  und  konzentrierte  Schwefelsäure 
zersetzen  es  unter  Bromentwickelung,  Salzsäure  unter  Entwickelung  von 
Chlor  bzw.  von  Brom  (s.  unten).  Bei  Gegenwart  von  Bromkalium  scheiden 
auch  verdünnte  Mineralsäuren  Brom  aus  dem  Kaliumbromat  ab  (s.  S.  550). 
Silbemitrat  scheidet  weißes,  in  Salpetersäure  sehr  ftchwer  lösliches  Silber- 
bromat  ab:  Unterschied  von  Kaliumchlorat.  Schwefelwasserstoff  führt  das 
Kaliumbromat,  unter  Abscheid ung  von  Schwefel,  in  Bromkalium  über. 

Prüfung.  Die  Beinheit  des  Kallumbromats  wird  am  geeignetsten  auf 
maßanalytischem  Wege  konstatiert.  Zu  diesem  Zwecke  wäge  man  etwa  0,1  g 
des  zuvor  bei  100*  getrockneten  Präparates  genau  ab,  löse  diese  Salzmenge 
im  Verein  mit  *2,0  g  Jodkalium  in  einem  Erlenmeyerschen  Kolben  (siehe 
8.  153)  in  15  ccm  Wasser  und  füge  15ccm  Salzsäure  von  25  Proz.  zu.  Nach 
einiger  Zeit  werde  das  ausgeschiedene  Jod  mittels  V10"  Normal -Natriumthio- 
sulfatlösung  titriert  (vgl.  8.  244). 

Nach  den  Gleichungen: 

KBrO"  4-  6  HCl     =     KBr    -f  3H*0  +  6  Cl 
(167,1)  (213) 

6C1  +  ßKJ     =     6  KCl  +  6  J 
(213)  (762) 

entsprechen  167,1  Tle.  KBrO'  762  Tln.  Jod  oder  0,002785  g  KBrO"  0,0127  g 
Jod.  Da  1  ccm  Vio'^^^^^l'N^^^^^^^^sulfatlösung  ebenfalls  0,0127  g  Jod 
entspricht,  so  ist  die  Zahl  der  zur  Titration  verbrauchten  Cubikcentimeter 
Vio"Normal-NatriumthiosulfatlÖ8ung  nur  mit  0,002785  zu  multiplizieren,  um 
die  Menge  von  Kaliumbromat  zu  finden,  welche  in  der  angewendeten  Probe 
enthalten  war. 

Die  sonstige  Reinheit  des  Kaliumbromat s  ist  nach  Überführung  des- 
selben in  Bromkalium  (durch  vorsichtiges  schwaches  Glühen)  in  der  unter 
Kalium  bromatutn  erörterten  Weise  zu  konstatieren. 

Natriumbromat:  NaBrO^  bildet  farblose,  dem  Kaliumbromat  ähn- 
liche Kristalle,  die  sich  in  Wasser  leicht  (1:3)  lösen. 

4.   Jodsaure  Salze,  Jodate. 

Kaliumjod at:  KJO^  Kann  leicht  als  Nebenprodukt  bei  der  Dar- 
stellung des  Jodkaliums  (s.  S.  558)  gewonnen  werden.  Zu  diesem  Zwecke 
dampft  man  das  Einwirkunp^sprodukt  von  Jod  auf  heiße  Kalilauge  zur 
Trockne  ein,  extrahiert  den  zerriebenen  Rückstand  mit  der  zehnfachen  Menge 
Alkohol  von  90  Proz.,  wäscht  das  restierende  Kaliumjodat  mit  Alkohol  aus 
und  kristallisiert   es   aus   der  vierfachen  Menge  siedenden  Wassers  um.     Die 
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slkoholischea  Auszüge  Hmd  nacli  detu  ÄbdestUliereD   des  Alkohol»  ii 
mit  den  Hattertaagen  auf  JodkaliniQ  zu  verarbeitea. 

Aiicti   durch   Ein  wirk  aag   von    KsLiumpeimaDgaiiHt   auf   1 
k»liuDi)öauDg    oder    durch  Verreiben    von   KiüiudiperniaiigaDBt   mit  Jod    und 
Wauer  Jäül  sich  da«  Kaliiunjodat  gewinnen : 

KJ  +  2  KMnO*  +  H'O     =     KJO'  +   'iKüH  +  SMiiO'. 

Uro  BUf  diese  Weii-e  Kaliumjodai  /u  bereiten,  veraetM  mao  eine  IrfiBung 
vnn  MO  g  Jodknliam  in  wenig  Wasser  mit  einer  heiflen  Auflösung  vi.n  4"  g 
Kaliiimpermanganüt  in  löOO  ccm  Wasser,  erwärmt  die  Misthung  eine  bnllw 
Stunde  lang  im  Wasnerbade,  entfürbt  dieselbe  hierauf  dnrch  Zusatz  von  weoij; 
Alkdbol  and  dampft  alsdann  das  Filtrat  nach  dem  Änsauet-n  mit  Essifruäure 
auf  etwa  SO  ccm  ein.  Die  nach  dem  Erkalten  auigetchiedenen  KrintallH  and 
mit  Alkohol  zu  waschen  (M.  Oröger).  Durch  Einwirkung  »on  Chlorjorf  saf 
Kaliamcblorat  lüBt  sich  KnltumjodHt  ebenfalls  darstellen; 
CIJ  +  KCIO"     =     KJO"  -(-  2C1. 

Zu  letzlerom  Zwecke  leitet  mau  zd  10  Tln.  fein  Eerriebeiieu,  unl«r 
Wnaaer  beAndliolien  Jods  9u  lange  Chlor,  bis  eratereg  gelöst  ist,  fii^  dann 
6,4  Tle.  Kaliumclilorat  lu  uiul  erwärmt  biü  zurVeijagung  des  Chlors  (Uf4Dr>). 

Das  Kaliatnjodat  bildet  farblose,  wQrlellürmigä ,  glAnzende  Kristftlle, 
welche  sich  bei  14°C  in  13  Tln„  bei  lOO' C  iu  3  Tln.  Wasser  löaen. 

Das  Ealiamjodat  ist  weit  beständiger  als  das  Kaliiimbromat  und  Knlium- 
vhliirat.  Es  schmilzt  erst  bei  ^60° C.  Hierbei  entsteht  kein  Kalioniperjodat: 
KJ(I\  sundern  JodkaUom  und  Saueratofl,  Konzentrierte  Schwefelsäure  be- 
wirkt keine  Abscheidung  von  Jod;  mit  Salzsäure  erw&rmi,  entwickelt  ik^ 
Ciliar,  Bei  Gegenwart  von  Jodkalium  wird  dagegen  Kaliumjodat  durob  1 
verdünnte  anorganische  und  organische  S&ureo  unter  Abscheidung  von  Jod 
*er?ftlt  (sielie  S.  2^2  und  S60l.  Durcli  Erwärmen  mit  Eisenpulver  wird  es, 
ebenso  wie  auch  darcb  andere  Reduktionsmittel,  allmählich  m  Jodkaliom 
reduziert.  Das  Kaliumjodat  verbindet  sich  mit  1  und  2  Hol.  Jodsftnre  zu 
iibersaureu  Salzen. 

Kaliuraliijodat:  KJO-"  -p  HJO',  entsteht  beim  Vermischen  einer 
beiü  gesnttigteu  näsiierigen  Lösung  von  Kaliumjodat  mit  einer  äquivalenten 
Menge  Jodaäure.  Farblose,  blätterige  Kristalle,  deren  Form  je  nach  den 
Ver8Uch"bediogungen  verschieden  ist;  mit  saurer  Reaktion  löslich  in  75  Tln. 
WasRer  vnn  15°.  Wird  zur  Einstellung  der  Vio-Normal-Natriumthiosulfat- 
lösnng  verwendet  {».  S.  597). 

Natriumjodat:  NaJO",   kristallisi 
Kristall  Wasser.     Es  löst  sich  in  ctw.i  14   1 


5.    UuterBchweriigsatire  Salze.  Thioaulfate. 

Die  Thiosnltate  entstehen  bei  der  Kinwirkung  von  Schwef«!  auf 
die  kochende  Losung  neutraler  Sulfi.te,  sowie  beim  Kochen  oder  Schmel- 
zen der  Hydroxjde  oder  Csrbonate  der  Alkulimetalle  mit  Schwefel,  vgL 
S.  189  und  Kalium  svijuraium.  Vgl.  auch  S.  593.  Die  wÄSBerige 
Lösung  enthält  die  zweiwertigen  Aoionen  [S'O']". 

Kaliumthir.sulfai 

Ks 


NatriumthioBulfat.  593 

Natriumthiosttlfat^):  Na^S^Os  +  SU^O. 

Molekulargewicht :  248  (246,46  H  =  1;  248^  0  =  16). 

(In  100  Tln.,  Na:  18,57,  8:  25,82,  0:  19,33,  H*0:  36,28  oder 
Na*0:  25,01,  8*0*:  38,71,  H*0:  36,28.) 

Syn.:  Natrum  subsidfurosum,  Natrium  subsulfurosum ,  Natrum  hypo- 
stüfurosum,  Natrium  thiosidfuricum,  dithionigsaureB  Natrium,  Natrium- 
hjposnlfit,  thioscliwefelBaareB  Natrium,  unterschwefligsaureB  Natrium, 

Antiohlor. 

Geschichtliches.  Das  Natriumthiosulfat,  welches  in  sehr  geringer 
Menge  in  einigen  natürlichen  Schwefelwässern  der  Pyrenäen  vorkommt,  ist 
von  Chaussier  und  von  Yauquelin  1799  entdeckt  worden. 

Darstellung.  Das  Natriumthiosulfat  wird  bereitet,  indem  man  neu- 
trales Natriumsulfit  in  wässeriger  Lösung  mit  gepulvertem  Stangenschwefel 
kocht,  die  Lösung  filtriert  und  dann  zur  Kristallisation  eindampft  (Yauquelin) : 

Na«  80»        +        8        =        Na«  8«  OS 
Natriumsulfit  Schwefel     Natriumthiosulfat 

Ein  sehr  geeignetes  Material  zur  fabrikmäßigen  Gewinnung  dieses  Salzes 
ist  der  Böckstand  der  Sodafabrikation  nach  dem  Lebl  an  eschen  Verfahren 
(siehe  dort),  welcher  Schwefelcalcium  und  Calciumoxyd,  bezüglich  Calcium- 
oxysulfid  —  Basisch -Schwefelcalcium  —  enthält.  Man  läßt  diese  Sodarück- 
stände im  feuchten  Zustande  längere  Zeit  an  der  Luft  liegen,  laugt  das  durch 
Oxydation  gebildete  Calciumthiosulfat  und  Calciumpolysulfid  aus  und  zersetzt 
«»rsteres  mit  einer  berechneten  Menge  Natriumsulfat,  oder  man  leitet  in  diese 
Lauge  zuvor  noch  Schwefligsäureanhydrid  ein,  um  die  Menge  des  Calcium- 
thiosulfats  möglichst  zu  erhöhen,  imd  setzt  selbiges  erst  dann  mit  Natrium- 
solfat  um  zu  Caloiumsulfat  (Gips),  das  sich  ausscheidet,  und  zu  Natriumthio- 
sulfat, welches  aus  der  Lösung  durch  Kristallisation  gewonnen  werden  kann 
(Schaffner,  Knop): 

a)  2Ca8  4-  2H«0  =  Ca(8H)«  +  Ca(OH)«, 

b)  2Ca(SH)«  -f  50  =  Ca8«0«  -f  CaS«  -f  2H*0. 

c)  CaS«  +  Ca(OH)«  +  2S0«  +  O  =  2CaS«0'  +  H«0, 

d)  Ca8«0'*  +  Na«80^  =  Na«S«0"  -f  CaSO*. 
Natriumthiosulfat   entsteht  auch    beim  Einleiten   von  SO«  in  Natriumsulfid- 
lösung:  3  80«  -f  2Na«8  —  2Na«8«0^  +  8, 

und  beim  Eintragen  von  Jod  in  Natriumsulfid-  und  Natriumsulfitlösung: 

2  J  -f  Na«S  -f  Na«S0»  =  Na*8«0»  +  2NaJ. 

Eigen Bchaften.  Das  Natriumthiosulfat  bildet  große,  farblose, 
monokline  Prismen,  welche  in  Wasser  leicht  löslich  sind.  Das  spezi- 
fische Gewicht  des  kristallisierten  Salzes  beträgt  1,736  bei  10^  Bei 
19,5^  erfordert  das  Natriumthiosulfat  etwas  mehr  als  die  Hälfte  Wasser 
zur  Lösung.  Die  wässerige  Auflösung  besitzt  gegen  Lackmus,  nicht 
dagegen  gegen  Phenolphtalem  schwach  alkalische  Reaktion.  Bei  längerer 
Aufbewahrung  erleidet  das  in  viel  Wasser  gelöste  Natriumthiosulfat 
eine  Zersetzung  in  Schwefel  und  Natriumsulfit:  Na*S2  03  =  Na*SO'  -|"  S. 


^)  Die  Bezeichnung  Natriumthiosulfat  findet  in  dem  Umstände  eine  Erklärung, 
daß  man  dieses  Salz  auffassen  kann  als  Natriumsulfat,  in  welchem  1  Atom  Sauerstoff 
durch  Schwefel  ersetzt  ist:  Na«SO*  Na*SO*S  oder  Na«S*0*. 

Schmidt,  Pharmazeutische  Chemie.    L  33 


Natriumthio  sulfa  t 

iT\.a  geht  bei  Luftzutritt  allntahlich  iu  Nati'iumsulfat  fiber: 

Na't^O'  +  O  =  Na'SO*. 

!juft   verliert  das  Nstriamthiosulfut   erst  bei  33"   einen 

ataliwaBBers.     Bei   100"  kann  das  verwitterte  Sals  ofan*' 

lg  voilstAndig  entnäsaert  n-erden. 

tzt  man  das  ud verwitterte  Natriumtbioaulfat,  ao  ecbmilKt 
gegen    50^   in    Heinem   Eriatallwasser ,    wird    dami    bei    100* 
ii    und    zeraetait    aicb    sebließlich  bei    höherer  Temperotin 
luUat:  Nfti'SO',  und  Fünltach-Sehwefelüatrium ;  Na'S\ 

*Na'B'0"  =  SNn'SO*  -f  Nh'S'. 

'dünnte  Säureu  zerlegen  das  NatriumtbioBolfat  unter  Bildtug 

löschwetelBdnre :  K^S^O',  welche  jedoch  alabald  nnler  Entn-icko- 

iD  Subwefligaäureonhydrid  und  Äbscbeiduiig  von  Schwefel  zerfällt: 

Na'B'O"  +  SHCl  =  H'B'O'  -f-  2NaCl, 

H'8'0'  =  SO"  4-  Ö  -f  H'O. 

itere  Zers  tz  iig  t    tt  um  so  Bcbiieiler  ein,  je  kDuzentrierter  dia 

ithiosulfatlda  a     und  d     zugeso.zte  Saure  ist,  und  umgekehrl. 

e  und  a  e  n  ge  Sau  e      raetzeii  Natriumthioaulfatlösung  nicht. 

tmand      SaX      mth      ultallöaiing  eine  geringe  Menge  Kalium- 

»ung  KU      o  w     1    b  ge  Zereet/ung  durch  MiBeralaäuren  mehr 

verhindert.    Die  l  Iflsaigkei  t  bleibt  unter  Umständen  lang« 

. 1  riecht  nicht  nach  Schwc  iigsfiure.mhydrid,   sondern  nor 

Bouwacb  nach  SchwefelwasBerstoff. 

Freies  Chlor  wird  von  dem  Natriumtbioaulfat  gebunden ;  dieaer 
Eigenschaft  verdankt  das  Salz  aeine  Anwendung  zur  Entaiebung  der 
letzten  Anteile  vun  Cblor  aus  StoSen,  welche  damit  gebleicht  worden 
sind  —  Antiohlor.  Die  Bindung  des  freien  Chlors  beruht  im  wesent- 
lichen auf  nacbetehenden  beiden  Gleichungen : 

a)  Na'S'O'     +    8Cl-i-5H'0     —     2NaHS0*  +  8HC1 
Natriumtbioaulfat  Chlor    Wasser   Saures  Natriumsulfat      Chlor waBeentoS, 

b)  3Na'S*0'     +     2C1      —       Nn'S'O"        +         2NaCl 
Nfttriumthioaulfat    Chlor     Natriuiiitetrathionat     Chlomatriom. 

Brom  ruft  dieselben  Veränderungen  wie  das  Cblor  bervor. 

Jod  wird  von  dem  Natriumtbioaulfat  reichlich  gelöst,  und  tritt 
erst  dann  eine  Gelbfärbung  von  freiem  Jod  ein,  wenn  die  eingetragen« 
Jodmeiige  254  Tle.  auf  496  TIe,  Satz  übersteigt: 

2  (Na' S' 0^  +  5  H'O)     -I-     J'     =     2Nii.J     +     Na'S'O*   +    lOH'O. 
NatriumthioBuIfat  Jod  Jod-  Natrium-  Wasser. 

(408)  (854)        natvium         tetrathionat 

Auf  dieaera  Verhalten  beruht  die  Anwendung  des  Natriumthio- 
Bulfats  zur  maßanaljtischeti  Bestimmung  des  freien  Jods  (s.  dort). 

Die  Halogen  verbin  düngen  des  Silbera  flind  in  der  Lösung  des 
Natrium tbiosulf ata  reichlich  löslich ; 
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Aof  dieser  Eigenschaft  basiert  die  Anwendung  des  Salzes  in  der 
Photographie,  zur  Entfernung  von  Jodsilber:  Fixiersalz,  sowie  die 
Verwendung  desselben  in  der  Technik  zum  Ausziehen  yon  Ghlorsilber 
ans  Silbererzen. 

Kaliompermanganatlösuiig  wird  durch  Natriamthiosulfatlösung  entfärbt, 
unter  Abscheidong  von  Mangansuperoxydhydrat  und  Bildung  von  Katrium- 
sulfat.  Kaliumdicliromatlösung  wird  durch  Natriumthiosulfat  langsam  in 
der  Kälte,  rasch  in  der  Wärme  in  KaUumchromat  übergeführt;  gleichzeitig 
scheiden  sich  braune  Flocken  [Cr (OH)*?]  aus.  Fügt  man  wenig  Kupfer- 
sulfatlösung zu  einer  konzentrierten  Natriumthiosulf atlösung ,  so  resultiert 
eine  vollständig  farblose,  eine  Doppelverbindung  von  Natrium-  und  Kupfer- 
thiosulfat  enthaltende  Lösung.  Bei  weiterem  Zusatz  von  Kupfersulfat  nimmt 
die  Mischung  eine  intensiv  grüne  Färbung  an  und  scheidet  dann  allmählich 
einen  gelben,  kristallinischen  Niederschlag  von  Kupferozydul thiosulfat : 
Cu*S*0*,  bezüglich  einer  Doppel  Verbindung  desselben  mit  Natriumthio- 
sulfat, aus. 

Eisenoxydulsalze  sind  ohne  Einwirkung  auf  Natriumthiosulf  at- 
lösung. E^senoxydsalze  rufen  dagegen  zunächst  eine  violette  Färbung 
von  gebildetem  Ferrithiosulfat :  Fe^ (8^03)8,  hervor,  die  jedoch  nach 
wenigen  Minuten  wieder  vollständig  verschwindet,  da  durch  weitere 
Zersetzung  farbloses  Ferrothiosulf at :  FeS^O^,  und  Ferrotetrathionat : 
FeS^O^,  entstehen: 

2Fe*Cl«  +  6Na*8«0'  =  12NaCl  +  2Fe*(8*0»)» 
2Fe«(S*0')'  =  2FeS*0*  4-  2FeS*0«. 

Über  das  Verhalten  des  Natriumthiosulfats  gegen  Metallsalze  siehe 
auch  S.  225,  gegen  Antimontrichlorid  S.  436. 

Prüfung.  Die  Reinheit  des  Salzes  ergibt  sich  zunächst  durch  das 
Äußere  desselben,  sowie  durch  die  vollkommene  Löslichkeit  in  Wasser  zu 
einer  gegen  Lackmus  nur  sehr  schwach  alkalisch  reagierenden  Flüssigkeit; 
auf  Zusatz  einiger  Tropfen  Pheiiolphtaleinlösung  werde  die  wässerige  Lösung 
(1  :  20)  dagegen  nicht  gerötet. 

Bleioxydkaliumlösung  (Bleiacetatlösung,  mit  KalUauge  bis  zur  Wieder-, 
auflösung  des  zunächst  entstandenen  Niederschlages  versetzt)  verursache  keine 
Gelb-  oder  Braunfärbung:  Schwefelnatrium. 

Die  wässerige  Natriumthiosulfatlösung  (1 :  50)  werde  weder  durch  Chlor- 
baryiim-,  noch  durch  Kaliumoxalatlösung  getrübt.  Mit  Jodlösung  bis  zur 
bleibenden  schwach  gelblichen  Färbung  vernetzt,  zeige  die  Natriumthiosulfat- 
lösung (1:20)  keine  saure  Reaktion:  Natriumsulfit: 

2Na«80«     4-     4J     +     2n«0     =     2Na«S0*         +         4HJ 
Natriumsulfit         Jod  Wasser       Natriumsulfat        Jodwasserstoff. 

Zur  Prüfung  auf  Chlornatriuui  erwärme  man  10  ccm  Natriumthiosulfat- 
lösung (1 :  10)  mit  2  ccm  Salpetersäure  bis  zur  vollständigen  Verjagung  der 
schwefligen  Säure  und  prüfe  alsdann  die  filtrierte  Flüssigkeit  mit  Silbernitrat. 

Zelintel-Normal-Natriumthiosulfatlösung. 

Als  Vi o"Normal-Natriumthiosulf atlösung  dient  zu  maßanalytischen 
Zwecken  eine  wässerige  Lösung  von  24,8  g  Natriumthiosulfat:  Na^S^O' 
+  5HaO,  zu  1000  ccm. 


na  * 


Sehntel-Notmal-Natrtamthioaalf&tlösDiig, 

irs  elluiig  obiger  LoBUiig  wäge  man  geami  S4,B  g  e^rriebenen, 
?lipapier  gepreöMn,  cliemL-uh  reinen,  iufttrookeaen  Hatriomthio- 
OriDK^  diese  äalzmeogt^  vorsichtig  in  einen  Literkolben,  löse  «e 
'  eem  Waeicr   und   tälle   clipue  IiOxiutg  mit  Walser  genau   bin   zur 

>ige   MomiallQsuDg;   von   Zeit   m  Zeit   auf   iliren   richtigen  Oehalt 

den  rniUl,  «n  ist  es  praktischer,  dieselbe  von  Uam  ans  gegen  die 

mtelleii,  welche  ihrer  absoluten  Haltbarkeit  wegen  am  g^etgnet- 

LOntroUe  Verwendung  ßndet.     En   iit   dieH   eine  Lösung  von   4,91  g 

■•teiteii,   reinen,   bei   100°  getrockneten  Kaliumdichroni at«  la 

<oll  ilie  '/„-Normal-NfttriuinthioBulfBtlÖBQng  unter  Zugrnndelefping 

mdichrumatlösimg  hergeitellt  werden,   10   löse  man  etwa   £5,&g 

umtLiosultatn  za  1000  ccin  atif  und  Domiier«  diese  Lösung  dann 

■er  Weise  (Volhard): 

ae  Kochflaache  (s.  S.  Ib'i)  bringe  man  mittels  einer  Pipette  lOccm 
iiijuindiclin>matlÖsung,  füge  etwa  1  g  reinen  Jodkalinms  und  hierauf 
■nbikcentimeter  verdünnter  Seh  wetulsäure  (1:5)  eu,  lasse  die  Mischung 
waen  einige  Slinuten  stehen  und  titriere  das  ausgeschiedene  Jod  mit 
asteltendeii  Natrium tbiosulIattiJBUng ; 
Q'  +  eXJ  +  TH'BO'  =  Cr'{80')'+4K'SO'  +  7H'0  -1-  6J 
broni.    Jod-  Chromi-      Kalium-  Jod 

kalitmi  sulfat  sulfuc  (763)     1 

I!,7 


Ü'O'-I-SH'O)    ■ 

f    2J 

=     Na'B'O* 

+     2NaJ     ■ 

f     10H»O 

imthiosuUat 

Jod 

Natriuni- 

Jod. 

Wasaer. 

(498) 

(254) 

tetrathiona' 

t       natrium 

Nach   vorstehenden   Gleichungen    machen    4,91g   K*Cr*0'  ^  1000  ccm 

obiger  Katiumdichromatlösung  12,7  g  Jod  frei,  die  ihreraaita  wieder  durch 
24,8  g  (Na'S'O'  +  6  H*Ü)  =  lOOO  ccm  Vii- Normal -NatnurothiosnlfaUDsung 
gebunden  werden.  Wäre  die  einzustellende  Natrinmthiosulfattösnng  Vio'iionnal, 
so  würden  obige  10  ccm  Kaliumdicbromatlöeung  genau  10  com  davon  rar 
Bindung  des  ausgeschiedenen  Jods  erfordern.  Ist  die  Natriumthiosutfatlösung 
dagegen  etwas  stärker,  wie  es  bei  Anwendung  von  25,6g  (Na*8*0' -)- öH'O) 
zu  1000  ccm  wohl  der  Fall  sein  wird,  so  wird  etwas  weniger  als  lOccm 
davon  zur  Bindung  jener  Jodmenge  gebraucht  werden. 

Angenommen,  die  durch  obige  11)  ccm  KaliumdichromatlbBOng  aus- 
geschiedene Jodmenge  haha  zur  Bindung  nur  9,8  ccm  NatriumthioHult»t- 
lösnng  verbraucht,  so  würde  dieselbe  noch  derartig  mit  Wasser  zu  verdnilDen 
sein,  daD  zu  je  9,8  ccm  derselben  noch  0,2  ccm  Wasser  oder  zu  980  ccm  noch 
20  ccm  Wasser  zugefügt  werden.  Hierauf  würde  zur  Kontrolle  die  Einstellong 
zu  wiederholen  sein. 

Bei  der  Titration  des  unter  obigen  Bedingungen  auBgeschiedeoen  Jods 
lasse  man  zunächst  Natrium thiosulfatlösung  bis  zur  blaOgelben  Fftrbong 
zuflieBen,  setze  dann  der  Mischung  etwa  lOOcem  Wasser  und  etwas  ver- 
dünnte Stärke  1  ösung ')   zu  und   füge  schließlich   tropfenweise   noch  so  viel 
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▼on  der  Natriumthiosulfatlöstmg  zu,  bis  die  blaue  Färbung  der  gebildeten 
Jodst&rke  eben  verschwindet  und  an  deren  Stelle  die  ganz  blaß-grünlicUe 
Färbung  des  entstandenen  Chromoxydsalzes  auftritt.  Diese  Endreaktion  ist 
ohne  jede  Schwierigkeit  scharf  zu  beobachten,  wenn  man  obige  Mischung 
vor  dem  Zusatz  der  Stärkelösung  noch  mit  100  ccm  Wasser  verdünnt. 

Die  V|o-Normal-Katriumthio8ulfatlösung  werde  in  vollständig  gefüllten, 
gut  verschlossenen  Flaschen  aufbewahrt  und  von  Zeit  zu  Zeit  nach  obigen 
Angaben  auf  die  Bichtigkeit  des  Titers  geprüft. 

Einstellung  der  Vio~^oi*i^<^l'^A^^i^™^^ioB^l^A^lösung  gegen 
Kaliumbijodat  (C.  Than).  3,251  g  reinen  *),  bei  100^  getrockneten  Kalium- 
bijodats:  K  JO*  +  HJO",  werden  zu  1000  ccm  in  Wasser  gelöst.  Von  dieser 
liösung  bringe  man  10  ccm  in  eine  Lösung  von  lg  Jodkalium  in  wenig 
Wasser,  die  mit  einigen  Cubikcentimetem  verdünnter  Schwefelsäure  versetzt 
ist,  lasse  die  Mischung  einige  Minuten  lang  verschlossen  stehen  und  titriere 
das  ausgeschiedene  Jod  mit  der  einzustellenden  NatriumthiosulfatlÖsung  unter 
schliefilicher  Anwendung  von  Stärkelösung  als  Indikator.  Da  nach  der 
Gleichung : 

[K  JO«  +  H JO»]  -h  lOK  J  +  6  H*80*  =  5  K«SO*  +  KHSO*  +  6  H'O  +  12  J 
(390.1)  [1524] 

3,251  12.7 

3,251g  Kaliumbijodat,  ebenso  wie  4,91g  K'Cr'O^  12,7  g  Jod  frei  machen,  so 
würden  unter  obigen  Bedingungen  ebenfalls  genau  10  ccm  Natriumthiosulfat- 
lÖsung zur  Bindung  des  Jods  erforderlich  sein,  wenn  letztere  Lösung  */|o'nor- 
mal  wäre  (s.  oben). 

'  Natriumtetrathionat:  Na'S^O^  läßt  sich  gewinnen  durch  Zusammen- 
reiben von  5  Tln.  Natriumthiosulf at ,  2,6  Tln.  Jod  und  sehr  wenig  Wasser, 
Verdünnen  dieser  Mischung  mit  Alkohol  imd  Auswaschen  des  kristallinisch 
ausgeschiedenen  Tetrathionats  mit  Alkohol  bis  zur  vollständigen  Entfernung 
des  gleichzeitig  gebildeten  Jodnatriums  (vgl.  S.  594).  Aus  wenig  Wasser 
von  40*  C  kann  schließlich  der  abgepreßte  Niederschlag  bei  Abschluß  der 
Luft  umkristallisiert  werden. 

Ammoniumthiosulfat:  (NH^S'O'.  Farblose,  zerfließliche  Tafeln, 
erbalten  durch  Fällung  von  Calciunithiosulfat  mit  Ammoniumcarbonat. 

6.   Schwefligsaure  Salze,  Sulfite. 

KH80»  NaHSO*                              NH^HSO»*) 

Saures  Kaliumsulfit  Saures  Natriumsulfit         Saures  AininoDiumsulfit 

K*80'*+2H«0  Na*80'  +  7H»0                (NH*)*SO»  + H»0 

Neutrales  Kaliumsulfit  Neutrales  Natriumsulfit    Neutral.  Ammoniumsulfit. 

Die  sauren  Sulfite  der  Alkalimetalle  werden  erhalten  durch  Einleiten 
von  Schwefligsäureanhydrid  in  die  konzentrierte,  kalte  Lösung  der  kohlen- 
sauren Salze,  bis  dieselbe  stark  nach  schwefliger  Säure  riecht: 

M«CO»  +  2S0«  4-  H*0    =     2MHS0»  4-  CO*. 

Fügt  man  zu  den  Lösungen  dieser  so  bereiteten  sauren  Salze  noch  so 
viel    kohlensaures    Salz    hinzu ,    bis   die    Lösung    nach    dem   Austreiben   der 


*)  Das  Kaliumbijodat  ist  vor  der  Verwendung  als  jodometrisches  Urinaß  erst 
durch  Titration  mit  Vi«-Normal-Natriumthiosulfatlösung,  welche  gegen  Kaliumdichromat 
genau  eingestellt  ist,  unter  obigen  Bedingungen  auf  seine  Reinheit  zu  prüfen.  Die 
Kaliumbijodatlösung  ist  sehr  haltbar. 

')  Nur  in  Lösung  bekannt. 
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Kohlensäure  neutrale  oder  Hclmacb  alhalisclie  Reaktion  angenonun^D  liat,  i 
erhält  mau  durch  Eintlamptea  bei   mäBigei-  Wärme  oder  über  Schwefelniu» 
die  neutralen  Verbindungen  (M  ^=  K,  Na.  NH*): 

zMHBO'  +  M'co'    —    aiit'eo' -f  CO'  -i-  H'O. 

Die  sauren  Siilüte,   welche  ia  Lösung  die  luncn  UBO"  enthalten, 
letzen   sich  leicht  unter  Abgabe  von  Scbwefligsäureanbydritl ;   die   neatraJw 
Sulfit«  zeigen  infolge  einer  hydrolytiachen  Spnltung: 

Na'Na"[BO']"  +  H'lJ     =     .Na[HSü')'  +  Na"OH' 
nlkHÜsche   Reaktion.     An   der  Luft   gehen   die   BuMte  allmÄlilich   in  BoUsW 
über.     Eisenuhlorid  färbt  die  Lösung  der  neutralen  Sulfite  rot. 

SauresKalinm^ulfit;  EHBO',  und  nentruleHKaliumtulfil-.K'äO* 
-}-  UH'Ü,  bilden  zerHieBlichs  Krülalle. 

haarea  Natrinmsulfit :  NaIISO',  scheidet  sich  aU  neiJle.  kriital- 
UniBuhe  Masse  aus.  Neutrale»  Nalriumsulfit:  Na'SO'  -f  7H'0,  büdet 
monokline ,  in  Wasser  leicht  lösliche  Prismen.  Beim  Erhitzen  der  kalt 
gesfittigteu,  wässerigen  LOeung  scheidet  es  sich  wasserfrei  als  kristalliniscbM 
Pulver  ans,  Nentrales  ÄmmoniomsuJfit;  CNH*)'SO'  +  H'O,  bUd« 
weiße,  monokline  Kriatalle. 

Von  diesen  Salzen  findet  das  saure  Natrianisulflt  als  Konserrierungt- 
nütlel  (Präserresnlz),  das  neutrale  NatriunasuIAt  aU  Natrum  »tilfummm 
EDT  Basel tigung-  der  letzten  Bef<te  des  Chlors  iu  den  damit  gebleichten  StoHm, 
Bowie  auch  wegen  seiner  antiseptischen  EigeOüchaften  Anwendung.  Im  rohen 
Zustande  wird  dasselbe  durch  vorsiobtiges  Cakiuieren  eines  Oemeages  tod 
Katriumcarbuuat  und  Schwäfel  unter  Ijuftzutritt  technisch  dargestellt,  über 
die  Beitimmun);  des  SO'-Gehattes  in  den  käuflichen  SuUiteu  oder  deren 
Lösuugun  siehe  S.  206, 

Wird  Schwefligs&nreanbydrid  In  eine  hellte,  konzentrierte,  wftMerige 
Lösung  de»  Alkalicarbon ats  bis  zum  Anfbüren  des  Autbrausens  eingeleitet,  so 
scheiden  sich  beim  Erkalten  Pyrosulfite  iu  Kristallen  aus,  z.  B.  K"B*0' 
und  Sa'S'O*. 


7.    Schwefels; 


,   öulfa 


KHSO'  NaHSO' 

Saures  Kaliumsulfat  Sauren  Nati 

K'Sd'  Na'SO'  4 

Neutralem  Kabunisulfat  Neutrales  Na 


-n'o 

iinsulfat 

nai^ü 

ium^ulfaC 


<NH*)HSO' 


Saures  Ämmoniumsulfat 

(NH')*SO* 
Neutrales  AmmoninmBuIfat. 
Die  neutralen  Sulfate  der  Alkalimetalle  entstehen  dur«h  Neotrsli- 
Bation  der  Alkalicarbonate  oder  der  Ätzalkalien  mit  verdünnter  Schweiel- 
afiure.  Die  sauren  Sulfate  werden  gebildet  bei  dem  Eindampfen  der 
Lösung  der  neutralen  Sulfate  mit  etwas  mehr  ala  der  berechneten 
Menge  konzentrierter  Schwefelsäure,  z.  B.: 

K'CO'  +  H'Sü'  —  K=Sü*  +  CO'  +  H'O 
K'SO'  +  H'SO'  —  2KHS0'. 
Die  neutralen  Sulfate  liefern  in  wässeriger  Lösung  die  zweiwertigen 
Ionen  [SO^]",  die  sauren  Sulfate  die  einwertigen  Ionen  [HSO*]',  welche 
«um  Teil  in  die  Ionen  H'  und  [SO^]"  zerfallen.  Die  Lösungen  der 
sauren  Sulfate  zeigen  infolgedessen  (H-Ionen)  stark  saure  Reaktion 
(Tgl.  S.  113).  Beim  Umkristallisieren  aus  heißem  Wasser  werden  die 
■anren  Sulfate  in  neutrales  Sulfat  und  freie  Schwefelsäure  zerlegt. 
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Kaliumsulfat:  K^SO^ 

Molekulargewicht:  174,2  {173,07  H  =  1;  174,35  0  =  16). 
(In  100  Tln.,  K:  44,91;  8:  18,39;  O:  36,70  oder  K*0:  54,08;  SO«:  45,92.) 

Sjn. :  Kali  stUfuricum,  Kalium  sülfuricum,  Tartarus  vitriolatus,  Arcanum 
duplicatum,  Säl  pölychrestum  Glaseri,  Panacea  hdlsatica,  Arcanum 

hölsteiniense,  scliwefelsaures  Kalium. 

Geschichtliches.  Das  Kaliumsulfat  scheint  schon  im  1 4.  Jahrhundert 
von  Isaac  Hollandus  gekannt  zu  sein.  Oswald  Groll  bezeichnete  das 
Salz  (1608)  als  Spezi fieum  purgans  Paracelai  und  als  Tartarus  vitriolattM. 
Glaser,  der  das  Kaliumsulfat  durch  Einwirkung  von  Schwefel  auf  Salpeter 
bereitete,  nannte  dasselbe  Sal  pölychrestum. 

Vorkommen.  Das  Kaliumsulfat  findet  sicli  in  kleiner  Menge  in 
vielen  natürlichen  Gewässern,  besonders  in  manchen  Mineralwässern 
und  im  Meerwasser.  Ferner  kommt  es  in  der  Asche  der  Landpflanzen 
und  in  kleiner  Menge  auch  im  tierischen  Organismus  vor.  In  Verbin- 
dung mit  Magnesium-,  bezüglich  Calcium sulfat  findet  sich  das  Ealium- 
sulfat  als  Schoenit:  K2S0*  +  MgSO*  +  eH^O,  Kainit:  K^SO* 
+  MgS0*4-MgCr^  +  6H20,  Polyhalit:  K^SO^  +  MgSO* -f  2CaS0* 
-|-  2  H^  0,  in  den  Staßfurter  Abraumsalzen,  in  Kalusz  usw. 

Darstellung.  Das  Kaliumsulfat  wird  selten  durch  Neutrali- 
sation von  Kaliumcarbonat :  K^CO^,  mit  verdünnter  Schwefelsäure  in 
erwärmter  wässeriger  Lösung  bereitet: 

K«CO'  4-  H*80*    =    K«80*  +  CO«  +  H«0, 
(138,2)  (98)  (174,2) 

da  es  bei  einer  Beihe  von  chemischen  Prozessen  als  Nebenprodukt  gewonnen 
•wird.  So  wird  es  erzeugt  als  Zwischenprodukt  bei  der  Darstellung  der  Pott- 
asche aus  Chlorkalium  nach  dem  Lebl  an  eschen  Verfahren,  ferner  wird  es 
als  Bückstand  gewonnen  bei  der  Keinigung  der  Pottasche  durch  Ausziehen 
mit  Wasser.  Auch  die  Mutterlaugen  des  Meerwassers ,  der  Salzsolen ,  der 
Kelp-  und  Vareclaugen  liefern  niclit  unbeträchtliche  Mengen  an  Kalium- 
Bulfat.  Der  aus  saurem  Kaliumsulfat  bestehende  Bückstand,  welcher  bei  der 
Darstellung  der  Salpetersäure  aus  Kaliumnitrat  erhalten  wird,  kann  durch 
Neutralisation  mit  Kaliumcarbonat  in  neutrales  Salz  verwandelt  werden.  Das 
auf  die  eine  oder  die  andere  Weise  erzielte  Produkt  läßt  sich  leicht  durch 
UmkristalUsation  aus  heißem  Wasser  reinigen. 

um  Kaliumsulfat  direkt  aus  dem  Schoenit  und  dem  Kainit  darzu- 
stellen, sind  zahlreiche  Vorschläge  gemacht  worden.  Von  den  bezüglichen 
Methoden  findet  in  Staßf urt  nur  noch  ein  Verfahren  beschränkte  Anwendung, 
welches  auf  der  Zersetzung  von  festem  Schoenit  durch  Chlorkalium  basiert: 

(K«SO*-f  MgS0*-|-6H*0)   +   3  KCl  =  2K*S0*  +  (MgCl*-f  KC1+ 6  H«0) 
Schoenit  Chlorkalium  Camallit. 

Die  Hauptmenge  des  gebildeten  Kaliumsulfats  scheidet  sich  aus  der 
geklärten  Lauge  als  ein  feiner  kristallinischer  Niederschlag  aus,  während 
der  leicht  lösliche,  künstliche  Camallit  in  Lösung  bleibt.  Die  Umsetzung  ist 
jedoch  keine  ganz  glatte,  indem  in  der  Mutterlauge  immer  größere  Mengen 
von  Schoenit  und  Kaliumsulfat  verbleiben.  Der  hierzu  erforderliche  Schoenit 
wird    aus  Kainit    dadurch    künstlich  dargestellt,    daß   man   denselben    mit 


SauTM  Kuliuiusulfat, 

lolzIßtUDi;  zum  äied^a  crliitat,   oder  ihn   durch  Dampfdruck 
I   (ue  eruplte  Ltisung  nach  dem  Klaren  der  KriBtallüatloQ    über- 

hl). 

iQBchaften.      Dai  Kalium aulfat   kriatallieiert  iu   farblosen, 

iigen ,  waaeerfreien  ,   rhouibischt^n  KrutAlleii    tod   bitterlicL- 

äeacbuiaek.      Dab  speziüache   Gewicht   der  Kristalle   beträgt 

J.645.     Bei    10740C  schmilzt  das  Salz  nud  eratarrt  beim  Er- 

istalliniBch.      Setzt   iiiiin   dns  Erhitzen    längere  Zeit  im  oBeoen 

1  fort,  80  TerflQcbtigt  es  sich  in  kleiner  Menge.    Das  Kalioiu- 

aicb  in  lOTln.  kalten  und  in  4 'Hn.  heißen  Waaaers:  100  Tie. 

en  bei  0°:  8,45,  bei  lä":  io,3,  bei  100":  26  Tle.  K'SO'.    In 

|}<t  ea  unkiEÜch. 

Wendung.     Daa  KHliumsulfat  dient  zu  orKueiitcheD  Zweeken, 
n-  und  Pottuschefiibrikation. 
atuug.     X)l»   Beinheit   des   Salzes    ergibt   licU    zunächst   durch   die 
>,   trocken«  BexchaSenheit   der   KriataJle   und   durcb   die   vollkommen 
Bilichkeit  derselben   iu  obigen  Mengen  Verhältnissen.     Die  Liösung  de> 
:  30)   zeige   neutrale   Reaktion   und   werde   wetler  durch   Scliwefel' 
f  oder  ScliwefelamiiiüQiuiii  —  MetaUc  — ,  noch  durch  Salpetersäure 
le  Silbemitrallüsung  —  Chlorkntium  — ,  noch  durcb  Kaliumcarbouai- 
lezüglicb   K all nni Oxalat-   und   Natriumphnapbatlünnng  (nacb   Zimutz 
luiak)  —  Calciuin,  MiiKnEsi  um  verbin  düngen  —  verändert. 
kleine   Menge   des   ßalzea   inltteli   des  PlaUndrahtea  iu   die   nicht 
Plaiiinie  gebracht,   zeige   eine  rein  violette  Färbung.     Eine  Gelb- 
„.-iig,    »i.'ldit'  mehr  iiN   nur  ganz  viriibergeheuii  Buftritt,    würde   auf  die 
Anwesenheit  von  Natriumverbindungen  hinweigen. 

Zur  cjuantitativan  Bestimmung  des  Kaligebaltes  in  den  BtaB- 
fnrter  kaliumsulfathaltigen  Düngesalzen  bringe  man  10g  einet  fein 
zerriebenen  Durchschnittaprolw  in  einen  500  ccm- Kolben,  löse  durch  Kochen 
in  SO  ccui  konzentrierter  Salzsäure  und  350  ccm  Wawer  und  füge  der  heiflen 
Lösung  tropfenweise  ChloTbarjumlösung  zu,  Holange  noch  ein  NiedersohUg 
eitsteht.  Kinen  etwaigen  geringen  ÜberschuQ  von  Cblorbarjum  t>eseiti|ce 
man  durch  vorsichtiges  Zusetzen  von  verdünnter  Scbwefals&nre.  Kaoh  dem 
Erkalteu  fülle  man  die  Mischung  bis  zur  Marke  mit  Wasser  auf,  schüttele 
um  und  filtriere  durch  ein  trookenea  Filter  in  ein  trockene«  QafBÜ.  Von  dem 
Filtrat  verwende  man  20  ccm  =  0,4  g  der  urnprün glichen  SubatauK  unter 
Anwendung  von  6  ccm  reiner  Platinchloridlöaung  (10  g  Platin  in  100  oom) 
zur  Bestimmung  des  Kaliums  als  Kaliumplatincblorid  (vgl.  B.  529). 

Spezitiscbea  Oe wicht  wässeriger  KaliumsultatJosnng  bei  15* nach  Oerlaeh: 
Proz.  K'BO':         133  4  58789 

Spezif.  Gew.:    1,0082    l.OieS    1,0245    1,0338   1.0410  1,0195  1,0579  1,0664    1,07» 

Saures  Kai i um »u If at :   KHBO*. 

gyn.:    Kali  bisulfuricnm,  Kalium  biiitlfuricum,  Kali  aulfaritum  aetditm, 

T'irlarus  mtriolalus  aciätis,  Monokaliumsulfat,  KaliumbiBalfat, 

saures  schwefelsauren  Kalium. 

Darstellung.     Das  saure  Knliumsulfat  wird,  wie  bereit«  oben  erwitant, 

als  Nebenprodukt  bei  der  Darstellung  der  Salpeleraäure  aus  Salpeter  gewonnen 

(s.  dort).     Es  wird  femer  erbalten  durch  Erhitzen  von  13  TIn.  des  oeati^en 

Salzes  mit  8,5  Tln.   reiner  konzentrierter  Schwefelsäure.     Das  Oemisch   Ter- 
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flüsngt  sich  hierbei  vollständig  und  erstarrt  beim  Erkalten  zn  einer  weÜSen, 
kristallinischen  Masse: 

K«SO*  4-  H«80*    =     2KH80* 
(174,2)  (98)  (272,2). 

Eigenschaften.  Aus  der  konzentrierten,  freie  Schwefelsäure  ent- 
haltenden Lösung  kristallisiert  das  saure  Kaliumsulfat  in  tafelförmigen,  rhom- 
bischen Kristallen,  welche  in  Wasser  leicht  löslich  sind.  Aus  verdünnter 
Losung  scheidet  sich  nur  neutrales  Sulfat  ab.  Ebenso  wird  das  Salz  durch 
Alkohol  in  neutrales  Kaliumsulfat  und  freie  Schwefelsäure  gespalten.  Das 
saure  Kaliumsulfat  schmilzt  bei  ungefähr  200^  darüber  hinaus  erhitzt,  gibt 
es  Wasser  ab  und  liefert  Kaliumpyrosulfat:  K•S*0^  welches  gegen  600® 
sich  in  Schwefelsäureanhydrid  und  neutrales  Kaliumsulfat  spaltet : 

2KHS0'  =  H'O  +  K»8«0' 
K«S*07  =  SO»    4-  K«80\ 

Auf  diese  Zersetzung  ist  die  Anwendung  des  sauren  Kaliumsulfats  zum 
Aufschließen  von  Mineralien  zurückzuführen. 

Das  Kaliumpyrosulfat  oder  Kaliumdisulf at:  K'S*0^  bildet  eine 
aus  Nadeln  bestehende  Masse,  die  beim  Lösen  in  Wasser  in  saures  Kalium- 
snlfat:  KHSO^,  übergeht.  Durch  Auflösen  in  stark  rauchender  Schwefel- 
säure geht  es  in  durchscheinende  Prismen  von  saurem  kaliumpyrosulfat: 
KH8*0',  über.  Wird  das  Kaliumsulfat  in  heißer,  konzentrierter  Schwefel- 
säure gelöst,  so  scheiden  sich  beim  Erkalten  glänzende  Blätter  von  Kalium - 
tetrasulfat:  K«80*  +  3H*S0*  +  3H«0  oder  K»S'0"  +  6H*0,  aus. 

Natriumsulfat:  Na^SO«  +  lOU^O. 

Molekulargewicht:  322  (319^1  H  =  1;  322,3  0  =  16), 

(In  100  Tln.,    Na:  14,30,   S:  9,95,    O:  19,85,   H*0:  55,90   oder 

Na*0:  19,26,  SO**:  24,84,  H*0:  55,90.) 

Syn.:  Natrum  stdfuricum,  Natrium  sulfuricum,  Natrum  sulfuricum  depu- 
ratum,  S<ü  miräbile  GJauheri,  Glaubersalz,  schwefelsaures  Natrium. 

Geschichtliches.  Das  Natriumsulfat  ist  zuerst  im  Jahre  1658  von 
Glauber,  der  es  bei  der  Bereitung  der  Salzsäure  aus  Kochsalz  und  Schwefel- 
säure erhielt,  als  Sal  miräbile  beschrieben  worden. 

Vorkommen.  Das  Natriumsulfat  findet  sich  in  kleinerer  Menge 
in  vielen  Mineralwässern,  in  den  Salzsolen,  ebenso  im  Meerwasser.  Als 
Mineral  führt  das  Natriumsulfat  wasserfrei  den  Namen:  Th6nardit, 
wasserhaltig:  Mirabilit.  In  Verbindung  mit  Calciumsulfat  kommt 
dasselbe  als  Glauberit:  Na^SO^  +  CaSO*,  in  Verbindung  mit  Mag- 
nesiumsulfat  als  Astrakanit:  Na^SO*  +  MgSO*  +  4H20,  in  der 
Natur  vor. 

Darstellung.  Das  Natriumsulfat  wird  im  wasserfreien  Zustande  in 
sehr  großen  Quantitäten  als  AuHgangsmaterial  für  die  Sodabereitung  nach 
Leblanc  (s.  dort)  durch  Einwirkung  von  Schwefelsäure  auf  Chlomatrium 
dargestellt  —  Calciniertes  Glaubersalz,  Sulfat  Durch  Lösen  dieses 
wasserfreien  Salzes  in  Wasser  von  33®  und  Erkaltenlassen  der  Lösung  nach 
dem  Filtrieren  wird  es  in  das  kristallisierte,  wasserhaltige  Salz  übergeführt. 
Im  kristaÜisierten  Zustande  wird  das  Natriumsulfat  ferner  in  großen  Mengen 
in  Staßfurt  durch  Wechselwirkung  konzentrierter  Lösungen  von  Magnesium- 
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iänaclisftan  das  Katriunuulfi 

iesarit   beruileO    und   Chlornulnutn ,   bei  Wintarktlt«   Mer  M 

■er  ehalte,  erhnlten  (Vorttpr,  Grüneberg): 

-+7II'0)  -+-  ENaCl  +  3U'0  =  (Na'ßü' +  lOH'O)  -|-   MgCl' 

[umsnlfut   (.'blomatrium  Cblonnogneiiuin. 

dienen    hienni    die   LiiauDgaräckstände   der   Chlorkajiumrsbrikxtiiii 

/),   welobe   30  Proz.  Kienerit   und   etwa   50  Pi'oz.  Chlomatriimi  edI- 

Zqi'   Verarbeitung   nuf   NatHumalllfaC   werden    dietelbea   in    groloi 

m  ilnrcb  eiiiströmeuden  gespannten  Wasserdampf  gelSat,  gewChnlicb 

dieselben   zuvor  beteili  längere  Zeit  der  Einwirkang  der  Lnll  au» 

»reu,    um  den   unlöaLiehen  Kieserii:  MgSO'  +  H'O,   sohoa  grüßt» 

Miobes  MHgneBiomgiilf at ;   StgSO'  -)-  7H'0,   zu   Terw-andela.    t)M 

WeiBe  gewonnene   rohe  Olaubersalz   anthäJt  aoah  CltlonnagneaiuB 

iicnsalz,  da  man  letztere»  zur  besseren  ÄUHBoheidung  de«  Glauberialaw 

rachuD   anwendet.     Zur   Reinigung   wird   am  Bobsalt   uacb    dem  Ab- 

und  AbapritMu  m  '        -^.   umkriitallisiert,  oder  die  bei  S3'0 

[te  wäaierige  Iicisung   eu<u  »ootien  erliitzt  iind  hierdurch  «-Bs«eTfr»iN 

.  alfl  Pulver  auag^cbieden. 

In  England  winl  in  einigen  Fabriken  wasaerfreies  Natriuinanl&t  nMll 
'erfahren  von  Hnrgreavea  und  Bobinson  dargeatellt.  Hierbei  «itd 
all.  welches  zu  kleinen  Kuchen  geformt  ist,  bei  500  bis  eoo"  C  tn  gofi- 
n  Zylindern  d6r  Binwirkung  von  ScbwefligaÜureanhydrid .  Luft  und 
d&mpf  auBguaetüt: 

BNaCl  -f  SO"  -f  O  +  H'O    =    Na'SO'  -|-  ZHCl. 

cb  Bti9  den  MntterUugen  de«  Ueerwnaaeri,  der  Balzioleni  sowie  ImI 

aihe  von  teebniaeh-oheiniaohen  Operationen  wird  ktiitallisiertes  GUltb«- 

I  Nebenprodukt  gewunnen, 

yalrium   aulftiricum   ilepuratHin,     Die   Beinigung    des    im   Handel    vor- 

kommoodeu  k ristall laierMn  Glftubevaalj^pa  bi-aolirftnkt  eich  auf  •■ine  Hotfernung 

der  kleinen  Beimengungen  van  Chlornairium  und  von  Magnesinmverbindungen 

durch  UmkriNtallisation   aua   warmem  Waeaer.     Man   löse  zu   dieaeni   Behuta 

daa  zu  reinigende  Balz  in  einer  gleiolieu  Menge  heiSen  Waaeers  auf  und  tasae 

die   filtrierte  liüüung   langaani   erkniten.     Die   ausi^eacliiedeuea  KriatkUe  Biod 

auf  einem  Trichter  zu  aainniuln   und   nach  dem  Abtropfen  bei  gewöholicher 

Temperatur  zwidchen  l^'lieBpapier  zu  trocknen,     Bübrt  man  die  in  der  Wärme 

gesättigte  Löaung  des  Natrium sulfat^   während   dea  Erkaltens  zeitweilig  um, 

so  scheidet   xich   ilaa  Salz   iufolg«!   der   geatürten  Kriatallisation   als  ein  feinea 

Kristallmehl  aua;  Uittersalzform. 

Eigenschaften.  Das  Natrium  Sulfat  kristalUeiert  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  in  großen,  farblosen,  moDoklinen  Säulen,  welche 
10  Mol.  Kristallwnsaer  enthalten.  Der  Geacbmaok  des  Salzes  ist  ein 
kühlender,  bitterlich  salziger.  Das  spezifisqhe  Gewicht  der  Kristalle 
beträgt  bei  17"  1,48.  In  trockener  Luft  verwittert  das  Salz  mit  groDer 
Leichtigkeit,  indem  es  sich  zunächat  mit  einer  Schicht  von  waMef 
ärmerem  Salz  überzieht  und  allmählich  dann  zu  einem  weißen  Palver  — 
Natrium  su}furicmn  siccuni  —  zerfüllt.  Erhitzt,  schmelzen  die  Kristalle 
bei  33"  in  ihrem  KristallwnsBer  zu  einer  farblosen  Flüssigkeit  lo 
'Wasser  ist  das  Nntriumsulfat  leicht  löblich,  und  zwar  nimmt  die  Lös- 
lichkeit  bis  zu  33°,  wo  sie  das  Jlniimum  erreicht,  zu,  um  sich  darüber 
hinaus  wieder  zn  vermindern.  So  lösen  100  Tle.  Wasser  bei  0"  nur 
-12  Tle.,  bei  Ib"  33,3  Tle..  bei  18°  48  Tle.,  bei  33°  322,6  Tle.  bei  ÖO» 
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263  Tle.,  bei  100^  238  Tle.  kristallisiertes  Salz.  Bei  weiterer  Erhöhung 
der  Temperatur  erreicht  die  Löslichkeit  ein  Minimum  bei  120^0,  bleibt 
dann  konstant  bis  140^0,  um  darauf  von  neuem  zu  steigen.  Erwärmt 
man  eine  bei  33^  gesättigte  Lösung  über  diese  Temperatur  hinaus,  so 
findet  Abscheidung  eines  wasserärmeren  Salzes:  Na^SO^  -\-  H'O,  statt. 
Läßt  man  eine  derartige,  bei  33^  gesättigte  Lösung  geschützt  vor  Staub 
und  Erschütterungen  erkalten,  so  scheiden  sich  meistens  keine  Kristalle 
ab,  sondern  es  entsteht  eine  für  die  betreffende  Temperatur  über- 
sättigte Lösung  (s.  S.  43),  welche  erst  durch  Hineinfallen  von  Staub 
oder  durch  Zusatz  einer  Spur  des  festen  Salzes  unter  beträchtlicher 
Temperaturerhöhung  zu  einem  Kristallbrei  erstarrt.  Diese  übersättigte 
Losung  des  Natriumsulfats  enthält  letzteres  Salz  mit  einem  anderen 
Wassergehalt  gelöst:  Na^SO^  -f-  7H^0,  wenigstens  scheidet  sich  das- 
selbe daraus  bei  der  freiwilligen  Verdunstung  über  Schwefelsäure  oder 
auf  Zusatz  von  Alkohol  in  harten,  rhombischen  KristaUen  ab. 

Wird  die  bei  33^  G  gesättigte  wässerige  Natriumsulfatlösung  ge- 
kocht, so  scheidet  sich  wasserfreies  Natriumsulfat  aus.  Letzteres  wird 
ebenfalls  gebildet,  wenn  kristallisiertes  Glaubersalz  mit  Ghlomatrium 
zu  gleichen  Molekülen  bei  25^0  zusammengerieben  wird.  Das  wasser- 
freie Natriumsulfat  schmilzt  bei  897^  G. 

Anwendung.  Das  Natriumsulfat  dient  als  Abführmittel.  In 
wasserfreiem  Zustande  findet  es  in  der  Glasfabrikation,  sowie  zur 
Gewinnung  von  Soda  ausgedehnte  Verwendung. 

Prüfung.  Das  im  Handel  befindliche  Natriiimsulfat  bilde  entweder 
farblose,  lockere,  nicht  durch  anhaftende  Feuchtigkeit  zusammenklebende 
Kristalle,  oder  ein  mehr  oder  minder  feines,  lockeres  Kristallmehl  —  durch 
gestörte  Kristallisation  bereitet.  Es  sei  dasselbe  in  Wasser  vollkommen  klar 
löslich  zu  einer  farblosen,  neutral  reagierenden  Flüssigkeit. 

Die  Lösung  des  Salzes  (1:20)  werde  durch  Schwefelwasserstoff  imd 
auch  durch  Schwefelammonium  nicht  verändert  —  Metalle,  ebensowenig 
bewirke  ein  Zusatz  von  Natriumcarbonatlösung,  bezüglich  von  Kaliumoxalat- 
und  Natriumphosphatlösung  (nach  Zusatz  von  Ammoniak)  eine  Trübung  — 
Calcium-    und    Magnesiumverbiudungen.      Durch    Salpetersäure    enthaltende 

Spezifisches  Gewicht  der  Natriumsulf atlösuug  bei  15", 

nach  Gerlach. 


Prozent 

Na*  SO* 

+  10H«O 

Spezif. 
Gew. 

Prozent 

Na*SO^ 

-flOH^O 
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Gew. 

Prozent 

Na'^SCV 

-f-lOH'O 

Spezif. 
Gew. 

Prozent 

Na'' SO* 

-I-IOHH) 
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Gew. 

1 

1,004 

9 

1,036 

i 
17 

1,069 

24 

1,098 

2 

1,008 

10 
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1,111 
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1,052 
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1,086 
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1,116 
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1,024 
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1,056 

22        1 

1,090 
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1,120 
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,    1,028 
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1,060 

23 

1,094 

30 

1,125 

8 

1,032 

16 

1,064 

KftTlabader  BtOs. 

.tl       Df  werde  die  wässerig«  Lösung  (1 :  SO)  erst  nacli  fünf  Micuteu 

lüTQui  —  ChloruHtrium. 

hei   I  i&Oiger  Wänue  eotwäsaerten  (i.  unten),   zerriebenen  Katriuiu- 

'        cm  Bettendarf »chen   ReageD«    (b.  S.   Slb)  g^eichättelt ,   ruts 

^em  Stehen  keine  bräunliche  Färbung  der  entalftodenen  Löcuag 

ae  Prohe  der  wässerigen  NRtriumaulfatl&sung  (1  :  S)  zeige  auf  Znuti 
fdnnnter  SchwefelaSure   bis   zur   stark   sauren  Reaktion   weder   einen 
flcb  SchwefligaäureaQhydrid  —  Natriumaulfit  — ,   noch  eine  gleich* 
«clteidimg  von  Schwetel  —  Natriumthiosullut : 

Na'SO"    +  H'80*    =     Na'SO*  +  SO'  +  H»0 
Na'B'O"  -i-  H*BO*     =     Na'80'  +  80'  -f-  S  -f  H*0. 
riiim  gulfiiricum  »iceum.     Reines,   kristallisierte»  NatriumauK»! 
m  einen»  Rroben  Pulver  zerrieben,  an  einem  trockenen  Otle  bei  eiotr 
cht  überateigenden  Temperatur  gut  bedeckt  90  lange  in  dünner  Schieb! 
ahrt,  bis  es  zu  einem  feinen,   weiBen  Pulver  vollständig  zerfallen  ial, 
tjrteres   dann   noch   auf   *0  bia  50°  erhitzt,    bis   das   ftngewend«e  Sali 
an  Gewicht  verloren  bat.     Bohüeßljch  werde  da»  derartig  entwäasett« 
.■oh  ein  Sieb  geschlagen.     AVird  hierbei  groß- kristallisiertes  Xatrium-     i 
endet,   so  resultiert  ein  lockeres,  weiOes  Pulver,  verwendet  man     ' 
n-kristallisiertes  Salz  (sogenannte  Bittersalzform),  so  trhält  man 
<B-iirist»IIiniBcbei ,  msttweiilei!  Pulver,  welclies  feste,  schwer  zerreib- 
'kHikelcheu   Von    Wasserfreiem   Matriomsulfftt   einschließt.     An    sehr 
%r  Luft,   nimmt  das  entwässerte  Natriumsulfat,  welches  nach  obiger 
nweise  annähernd  der  Formel  Na'SÜ'  4-  U^O  entspricht,  allmählich  J 
1  Kristallwass  ergeh  alt  (10  Mol.)  wieder  auf.  | 

.-Tufnng.  Das  Walr{„m  ST.f/i.riV-im  .ficciim  sei  ein  weißes,  l.itkerw 
Pulver,  welches  sich  in  Wasser  klar  auflöst.  Beim  schwachen  Olfihen  ver- 
liere es  nicht  mehr  als  11,5  Froz.  an  Gewicbt  Über  die  sonstige  Prüfnng 
s.  B.  «1)3. 

Karlgbuder  Salz,  Sal  IKtrmarum  earoUntast.  Das  naturlicbe  Salz 
wird  in  Karlsbad  durch  Verdampfen  des  Sprudel  wassern  gewonnen.  Es  scheide» 
sich  dabei  zunächst  Calciumcarbonat  unil  Calci umsulfat,  welche  in  dem  WasMi 
gelöst  sind,  ab,  während  aus  der  konzentrierten  Mutterlauge  Natriumaulfat 
mit  Natriumcnrbonat  und  wenig  Clilomatrium  sich  ausscheidet.  Die  auf 
diese  Weise  gewonnene  Saizmasse  wird  hierauf  mit  dem  Kohtetisfiuregat 
der  Bprud  ei  quellen  behufs  Umwandlung  des  Natritimcarbonats  in  Matrinm- 
bicarbonat  behandelt.     Das  natürliche  Karlsbader  Salz  enthält  in  Prozenten: 

3,95  NaF 0,09 

Na'B'O' 0,07 

SiO' 0,03 

Fe'O" 0,01 

Kunstlich  ist  das  Karlsbader  Salz  durch  Mischen  von  44  Tln.  ent- 
wässerten Natriumsulfats,  £  Tln.  Kaliumsulfat,  IS  Tln.  Chloniatriiim  und 
36  Tln.  Na  tri  um  bicarbonat  zu  bereiten,  e  g  dieses  Salze»,  in  1  Liter  Wamer 
gelöst,  geben  eine  dem  Karlsbader  Mineralwasser  ähnliche  Flüssigkeit.  25  g 
dieses  Salzes,  zu  lOOccm  in  Wasser  gelöst,  liefern  eine  Flüssigkeit  von 
1,1037  spezif.  Gew.  bei  15"  C. 

Saures  NatriumBultat:  NaHSO',  wird  wie  das  saure KaUumsoMat, 
dem  es  Huch  in  seinen  Eigenschafleu  ^{leicht,  erhalten.  Zur  Darstellung  det- 
selben   erhitze   man    18  TIe.  wasserfreien  Natrium sultais   mit   10  Tln.   reiner 
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LiHCOV    .    . 

.  .  .   0,; 

Na'SO*   .    .    . 

.    .    .  4S,C 

K'80'     .    .    . 

.    .    .     3,i 

SaCI    .    .    .    . 

.    .    .  18,1 

Ammoniumsulfat.  605 

konzentrierter  Schwefelsäure  bis  zur  Yerflüssigung.  Löst  man  die  erkaltete, 
weiße,  kristallinische  Masse  in  der  doppelten  Menge  Wasser,  so  resultieren 
beim  Yerdonsten  bei  50* C  wasserfreie,  trikline  Kristalle,  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  dagegen  monokline  Prismen:  NaHSO'* -f~  ^'O* 

Das  Natriumpyrosulfat:  Na'S^O^  und  das  Natriumtetrasulfat: 
Na* 8*0"  +  6H*0,  werden  ebenfalls,  entsprechend  den  Kaliumsalzen,  dar- 
gestellt. 

Ammoniumsulfat:  (NH*)*SO\ 

Molekulargewicht:  132  (ISl^il  H  =  1;  132,2  0  =  16), 

(In  100  Tln.,  N:  21,24,  H:  6,10,  S:  24,25,   O:  48,41  oder  NH»:  25,80, 

H*0:  13,60,  80^  60,60.) 

Syn. :  Ammonium  sulfurieum,  Ammoniaeum  aulfurieum,  schwefelsaures 

Ammonium. 

Kristallinisches  Ammoniumsulfat  findet  sich  in  vulkanischen  Gegenden, 
z.  B.  in  den  Borsäuredistrikten  Toskanas:  Mascagnin. 

Darstellung.  Das  Ammoniumsulfat,  welches  meistens  als  Ausgangs- 
material  zur  Darstellung  der  übrigen  Ammoniumverbindungen  dient  und 
auch  als  Düngesalz  Verwendung  findet,  wird  bereitet  durch  Sättigung  von 
Ammoniak,  welches  aus  den  Waschwässern  der  Gasfabriken  durch  Destillation 
mit  Atzkalk  frei  gemacht  wird,  mit  verdünnter  Schwefelsäure.  Im  kleinen 
ist  das  Salz  leicht  durch  Sättigung  von  Salmiakgeist  oder  von  Ammonium- 
carbonat  mit  verdünnter  Schwefelsäure  und  Eindampfen  der  filtrierten 
liösung  zu  erhalten. 

Eigenschaften.  Das  Ammoniumsulfat  bildet  farblose,  luftbeständige, 
rhombische  Kristalle,  welche  isomorph  mit  denen  des  Kaliumsulfats  sind. 
Das  spezifische  Gewicht  der  Kristalle  beträgt  bei  4^  1,771.  In  kaltem  Wasser 
ist  das  Salz  im  Verhältnis  von  1:1,34,  in  kochendem  nahezu  von  1:1  lös- 
lich. —  100  Tle.  Wasser  von  10*'  lösen  73,65,  von  20®  76,3,  von  100«  97,5  Tle. 
(NH^)*80\  In  Alkohol  ist  das  Ammoniumsulfat  kaum  löslich:  1:8000  in 
Alkohol  von  96  Proz. 

Erhitzt,  schmilzt  das  Balz  gegen  140®  unter  starkem  Schäumen  und 
Spritzen.  Gegen  280®  zersetzt  es  sich  unter  Entwickelung  von  Ammoniak, 
Wasser  und  Stickstoff.  Gleichzeitig  findet  eine  Sublimation  von  Ammonium- 
solfit  mit  wenig  unzersetztem  Ammoniumsulfat  statt. 

Spezifisches  Gewicht  der  Ammoniumsulfatlösung  bei  15®C  nach  Gerlach: 

Proz.(NH*)*80^    5  6  7  8  9  10  11  12  13 

Spezif.  Gew.:      1,0287  1,0345  1,0403   1,0460  1,0518  1,0575   1,0632   1,0690   1,0747 

Proz.(NH*)*SO':  14  15  16  17  18  19  20  25  30 

Spezif.  Gew.:     1,0805   1,0862  1,0920   1,0977  1,1035   1,1092  1,1149  1,1489  1,1724 

Prüfung.  Das  Ammoniumsulfat  sei  vollständig  flüchtig  und  verhalte 
sich  gegen  Reagenzien  entsprechend  dem  Natriumsulfat. 

Der  Wert  des  als  Düngesalz  verwendeten  rohen  Ammoniumsulfats 
bemißt  sich  nach  dem  Ammoniakgehalt  desselben.  Letzterer  ist,  unter  An- 
wendung von  0,5  bis  1  g  einer  Durchschnittsprobe,  wie  K.  305  angegeben,  zu 
ermitteln. 

Saures  Ammoniumsulfat:  (NH^)HSO'*.  Rhombische  Kristalle, 
die  aus  einer  Lösung  des  neutralen  Salzes  in  konzentrierter  Schwefelsäure 
kristallisieren. 

Lithiumsulfat:  Li*SO^  -|-  H*0,  bildet  glänzende,  monokline  Tafeln, 
die  leicht  in  Wasser  (l :  3)  und  auch  in  Alkohol  löslich  sind. 


906  Kalinmnitrat. 

BubidiuDiaulfat:  Bb'SO',   scheidet  siata 
KaliuniBTilfHt  üomorphen  Krutnllen  aus. 

Oäsiamanlfat:  Ci'SO*,  bildet  sehr  leicht  lönliirbe,  prismalische  Kriitall«J 

8.    ÜberBohwelelsanre  Salne,  ParsnllBte. 

Die  ÄlkallealEe  der  Überaohwefelsänre  üodeii  o.U  krilftige  Oxydation*- 
nüttel  aDalyLi!ohe  und  technische  YerwendUDg.  Dieselben  Boheiden  sich  alf 
weiOe,  kriatallinisobe  Pulver  an  der  An'ide  (-{-)  aus.  wenn  knie  gesättigt* 
wäsBeripe  Lösungen  der  an tsprecb enden  afturen  ÄlkaliHuKate  der  ElektroljM 
unterworfen  werden  (Marshal,  Bertheint,  Elbs  u.  a.).  Beim  Kochen 
und  beim  Eindampfen  der  wässerigen  Lösungen  verfallen  die  Feraulfate  in 
Sulfat,  Sohwefelsäure  und  äaueretoS;  im  trockenen  Zustande  erhitzt,  gehen 
tU  meist  schuii  bei  100°C  unt«r  Abgabe  von  )Jauer«toff  in  Pjrosulfate  Aber. 
Die  PerBuIfate  scheiden  aus  Ji>dkaliumlÖaung  Jod  ab.  MitBalraäure  erwärmt, 
eotwiDlteln  si'^  Chlor.  Aus  MnnganuxjdulBalzIüRUiig  scheiden  nie  Stangnit- 
■nperoxjrdbfdrat  ab,  dagegen  erleidet  Kaliuitipermanganatlösung  keine  Ent- 
Hrbung. 

Kaliunjpcrsulf at:  K'S'Ü',  resultiert  beim  schnellen  Abkfihlen  seiner 
Lüsung  in  warmem  Wasser  io  kleinen,  eSulenförmigen  Erinlallen. 

Natriumjersnirat:  Na'S'O'.  Zur  Darstellung  diese»  sehr  leicht  16«- 
lieben  Balzes  dient  als  Auoilenfli'issigkeit  Resättigte  NatriumKultatlösung,  <di 
ICathodenQüssigkeit  verdünnte  Schwefelsäure.  £rstere  befindet  sich  in  einai 
(jur&seii  Tonzelle,  letztere  aoBerhalb  derselben.  Die  Natriumsulf atlösung  tK 
bei  disr  Elektrolyse  zeitweilig  mit  Uoda  zu  nuntTallsiereu. 

Ammoniu'mpeTSulfat:  (NH')'S'O*,  durch  Elektrolyse  einer  gettUUgtea,: 
Ammoniumsulfatlösung  leicht  drustellhnr,  bildt-t  farWo?e  Kristalle  des  mono-  ' 
kliueu  Systems.  Im  vollständig  trockenen  Zustande  ist  ea  selbst  bei  100*0 
beständig,  im  feuchten  Zustande  findet  dagegen  schon  bei  gewöhnlicher 
Temperatur,  unt«r  Abgabe  von  stark  ozonisiertem  Sauerstoff,  Zersetzung 
statt.  Aus  Mangansutfatlüsung  sulieidet  das  Ammonium persulfat  Mangan- 
superoxydhyiirat ,  aus  konzentrierter  Knliumcarbonatlösung  kristallinischet 
Kaliumpersulfat  aus. 

9.   Salpeterfliiure  Salze,  Nitrate. 

K  N O*  Na N ü'  N'  11' .  X 0'  Li N 0* 

Kallumnitrat      Natriumuitrat      Ammoniumnilrat     Litbiumnitrat. 

Die  Kitrate  der  Alkalimetalle  entstehen  bei  der  Neutralisation  der    . 

Salpetersäure    mit  den   entsprechendi^n   Ilydroiyden   oder  Carbonaten. 

Die    wässerigen   Lösungen    enthalten    die    Ionen   M'[NO^]',  M'  =  K, 

Na  UBW. 

Kaliumnitrat :  KNO^ 

Molekulargewicht:  101,1  1 10(>,43  II  —  1;  101,19   0  =  16). 

(In  100  Tln.,  K:  38,69,  N:  ia,88,  O:  47,43  oder  K'O:  46,60,  N*0':  53,40.) 

Syn.:  Kati  nUr/ciim,  Kalium  nUricum,  Nilrum,  Nitrum  depuratum, 

Salpeter,  Kalisalpeter,  prismatischer  Salpeter,  siil petersaures  Kalium. 

Geschichtliches.      Der    Salpeiei-    ist    mit   Sicherheit    erst    seit   dem 

8.  Jahrhundert  durch  Geber   als  Siil  j>r/rnL'  bekannt  geworden.     Das  in  den 

alten  naturwissenschaftlichen  Schriften   mit  dem  Namen  Nilrtim  bezeichnete 

Salz  war  Natriumcarbonat. 


Yorkommen  und  Darstellung  des  Kaliumnitrats.  ßQJ 

Vorkommen.  Das  Ealiumnitrat  findet  sich  in  kleiner  Menge  in 
^er  Natur  sehr  verbreitet,  und  zwar  meist  gemeinsam  mit  anderen 
Nitraten,  namentlich  mit  Calciumnitrat.  So  ist  z.  B.  der  Salpeter  ein 
Wesentlicher  Bestandteil  der  Ackererde,  in  welche  er  als  das  Produkt 
der  Zersetzung  stickstoffhaltiger,  organischer  Stoffe  gelangt.  An 
manchen  Orten  —  besonders  in  Indien,  Ägypten,  Ungarn  —  ist  der 
Boden  so  reich  an  salpetersauren  Salzen,  daß  der  Salpeter  an  der  Ober- 
fläche auswittert  —  natürlicher  Salpeter.  Ealiumnitrat  findet  sich 
ferner  in  kleiner  Menge  in  vielen  natürlichen  Gewässern ,  sowie  in 
vielen  Pflanzen,  z.  B.  in  Borago,  Datura,  Nicotiana,  Rheum,  Amaran- 
thus  usw. 

Darstellung.  Eine  beträchtliche  Menge  von  Salpeter  wird  in  Bengalen, 
Ägypten,  Persien,  Ungarn,  Spanien  durch  einfaches  Auslaugen  von  salpeter- 
reicher Erde,  aus  der  bei  trockenem  Wetter  Salpeter  neben  anderen  Salzen 
beständig  auswittert,  bisweilen  unter  Zusatz  von  etwas  Pottasche,  um  das 
beigemengte  Calciumnitrat  zu  zerlegen,  gewonnen  —  indischer  Salpeter. 
In  Ostindien  gibt  es  eine  eigene  Kaste,  welche  sich  mit  dem  Sanmieln 
und  Beinigen  des  Salpeters  beschäftigt,  der  an  den  Abzugsrinnen  der  Lehm- 
mauem,  welche  die  Wohnungen  und  Viehställe  umgeben  und  den  Harn  der 
Menschen  und  Tiere  aufnehmen,  auswittert.  Auch  der  vom  Ganges  abgesetzte, 
kalium-  und  calciumnitratreiche  Schlamm  wird  zum  Teil  auf  Salpeter  ver- 
arbeitet. Das  gleiche  ist  der  Fall  mit  der  salpeterreichen  Erde,  die  sich  in 
den  Gebirgshöhlen  Ceylons  und  anderer  südlichen  Gegenden  findet,  wo  große 
Schwärme  von  Vögeln  und  Fledermäusen  nisten.  Die  Exkremente  dieser 
Tiere  fallen  hier  unter  Mitwirkung  von  verwittertem  Feldspat  allmählich 
einem  Nitrifikationsprozesse  anheim. 

In  Ungarn  wird  Salpeter  besonders  auf  den  sogenannten  Kehrplätzen 
in  der  Umgegend  von  Debreczln  gewonnen.  Der  Erdboden  wird  dort  zeit- 
weilig mit  Harn,  Jauche  usw.  imprägniert  und  hierdurch  ein  Nitrifikations- 
prozeß  (siehe  unten)  eingeleitet,  infolgedessen  bei  trockenem  Wetter  Salpeter 
auswittert. 

Eine  weitere  Art  der  Darstellung  des  Salpeters  ist  die  in  den  sogenannten 
Salpeterplantagen  —  Plantagensalpeter.  In  denselben  sucht  man  die 
Bedingungen,  auf  denen  die  Bildung  des  natürlichen  Salpeters  beruht,  künst- 
lich nachzuahmen.  Zu  diesem  Behufe  schichtet  man  tierische,  stickstoff- 
haltige Abfälle  mit  Holzasche,  Kalk  oder  kalkhaltiger  Erde  zu  lockeren 
Haufen  auf  und  setzt  dieselben,  vor  Kegen  geschützt,  der  Einwirkung  der 
Luft  aus.  Von  Zeit  zu  Zeit  begießt  man  diese  Haufen  mit  Hara,  Jauche  usw. 
und  arbeitet  sie  um,  damit  eine  möglichste  Berührung  mit  der  Atmosphäre 
stattfindet.  Gehen  stickstoffhaltige ,  organische  Stoffe  bei  Gegenwart  von 
Luft  und  Feuchtigkeit  und  bei  Anwesenheit  starker  Basen  oder  deren 
Carbonate  in  Fäulnis  über,  so  entstehen  salpetersaure  Salze  der  betreffenden 
Basen,  indem  das  zunächst  gebildete  Ammoniak  unter  den  obwaltenden 
Bedingungen  unter  ]VIitwirkung  von  Mikroorganismen  (Bacillus  nitrificans), 
zu  Salpetersäure  oxydiert  wird:  Xitrif ikationsprozeß  — .  Nach  Verlauf 
von  zwei  bis  drei  Jahren  ist  der  Salpeterbildungsprozeß  beendet  und  können 
alsdann  die  Haufen,  in  denen  er  sich  vollzogen  hat,  mit  Wasser  ausgelaugt 
werden.  Die  Lauge,  welche  auf  diese  Weise  gewonnen  wird,  enthält  die 
Nitrate  des  Kaliums,  Calciums  und  Magnesiums.  Um  letztere  Verbindungen 
zu  zerlegen,  versetzt  man  die  Lauge  mit  Kaliumcarbonat  (Holzasche)  bis  zur 
schwach  alkalischen  Keaktion : 
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-1-  K'CO'  = 
KitliumoarboDat 

-f  K'CO'  = 
K  alinmcarbo  oat 


2KK0" 

2KN0' 

EaliumDitra 


+        CaCO* 

OalciumcBrboDBi 
+         MgCO' 
H  agu«ai  umearboDst. 

jhdam  die  klare  Ftöjsigkeit  von  dem  entstandenea  Niederachlag  ^- 
Torden  ist,  wird  dieaelbe  eingedampft  und  werden  die  sich  aUdsDi 
denden  Batpeterkristalle  gesammelt.  Das  auf  diese  Weise  gewonnen* 
..-d  schlieQlich  in  den  Salpeterrafflnerien  dorcb  UmkristatliRBtioD  tod 
rigemengteo  fremden  Salzen  —  tililorkEiliuiii ,  Chlomatriiim ,  Kalium- 
"Jatrininsulfat  nsw.  —  gereinigt. 

>s  Verfahren  der  Salpetergewinnuiig  in  den  Kalpeterplantageu  ist  btl 
^.■drängt  worden  durcb  die  Darstellung  den  Bogenaunten  IfonversiODs- 
tera,  welche  auf  dar  Umwandlung  des  Natriumnitrata  —  Chilisalpeten 
Ealiumoitrat,  mittels  fhlorkaliiim,  beruht  (Longchamp,  Anthon): 
NbNO'  -|-'  KCl  —  KNO'  -|-  NaCl 
Natriomnitrat  Chlorkalium  Kaliumuitrat  OUumatrium 
[Umsetzung  beruht  auf  der  verscliiedenen  Läalichkeit  jener  vier  Stli* 

100  Tle.  Wasser  von  15°  löseu     26  TU.  KNO* 

„  86,3  ,  NaNO" 

,  33,1  ,  Ea 

36  ,  NmCl 

100  Tl«.  Waner  von  loii'  läsen  £47  .  KNC 

,  I68,a  .  NaNO* 

,  S6,3  .  KCl 

39,2  .  NbCI. 
ind  rblnmiitrium  in  der  Kikite  leichter 
Kaliumverbindungen,  tritt  b«i  100*  der 
ufnigedesvau  ändet  beim  Zusammenbringen  hfii 
Chlorkalium  und  von  Natriumuitrat  in  derWsnnr 
schwer  lösliches  Ghlornatriiini.  w«lcbsa  rieh  aui- 
leiehtesten    loHliche   Kalinmnitrat,    weichet  geliM 


Während   also   Nat 
l&slich  tiind   als   die   entsprechender 
umgekehrte    Fall    ■ 
gesättigter  l^ösungt 
eine  Umsetzung   st: 
scheidet,    und    in   das   am   leichteHten 
bleibt  (vgl.  8.  7!). 

Um  eine  derartige  Umsetzung  zu  bewirken,  werden  nahezu  heiD  gent- 
tigte  Lü.aungeu  äquivalenter  Mengen  von  Natriumnitrat  und  von  Chlor- 
kalinm  miteinander  gemischt  (lUO  Tle.  NaNO"  auf  87,8  Tle.  KCl)  und  dit 
Flüssigkeit  alsdann  so  weit  eingedampft,  bis  sie  ein  spezifisches  Oewieht  von  ifi 
zeigt.  Das  sich  hierbei  ansscheideude  Cblomatrium  wird  heraiugekrückl 
Nachdem  die  Lauge  wieder  ein  epezifiscbee  Gewicht  von  1,5  erreicht  hat, 
läßt  mau  sie  eine  kurze  Zeit  absetzen  und  dann  die  klare  Flüssigkeit  in 
Kristallieiergefüße  fließen.  Durch  zeitueises  Umrühren  der  erkaltandan  B*l- 
peterlüsuiig  erzielt  man,  daß  das  gebildete  Kaliumnitrat  rieh  als  ein  feinw 
Kristallmehl  abscheidet,  welches  man  sammelt  und  nach  dem  Abtropfen  biw- 
Absaugen  mit  kleinen  Portionen  talt«n  Wassers  wäscht,  um  es  von  Chlor 
Verbindungen  mö)r|ichst  zu  befreien.  Die  bei  diesen  Operationen  abfaUanden 
salpeterh  alt  igen  Flüssigkeiten  gelangen  im  Laufe  der  Fabrikation  wieder  n 
entsprechender  Verwendung. 

Will  man  die  Reinigung  des  im  Handel  befindlichen  Balpeten  in 
pharmazeutischen  Laboratorium  vornehmen,  so  löse  man  das  Sali  in  einer 
gleichen  Menge  hei  Den  Wassers  auf  und  lasse  die  filtrierte  LOsong  tmlar 
öfterem  Umrühren  erkalten.  Das  Husge.schiedene  Kristallmehl  ist  alsdann 
auf  einem  Trichter  zu  sammeln  und  nach  dem  vollständigen  Abtropfen  noch 
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mit  kleinen  Mengen  kalten,  destillierten  Wassers  so  lange  auszuwaschen  i  bis 
die  ablaufende  Flüssigkeit  durch  Silbemitratlösung  gar  nicht  oder  doch  nur 
noch  sehr  wenig  getrübt  wird. 

Über  Salpeter  aus  Luftstickstoff  s.  S.  321  und  Anhang. 

Eigenschaften.  Das  Kaliumnitrat  kristallisiert  gewöhnlich  in 
wasserfreien,  großen,  farhlosen,  sechsseitigen  Säulen  des  rhomhischen 
Systems,  welche  meist  der  Länge  nach  gestreift  sind.  Die  größeren 
Kristalle  sind  häufig  hohl  und  schließen  Mutterlauge  ein.  Das  Kalium- 
nitrat kann  jedoch  in  kleineren  Mengen  auch  in  Rhomhoedem  des 
hexagonalen  Systems  erhalten  werden,  z.  B.  heim  langsamen  Verdunsten 
einzelner  Tropfen  der  wässerigen  Lösung  oder  durch  Vermischen  der 
kalt  gesättigten  Lösung  mit  Alkohol.  Auch  beim  Erhitzen  der  rhom- 
bischen Kristalle  bis  nahe  dem  Schmelzpunkt  resultiert  ein  Haufwerk 
kleiner  Rhomboeder.  Die  hexagonale  Form  des  Salpeters  (Kalkspat- 
form)  ist  jedoch  wenig  beständig,  da  sie  schon  bei  Berührung  mit  pris- 
matischem Salpeter  oder  beim  Ritzen  mit  einem  harten  Gegenstande 
in  die  gewöhnliche  rhombische  Form  (Aragon it form)  wieder  übergeht 
(Frankenheim).  Immerhin  zeigt  das  Kaliumnitrat,  ebenso  wie  das 
Calciumcarbonat,  die  Erscheinung  des  Dimorphismus. 

Das  spezifische  Gewicht  des  Kaliumnitrats  beträgt  bei  15^  2,1.  Die 
wässerige  Lösung  desselben  besitzt  neutrale  Reaktion  und  einen  eigen- 
tümlich kühlenden,  salzigen  Geschmack.  Der  Salpeter  besitzt  stark 
antiseptische  Eigenschaften  und  wird  infolgedessen  zur  Konservierung 
von  Fleisch  verwendet.  Bei  gewöhnlicher  Temperatur  löst  sich  der  Sal- 
peter unter  starker  Wärmebindung  in  4  Tln.,  bei  Siedehitze  in  0,3  bis 
0,4  Tln.  Wasser  auf.      100  Tle.  Wasser  lösen   nach  Gay-Lussac  bei: 

0«        ll,5«    Ib^     18<^       'Jr)«»       45"      65,5°      97,6°     100°    114,5° 
13,3     32,2      26     29,2     38.4     74,6      125,4     236,4     247     327,4  Tle.  KNO". 

In  Alkohol  ist  er  unlöslich.  Erhitzt,  schmilzt  der  Salpeter  bei  340^  bei 
höherer  Temperatur  zersetzt  er  sich  zunächst  in  Kaliumnitrit:  KNO^ 
und  Sauerstoff,  um  schließlich  bei  fortgesetztem  Erhitzen  auf  sehr  hohe 
Temperatur  Kaliumoxyd  als  Rückstand  zu  liefern.  Auf  dieser  leichten 
Abgabe  des  Sauerstoffs  bei  höherer  Temperatur  beruhen  die  stark  oxy- 
dierenden Eigenschaften  des  Salpeters.  Fast  alle  Elemente  werden 
oxydiert,  wenn  sie  in  geschmolzenen  Salpeter  eingetragen  oder  damit 
zusammengeschmolzen  werden,  häufig  sogar  unter  lebhafter  Verpuffung 
und  Feuererscheinung.  Gold  und  Silber  werden  von  schmelzendem 
Salpeter  nicht  angegriffen.  Auf  glühende  Kohlen  gestreut,  verpufft 
der  Salpeter  mit  violettem  Licht  und  hinterläßt  einen  stark  alkalisch 
reagierenden  Rückstand  von  Kaliumcarbonat.  Auch  die  Anwendung  des 
Salpeters  in  der  Feuerwerkerei,  sowie  seine  Verwendung  zur  Fabrikation 
von  schwarzem  Schießpulver  ist  auf  die  stark  oxydierende  Wirkung 
desselben  bei  höherer  Temperatur  zurückzuführen. 

Das   schwarze  Schießpulver    ist   ein    inniges  Geraenge   aus   75  Thi. 
Salpeter,    11,6  Tln.   Stangenschwefel    und    13,5  Tln.   Kohle.      Die    dazu    ver- 
wendete Kohle  wird  aus  möglichst  harzfreien  Hölzern  bereitet,   so  besonders 
Schmidt,  Pharmazeuti<«chc  Cliomic.     L  3<| 
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aus  den  dnnuereu  Asten  des  FaulbaunieB  {Rhatnnut  frangula),  ferner  aor  der 
Erle  (Alnut  slvlinosa),  der  Pappel  {['opulua  nigra  und  trtmuia),  der  Linda 
(TiUa  grandi/tara  und  parvi/lara)  usw.  Die  Mengenverhältnisse  in  dem  SchieO' 
pulver  erleiden  je   nach  dem  Zwecke  de»iselbeii  mannigfache  A bände rnatfen. 

Die  Wirkung  deo  StMeßpuivai'B  betoht  auf  der  Bildung  großer  Mengen 
gasförmiger  Stoffe,  welcbt  bei  der  Entzündung  entstehen  und  infolgedessea 
eine  kräftige  mecbonisclie  Leiatang  ermöglichen.  IIa  entstehen  hierbei  ui 
ßMsn  beaoadei-s  Eohleiisäureanbydrid,  Stickstoff,  Kohlenoxyd,  neben  kleineres 
Mengen  von  WasaerttoS,  Sauerstoff  und  SchwefelwasaerstoS,  an  feiten  StoSen 
(Rückstand  und  ßauch):  EaÜlunaulfat ,  Kaliumcarbonat,  Scbwefelkaliuin, 
kaliumtbiosuUat  usw.     1  g  Sahießpulver  liefert  380  ccm  Oase. 

Prüfung.  D»s  Kali uroni trat  bilde  voUkommen  farbiose,  trockene,  loft- 
bestäudige  Kristalle  oder  ein  weiSes,  k^iitalllni£t^heB  Pulver,  welches  sich  in 
Wasser  klar  und  mit  neutraler  Beabtion  auflönt.  Die  w&üiiBrige  LOsung  dei 
Salpeter«  (1:20)  werde  durch  Zusatz  von  nalpetemäureh altiger  ßilbemitrat' 
tövung  —  Chlnrkalinm  ^  und  von  salzsäoreb altiger  ChlorbaryuinlüRung  — 
Knliurnsnlfat  —  selbst  bei  längerem  Stehen  gar  nicht  oder  doch  nur  sehr 
wenig  gotrübt. 

Ebensowenig  veranlasse  Natriumcarbonatlüsung,  bezüglich  Kaliumoxalat- 
and  Natriumphospb&tlösung  (letztere  beiden  Beagenzien  aaoh  ZnMtz  von 
Ammoniak)  —  Calcium-  und  Magnosiuni  verbin  dun  gen  — ,  sowie  Schwefel- 
wassemtoH  oder  echwetelommonium  —  Metalle  —  in  der  wässerigen  Salpeter- 
lösnng  (1 :  20)  eine  Veränderang. 

Etwa  vorhandene  Natriiunüaize  (Chlomatrium ,  Natriumnitrat)  teigen 
■ich  an  durch  die  anhaltende  Gelbfärbung,  welche  sie  der  nicht  leuchtenden 
Flamme  erteilen,  wenn  man  ein  Kömchen  des  zu  prüfenden  Salpeters  am 
Platindraht  in  dieselbe  bringt. 

Dan  Kuliumtiitrat  euthült  baufig  geringe  Mengen  von  K  a  iiumf  hlorat 
und  K(iliuiii|.tr(!hlüi-at,  iv,.Iche  "ich  durch  ein  Stärk erw erden  der  CTilor- 
reaktion  nath  dem  »chwachen  Glühen,  ersteres  auch  durch  die  Gelbfärbung, 
die  beim  Einstreuen  des  Salzes  in  konzentrlei'te,  reine  Schwefelsäure  auf- 
treten würde  (s.  S.  bSS).  zu  erkennen  geben. 

Kaliumniirit.  Die  mit  Essigsäure  angesäuerte  Salpetarlösung  (1:20) 
werde  durch  Jodkai iumöt^irkeklei^t«r  sofort  nicht  blau  gefärbt. 

Als  yitrum  labiilalitm  oder  als  Sal  pTuntUae  war  früher  der  Salpeter 
in  Gestalt  von  kleinen,  weißen,  kristallinischen  Plätzchen,  welche  man  durch 
Auftropfenl aasen  des  geschmolzenen  Salpetei-s  aus  einer  seitlich  durchbohrten 
Tonpfeife  auf  eine  kalte  Metallplatte  erhielt,  im  Gebrauch. 
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Natriumnitrat:  NaNO>. 

Molekulargewicht:  85  (84,45  H  =  1;  85,09  O  =  16). 
(In  100  Tln.,  Na:  27,09,  N:  16,50,  O:  56,41   oder  Na*0:  36,49,  N*0*:  63,51.) 

SjD.:  Natrum  nüricum^  Natrium  nitricum,  NUrum  cuhicum,  Natron- 
salpeter, Würfelsalpeter,  Chilisalpeter,  salpetersaures  Natron. 

Geschichtliches.  Das  Katriumnitrat  ist  von  Johann  Bohn  1683 
entdeckt  und  später  von  Duhamel  (1736)  und  Marggraf  (1761)  näher 
untersucht  worden.  Seit  dem  Jahre  1820  gelangt  das  Salz  aus  Südamerika 
in  den  europäischen  Handel. 

Vorkommen.  Das  Natriumnitrat  findet  sich  in  ausgedehnten 
L.agern  in  den  regen-  und  vegetationslosen  Pampas  von  Chile,  Peru 
und  Bolivia,  und  zwar  besondeiis  in  den  Distrikten  Atacama  und 
Tarapaca.  Gemischt  mit  Sand  und  Ton  findet  sich  hier  das  Salz 
teils  unmittelbar  unter  der  Erdoberfläche,  teils  unter  einem  0,5  bis 
2  m  dicken,  harten  Gestein  {Cosira  genannt)  in  einer  Mächtigkeit  von 
0,3  bis  1,5  m  und  einer  Längenausdehnung  von  etwa  30  Meilen.  Die 
Entstehung  dieser  mächtigen  Salpeterlager  ist  noch  nicht  mit  Sicher- 
heit aufgeklärt  worden.  Der  Stickstoff  zur  Salpeterbildung  scheint 
indessen  von  Seepflanzen,  welche  vielleicht  durch  Stürme  in  gewaltigen 
Mengen  in  jene  Bucht  Südamerikas  geworfen  wurden,  geliefert  zu  sein. 
Hierfür  spricht  auch  der  Jodgehalt  des  Chilisalpeters.  Aus  diesen  stick- 
stoffhaltigen Materialien  ist  wahrscheinlich  infolge  eines  Nitrifikation s- 
prozesses,  welcher  dem  entspricht,  der  sich  in  den  sogenannten  Salpeter- 
plantagen vollzieht,  zunächst  Calciumnitrat  gebildet  worden,  welches 
sich  allmählich  dann  mit  Cblornatrium  zu  Natriumnitrat  und  Chlor- 
calcium  umsetzte. 

Gewinnung.  Die  Gewinnung  des  Chilisalpeters  aus  diesem  natürlichen 
Material  {Caliehe  genannt),  welches  40  bis  65  Proz.  NaNO^  enthält,  geschieht 
durch  einfaches  Auslaugen  der  zerkleinerten  Massen  und  Auskristallisiereu- 
lassen  der  möglichst  gesättigten ,  zuvor  geklärten  Lösungen  in  eisernen 
Zisternen.  Die  Auslaugung  der  Caliehe  geschieht  entweder  in  ziemlich  pri- 
mitiver Weise  in  Kesseln  aus  Eisenblech,  oder  durch  Einsenken  von  korb- 
artigen, mit  Caliehe  beschickten  Gefäßen  in  siedendes  Wasser,  oder  endlich 
durch  Auslaugen  der  auf  Siebbödeu  befindlichen  Caliehe,  häutig  unter  Mit- 
benutzung von  Mutterlaugen,  vermittelst  Wasserdampf  in  geschlossenen  Aus- 
laugebehältern. Die  aus  den  geklärten  Lösungen  ausgeschiedenen  Salpeter- 
kristalle werden  nach  dem  Abtropfen  auf  einer  geneigten,  dem  Luftzug 
ausgesetzten  Fläche  unter  häufigem  Umwenden  getrocknet.  Die  Mutterlaugen 
dienen  zunächst  zum  Ausziehen  neuer  Mengen  von  Rohmaterial  und  schließ- 
lich zur  Gewinnung  von  Jod  (siehe  8.  '278).  Der  so  erzeugte  Rohsalpeter  — 
Satriutn  mtrieum  crttdum  —  enthält  neben  etwas  Kaliumnitrat  und  hygro- 
skopischem   Wasser    noch    5   bis   6  Proz.    fremde,    salzartige    Beimengungen. 

Zur  Gewinnung  des  arzneilich  angewendeten  reinen  Natrium - 
uitrats  reinigt  man  den  Rohsalpeter  in  der  Weise,  daß  man  denselben  in 
etwas  mehr  als  der  gleichen  Menge  Wasser  löst,  die  Lösung  mit  Natrium 
carbonat  schwach  alkalisch  macht  —  zur  Abscheidung  von  Magnesium. 
verbiudungen  — ,  die  filtrierte  Lösung   nach   der  Neutralisation  mit  öalpeter- 
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Sililiing  eioer  (!alzhaiit  etuiUmpft  und   die  Flöasigki 

lit  umrührt,  um  nur  kleiue,  wenii;  MiiUerlaug«  eiusublleOendt 

rzielen.     Diu   gebildete  Kristallmehl   iit  schtieOlich  auf   einetl 

asQ  vencblosseii^D  Trichter  zu   Eamm^ln   and   nach   dem  voll" 

opfen  mit  kleinen  Mengen  ktltctl  deitilliertpo  Wauer«  so  lang« 

iae  L,   bis   die   ablaufende   Flüinigkeit   dui'cb  Ziuata   voo   salpeU^ 

,er  BilbenutratlüsuD^  ffar  nicht  mehr  oder  doch  aar  noch  sehr  wenig 

"xri.     Durcb    nocbaialigea   UmhrlstaJIisieren    dea   aat   diese    yttist 

K  ■iatallmeliles    aus   heiOeni    Wa-raer    laiiaen    »ich    leicht    Krfill«n 

;eti  Schäften.  Das  Natriamnibrat  kriatallisiert  in  farbloBAO^ 
raien ,  wOrXelShiilichen ,  mit  dem  Kalkspat  isomorphen  Rhom- 
),  welche  in  trockener  Luft  beetändi)^  sind,  in  gewöhnlicher 
läre  aber  Uioht  teuobt  werden.  Daa  spezifische  Gewicht  der 
betragt  bei  15"  2.236.  Das  Salz  achmikt  bei  313».  In  kjJtera 
lö«t  sich  dna  Natriamnitrat  leichter  auf  als  das  Kaliumnitrat. 
rffthnlicher  Temperatur  ist  im  Lösung  etwas  mehr  als  das  gleiche 
t,  bei  100"  ungefähr  die  halbe  Menge  Wasser  erforderlich, 
oh  Poggiale  lösen  iOO  Tle,  Wanser  J 

r-8°  O'  10°  20'  30°  M'  50'  fiO*  70'        I 

■■6,i        79,75       84,3        B9,»i       95,37      10ä,:(l      111,13     110,94     lUS.M  I 
80*  SO*  100'  120'  I 

UO.TS      153,63       188,3         Z1S,3  Tle.  KaNO*.  I 

Auch  ia  Alkohol  ist  da?  Natrtumnitnit.  zum  Unteri^ahied  von  dem 
Ealiumnitrat,  löslich.  Nach  Wittstein  lösen  bei  19  bia  2(y  108  Ho. 
Alkohol  von  93  Vol.-Proz.  1  Tl.  NaNO-'. 

In  seinem  Verhalten  gleicht  der  Natronsalpeter  sehr  dem  Kali- 
salpeter. Kr  unterischeidet  sich  leicht  von  letzterem  durch  die  Kristall- 
form  und  die  gelbe  Flamme,  mit  der  er  verpufft,  wenn  man  ihn  auf 
glühende  Kohlen  «ijft.  Mit  oxydierbaren  Stoffen  gemischt,  verpufft 
das  Natriumnitrat  schwucher  aln  das  Kaliumnitrat.  Hierin  und  in  der 
Zerfließlichkeit  an  feuchter  Luft  lii^gt  die  Ursache  der  Unbraachbar- 
keit  des  Natron  ^al[><?terB  zur  Darstellung  von  Schiellpul*er.  Der  Ge- 
schmack des  Natronsalpeters  i!>t  milder  und  weniger  kühlend  als  der 
des  Kalisalpeters. 

Anwendung.  Das  Natriumuitrat  dient  zu  arzneUJchen  Zwecken. 
als  Düngesalz,  zur  Darstellung  von  Kaliuninitrat,  von  Salpeteraänre  usw. 

Prüfung.  Das  arzneilich  üiiu-l' Henrike  Satriumnitrat  bilde  farblos 
trockene  Kristalle,  welche  «ioh  in  Wasser  klar  unri  mit  neutraler  Reaktion  löoeu. 

Die  «ä5iserige  Lö.suni;  (1:201  iverile  durch  Salpetersäure  enthaltend« 
Silbemi tratlii-ung  —  Chlornatrium  —  llml  durch  Siilznaure  enthaltende  Chlor- 
baryumlösung  —  Natrtumsultat  —  Felb't  bei  längerem  Stehen  nicht  oder 
doch  nur  sehr  wenig  getrübt.  8ehwefelwa'si;r'tofE,  öehwefelammonium  — 
Metalle  —  dürfen  ebousowenig  wie  Xalriumoarbonatlösun^,  bezüglich  auch 
Kaliumoxalat-  und  Nntriumphosph.-ttliisnng  (nach  Zusatz  von  Ammoniak)  — 
Calcium-  und  Maguesiumverbindiiugeii  —  Hne  Trübung  in  der  wHsserigen 
Salpeteilüsung  (1:20)  veranlassen. 
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Kaliumnitrat.  Durch  ein  Kohaltglas  oder  durch  ein  Indigoprisma 
betrachtet,  darf  die  durch  das  am  Platindraht  befindliche  Salz  gelb  gefärbte 
Flamme  gar  nicht  oder  doch  nur  ganz  vorübergehend  rot  gefärbt  erscheinen. 

Natriumjodat.  a)  Jodkaliumstärkelösung  färbe  die  wässerige,  mit 
Schwefelsäure  angesäuerte  Natriumnitratlösung  (1:20)  sofort  nicht  blau: 

SNaJO*  +  KJ  -f  3H*80*  =  6J  +  2Na*80*  +  KNaSO*  +  3H*0. 

b)  Zu  der  aus  mehreren  Grammen  Natronsalpeter  bereiteten  Lösung  (1:2) 
füge  man  zunächst  verdünnte  Schwefelsäure  bis  zur  sauren  Beaktion,  dann 
etwas  Chloroform  und  schließlich  tropfenweise  Schwefelwasserstoff wasser, 
wie  S.  334  angegeben.  Es  trete  keine  Violettfärbung  des  Chloroforms  ein. 
Letztere  trete  auch  nicht  auf,  wenn  die  Lösung  des  Natriumnitrats  (1:2) 
nach  Zusatz  von  Chloroform  tropfenweise  mit  Chlorwasser  versetzt  und 
geschüttelt  wird:  Jodnatrium. 

Spezifisches  Gewicht  wässeriger  Natrium nitratlösungen  bei  20,2**  nach 
Schiff: 

Proz.  NaNO«:  5  7,5  10  12,5  15  17,5        20  22,5 

Spezif.  Gew.:  1,0322    1,0503    1,0676    1,0853    1,1035    1,1222  1,1418     1,1618 

25  30  35  40  45  50 

1,1822    1,2239     1,268     1,3155     1,366      1,418. 

Wertbestimmung  des  rohen  Chilisalpeters.  Bei  der  ausgedehnten 
Anwendung,  welche  der  rohe  Chüisalpeter  als  Düngemittel  findet,  ist  es  von 
Wichtigkeit,  den  Wert  desselben  genau  zu  ermitteln.  Es  geschieht  dies  durch 
Bestimmung  des  Gehaltes  an  Salpetersäure  bzw.  Stickstoff.  Zu  diesem  Behufe 
bestimmte  man  früher  zunächst  in  einer  Probe  des  zerriebenen  Salzes  den 
Wassergebalt  durch  Trocknen  bei  100°  bis  zur  Gewichtskonstanz,  schmolz 
dann  das  wasserfreie  Nitrat  vorsichtig  mit  der  dreifachen  Menge  Kalium- 
dichromat  im  Platintiegel  und  berechnete  den  Gewichtsverlust  auf  N*0*: 

2NaN0»  4-  K«Cr*0^     =     K'CrO*  +  Na'CrO"  +  N*0*. 

An  Stelle  dieser  indirekten  Bestimmungsmethode  des  Stickstoff-, 
bzw.  Salpetersäuregehalts  findet  jetzt  nur  das  direkte  Verfahren  der  Salpeter- 
säurebestimmung von  ülsch  (s.  S.  326)  Verwendung. 

Zu  diesem  Zwecke  löst  man  20  g  einer  Durchschnittsprobe  des  zu  unter- 
suchenden Chilisalpeters  zu  1000  ccm  in  Wasser  und  verwendet  von  dieser 
Lösung  25  ccm  (=  0,5  g)  zur  Bestimmung.  Das  ermittelte  Ammoniak  wird 
auf  Stickstoff  umgerechnet  ^). 

Bei  vollständigen  Analysen  pfiegt  man  noch  den  Gehalt  an  Chlor  und 
Schwefelsäure  aus  besonderen  Proben  zu  bestimmen  und  diesen  dann  auf 
Chlomatrium  und  Natriumsulfat  zu  berechnen. 

Zur  Ermittelung  des  Gehalts  an  Kaliumperchlorat  im  Chilisalpeter 
bestimmt  man  den  Chlorgehalt  zunächst  direkt  und  hierauf  nach  dem 
schwachen,  etwa  15  Minuten  währenden  Glühen  einer  zweiten  Probe,  unter 
Zusatz  von  etwas  Natrium bicarbonat,  im  bedeckten  Porzellantiegel.  Bei  der 
zweiten  Bestimmung  ist  die  Lösung  der  Schmelze,  vor  der  Fällung  mit 
Silbemitrat,  erst  mit  Salpetersäure  sauer  zu  machen.  Die  Differenz  zwischen 
der  zweiten  und  der  ersten  Bestimmung  im  Chlorgehalt  ist  auf  Kaliumper- 
chlorat: KCIO^,  zu  berechnen. 


*)  Ob  das  von  M.  Busch  entdeckte  „Nitren",  Diphenylendianilidodihydrotri- 
azol,  welches  unter  bestimmten  Bedingungen  ein  unlösliches  Nitrat  liefert,  sich  rur 
Bestimmung  der  Salpetersäure  in  die  Praxis  einbürgern  wird,  läßt  *ich  zurzeit  noch 
nicht  entscheiden  (s.  Anhang). 


e]   tär  die  ZnarnnmeDSetzung  des  gew&haliohen  CbilisRl()eten 
rnde,  von  R.  Wagner  publizierte  Änal;ie: 
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■vmODiuinnitrftt:  NH'.NO',  flnilet  ücb  in  geringer  Menge  in  d«r 

ire  UQil  in  den  ar.mnipbäriscben  Niederschlägen.     Dasselbe  ist  dnreb 

iereu   vun   ÄmmoniakSüsaigkeit   oder    von  Ammoniamcarbanat   tnit 

dura   und    darauf   folgendes    Eindampfen    der   L&aung   su    bereiten. 

1,  an  der  Luft  zerflieBende,  iu  Waaier  sehr  leicht,  uoter  bedeutender 

lurption,  löaliche,  rhombincbe  Säulen.    Erhitzt,  schuilxt  da«  Ammn- 

t  hai  16i)»C;  bei  nCO  beginnt  ei  in  Btickoxydnl:  N'O,  und  W 

len  (ü.  S.  aae),   während  ein  Teil  destielben  in  Ammoniak  und  8a^ 

B  diasoziieil  wird,  Verbindungpu ,   die   sich  an   den   kälteren  Teiltn 

lendea  GefüSeB  wieder  lu  Animoniumnitrat  Tereinigen. 

(eschmolzeueD  Zustande  wirkt  das  Ammoniummtrat  «tark  oxydisrend.    ' 

dient   zur  Darstellung   von   Stickoxydul,   aowie   zur  BereitODg   dea 

.1,»,   eines   aus  AmnioDiuranitrat,  DinitrobeuKOl   und   Chlomitrolwnzol 

bestehendeD  Sprongniittels. 

Lithiumoitrat:  LiNO',  bildet,  wenn  es  oberhalb  von  10»  bi»  15»C 
kristallisiert,  wasserfreie,  rhombische  Säulen,  wepu  es  sich  dagegen  onter- 
halb  lO'C  ab»!clieidet,  2'/,  Mol,  KriHtallwasBer  enthaltende,  zerflieSliche 
Rhomboeder. 

Rubidiumuitrat:  RbNO^  bildet  wasserfreie,  dem  Kaliomnitntt  ihn- 
liehe  Kristalle.     Caeaiumnitrat :  CsNO",  gleicht  dem  Bubidinmoitrat. 

10.    Salpetrigsaure  Salze,  Nitrite. 

Die  Nitrite  der  Alkalimetalle  entatehen  bei  anhaltendem  fiohmelzen  der 
Nitrate,  namentlich  unter  Zusatz  von  Metallen. 

Kaltumnitrit:  KNO'.  Kalium  nt(ri>.«itm.  Das  Kaliumoitrit  wird  er- 
haltea  durch  Erhitzen  des  Kalium ni Cr» tu,  oder  besser  durch  Erhitzen  eines 
Gemisches  aus  1  Tl.  Kaliumnitrat  und  2Tln,  metallischen  Bleies.  Zu  dinem 
Behufe  schmilzt  man  den  Satpeter  in  einem  eisernen  Grapen,  setzt  das  Blei 
allmählich  zu  und  rührt  mit  einem  eisernen  Spatel  um,  bis  alles  Blei  oiy- 
diert  ist  {Feldhau»); 

KNO'         +         Pb        —         KNO'        +         PbO 
Kaliumnitrat  Slei  Kaliumnitrit  Bleioxjd. 

Die  erkaltete  Masse  wird  mit  Wassfr  ausgelaugt,  die  Lösung  filtriert 
und  das  Filtrat  durch  Einleiten  mu  Kohlensäure  zunächst  von  Blei  befreit. 
Durch  Kindampfen ,  nach  nochmaliger  Filtration,  und  Kristallisierenlassoi 
kann  ,der  in  der  Lüsung  noch  enthaltene  Salpeter  entfernt  werden.  Da) 
leicht  lüfliche  Kaliumnilrit  bleibt  in  der  letzten  Mutterlauge,  atia  der  es  sieh 
in   zertlieülichen ,    kleinen    Kristallen    abscheidet.      Meistens   verdampft   nun 
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die  durch  wiederholte  Auskristallisation  möji^lichst  vom  Salpeter  befreite 
Mutterlauj^e  zur  Trockne,  erhitzt  ;den  Bückstand  zum  Schmelzen  !and  gießt 
das  Salz  in  Staugen  aus. 

Das  Kaliumnitrit  bildet  zerfließliche,  mikroskopisch-kleine,  prismatische 
Kristalle.  Die  wässerige  [Lösung  reagiert  'infolge  hydrolytischer  Snaltung 
schwach  alkalisch.  Das  Kaliumnitrit  findet  in  der  Analyse  (Trennung  von 
Kobalt  und  Nickel)  Verwendung. 

Natriumnitrit:  Na  NO*,  wird  entsprechend  dem  Kaliumnitrit  dar- 
^stellt,  dem  es  in  seinen  Eigenschaften  sehr  ähnlich  ist.  Es  kristallisiert  in 
kleinen,  vierseitigen  Prismen,  die  sehr  leicht  in  Wasser  löslich,  an  trockener 
Luft  jedoch  beständig  sind.  Das  Natriumnitrit  findet  ausgedehnte  Verwen- 
dung zur  Herstellung  der  Diazoverbindungen  (s.  II.  organ.  Teil). 

Ammoniumnitrit:  NH^.NO*,  findet  sich  in  geringer  Menge  in  der 
Atmosphäre  und  in  den  atmosphärischen  Niederschlägen  (s.  S.  812  und  82 1), 
dasselbe  ist  im  festen  Zustande  schwierig  darzustellen;  die  Lösung  desselben 
entwickelt  beim  Erhitzen  Stickstoff  (s.  S.  299). 

11.    Phosphorsaure  Salze,  Phosphate. 

KH»PO*  NaH»PO'  +  H*0  (NH')H«PO* 

Einbasisch-Kalium-  Einbasisch-Natrium-  Einbasisch-Ammonium- 

phosphat  phosphat  phosphat 

K*HPO*  Na'HPO*  +  12  H*0  (NH0*HPO* 

Zweibasisch-Kalium-  Zweibasisch-Natrium-         Zweibasisch-Ammonium- 

phosphat  phosphat  phosphat 

K*PO*  Na*P0^-|-12H*0  (NH*)»PO*  +  8H«0 

Neutrales  Neutrales  Neutrales 

Kaliumphosphat  Natriumphosphat  Ammoniumphosphat. 

Durch  Neutralisation  von  freier  Phosphorsäure  mit  Alkalicarbo- 
Daten  oder  mit  Alkalihydroxyden  entstehen  im  allgemeinen  nur  die 
zweibasisch  phosphorsauren  Salze.  Dampft  man  diese  mit  über- 
schüssiger Phosphorsäure  ein,  so  bilden  sich  die  einbasischen  Salze, 
wogegen  durch  Erhitzen  der  zweibasischen  Salze  mit  Alkalicarbonat 
oder  Alkalihydroxyd  die  neutralen  oder  dreibasischen  Verbindungen 
erzeugt  werden. 

Die  einbasischen  Alkaliphosphate  reagieren  infolge  einer  hydro- 
lytischen Spaltung  (s.  S.  117)  in  Phosphorsäure  und  zweibasisches 
Phosphat  stark  sauer,  die  dreibasischen  Alkaliphosphate  infolge  hydro- 
lytischer Spaltung  in  Alkalihydroxyd  und  ein-  bzw.  zweibasisches 
Phosphat  stark  alkalisch.  Die  zweibasischen  Alkaliphosphate  erleiden 
durch  Wasser  nur  eine  geringe  hydrolytische  Spaltung ;  sie  reagieren 
daher  nur  gegen  Lackmus,  nicht  gegen  Phenolphtalein ,  schwach 
alkalisch. 

Kaliumphosphate.  Kaliumphosphat  findet  sich  in  der  Asche  von 
pflanzlichen  und  tierischen  Materialien  (Samen,  Rüben,  Fleisch  usw.).  Das 
einbasische  Salz:  KH'PO**,  durch  Neutralisation  von  offlzineller  Phosphor- 
ftäure  mit  Kaliumcarbonat  in  der  Wärme  und  Versetzen  dieser  Lösung  mit 
der  gleichen  Menge  offlzineller  Phosphorsaure  zu  erhalten ,  bildet  große, 
farblose,  quadratische  Kristalle;  das  zweibasische  Salz:  K*HPO*,  ist  nur 
schwierig   kristallisierbar   und    dalier  im   reinen   Zustande   bisher  überhaupt 


itaaisoU-NHtriiiin  pbMpWttT 

.„      das  dreibuaiscbt-  oUt^r  ueutrnle  »nlz:  K''PO*,  kmttiUuiBn 

nn,   fai'blusen  KrittnlJeii.     In   wAsieriger  I^sung   wardon   die   beiden 

I  Kalium]] kuxphate  zersetzt,  no  dnB  sich  beim  Hindamptea  Eiabwowh' 

OBpbftt:    KH'PO',    aus»cheidel.      Eiii    Balz    der    Fürmel    KH'PO' 

'    BChaideC   sieb   aua   der   tirupartigen   Lüsuug   der  KomponenlKD  in 

Mubiiaisch-NatriumphoBphttt:  S»H*PO'  +  H'O,   deaaeu   D.r 

^  der   des   Kinbaaiscb -Knliilmpbi»pbats    antspricht ,    krlitallisiert  Iki 
WitCfruDg  in  rbombiacbeu ,   sebr  leicht  lOsUuben,   sauer   reagierend«! 


ZwoibiLsiscIi-Natriumphosphat:  Na^HPO«  +  12H>'0. 

Molekulargewicbt ;  358  i3ä5,tll  H  =  1:  358^   O  =  IGL 
100  Tln-,   Na:  12,87,  H:  0,38,  P;  8,S5.  O:  17,89,  HTO:  80.84  oder 
17.33,  P'O':  1B.83,   H'O;   6S,85    |Kon«t.-W.:   !,51,  Eri»t,-W.:  eO.H\.}      ' 
1.:  Natrum  phosphoricum,  Natrium  phosphoricum,  Sal  miräbile 
am,  gewöboliclies  oder  offiKinellea  pbcsphorBaures  Natritim,  S!w«i-     i 
iHiicb-phoHphorsaiires  Natrium,  einfach-aaurea  Natriumphoaplmt. 
BBehicbtliches.      Da<i   phonpborflaiire  Natriam   wurde   von   llelliJi     i 
als    versobiedeu   von  dem   FboBpbursalz ,    etneni    bereite   von  Gebrr     J 
iTh.)  UDd  später  von  van  Helmont  (164«)  iitolierteD  Bestandteile  dM    | 
rkannt.   Aua  Pbosphoraäure  stel       dasselbe  zuerst  Pearstin  1787  dal,    1 
rstellung.      Eine    beliebige         nge   oCfizineller   Fboiphuraiar«   —    1 
dum  phoaphorieum   tx   ofsibut   i.„nu   hierzu  Terwendnug   fiodim   —    I 
einer  gerSumigeTi  Porxellauscbale  im  Dampfbade  erwärmt  und  alr    ' 
dann    mit    so    viel    Natriumcarbuuat    vernetzt,    bis    die   beiße   Losuiig    eiue 
tcbwacli   alkaliiicbe  Reaktion   iLugenumuit^n   bat.     l>ie  Kliissigkeit   ist  bieraof 
beiß   zu  flltriaren  und  zur  Kriatallisatiim  beiseite  zu  setzen;  dits  ubfrescKiedenni 
Kristalle  sind  aladaun,  Dach  dem  Abtropfen,  zwischen  Flteßpapiei*,  obne  An- 
wendung von  Wärme,   zu   trocknen.     Aus  der  Mutterlauge  sind   durch  Ein' 
dampfen  weitere  Kristallisationen  zu  erzielen.     100  Tle.  of ßzineller  Phosphor- 
Bäure  C^iSProz.  H"PO')  werden  zur  NautraliBation  etwa  73  Tle.  kristallisierten 
Xatriumcarbiinal'  erfordern: 

H'PO'    -f    [Na*CO'+10H'(l]  +  H'O  —  [Na*HP0'+12H'0]  +  CO' 
Pbospborsäure      Katriumcarbooat  (358)  Kohlen- 

(9B  =:  »92  V.  (ES6)  n&Oreanh. 

35  Proz.) 

100  Tle.  offizineller  Phoaphorsüure  (25  Proz.  H^PO')  liefern  der  Theorie 
nach  91,3  Tle.  Natriumphosphat : 

H^PO*         :         [NVHP()*-|- 12H'0]  =  löOij;     r  =  91,32, 
(3B2  V.  '2i  Proz,)  (358) 

Im  großen  wird  das  Katrinmphoüpbat  aus  Knochen ascbe  dargestellt 
Zu  diesem  Behufs  digeriert  mau  die  fein  gemahlenen,  weiQ  j^branutea 
Knochen  mit  verdünnter  Schwefe!^!äurB  —  100  Tle.  Knochenasche  auf  130Tle. 
50Proz,H'äO*  eu t haltender  ääui-e  — ,  trennt  die  Lösnng  des  eauren  Calcinm- 
pbosphais  von  dem  gebildeten  Calci unisulfat  und  sucht  dieselbe  durch  Ein- 
dampfen noch  mSgLchst  von  letzterem  zu  befreien.  Nach  nt>chni»liger 
Filtration  wird  die  Lüsuue  mit  Nati'iumcnibonat  schwach  alkalisch  gemacht 
und  die  PliL«sigkeit,  nachdem  sie  vuji  dem  Ciileiumt.irbonat  getrennt  worden 
ist,  zur  Kristnllisation  eingedampft.     Die  ab^iscbiedenen  Kristalle  sind  durch 
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Ca^(PO*)*    +     2H»80^     =     CaH*(PO^)«    +    2  Ca  SO* 
Neutrales  Bchwefel-  Saures  Calciumsulfat 

Calciumphosphat        säure  Calciumphosphat 

CaH*(PO0*    -\-     2Na*C0»    =    2Na*HP0*  +  CaCO^   +     CO*  +   H*0 
Saures  Natrium-  Calcium-     Kohlen- 

Calciumphosphat         carbonat  carbonat     säureanh. 

Eigenschaften.     Das  Zweibasisch-Natriumphosphat  kristallisiert 

in  farblosen,  monoklinen  Säulen,  welche  an  der  Luft  schnell  verwittern. 

Das  spezifische  Gewicht  der  Kristalle  beträgt  bei  16^  1,523.     Das  Salz 

löst  sich  in  6  Tln.  Wasser  von  15^^  und  in  ^/^  Tln.  von  100^  zu  einer 

farblosen,  gegen  Lackmus  (nicht  dagegen  gegen  Phenolphtalein)  schwach 

alkalisch  reagierenden  Flüssigkeit,  welche  Kohlensäureanhydrid  in  großer 

Menge    absorbiert.      Durch    die   Kohlensäure   wird    dem    Zweibasisch- 

Natriumphosphat  ein  Teil  des  Natriums   entzogen,  indem  einbasiscbes 

Phosphat:  NaH'TO'*,  und  saures  Natriumcarbonat :  NaHCO',  gebildet 

werden : 

Na*HPO*  4    CC  +  H*0  =  NaH'^PO'  -f-  NaHCO». 

Der  Geschmack  des  Natriumphosphats  ist  ein  kühlend  salziger. 

In  Alkohol  ist  das  Zweibasisch -Natriumphosphat  unlöslich.  Über 
33®  0  scheidet  sich  das  Salz  aus  gesättigten  Lösungen  in  nicht  ver- 
witternden Kristallen  ab,  welche  7  Mol.  Kristallwasser  enthalten. 

Das  gleiche  Salz:  Na^HPO-*  +  TH^O,  wird  erhalten,  wenn  die 
mit  12  Mol.  Wasser  kristallisierte  Verbindung  längere  Zeit  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  an  der  Luft  aufbewahrt  wird,  indem  dieselbe  hierbei 
5  Mol.  ihres  Kristallwassers  abgibt.  Durch  längeres  Trocknen  bei  100*^ 
verliert  das  Zweibasisch -Natriumphosphat  das  gesamte  Kristallwasser. 
Bei  längerer  Aufbewahrung  an  der  Luft  nimmt  jedoch  das  wasserfreie 
Salz  allmählich  wieder  7  MoL  Wasser  auf  und  geht  infolgedessen  in 
die  luftbeständige  Verbindung:  Na2HP0*  +  7H20,  über. 

Die  wässerige  Lösung  des  Zweibasiseh-Natriumphosphats  gibt  mit 
den  Salzen  der  alkalischen  Krdmetalle  und  der  Metalle  Niederschläge 
der  entsprechenden  Phosphate.  Silbernitrat  veranlaßt  eine  gelbe  Fäl- 
lung von  Silberphosphat:  Ag^PO*,  dabei  nimmt  die  Mischung  infolge 
Abspaltung  von  Salpetersäure  eine  saure  Reaktion  an : 

Na*HPO'  +  3AgN0^     =     Ag»PO*  -f-  2NaN0=*  -f  HNO^ 

Das  Zweibasisch -Natriumphosphat  schmilzt  bei  40'^  C  in  seinem 
Kristallwasser.  Erhitzt  man  das  Salz  längere  Zeit  auf  200°  oder  kurze 
Zeit  zur  gelinden  Rotglut,  so  verwandelt  es  sich  in  Natriumpyrophos- 
pbat:  Na^P^O^,  welches  dann  mit  Silberlösung  einen  rein  weißen  Nieder- 
schlag von  Silberpyrophospbat :  Ag^P^Q?^  liefert,  ohne  daß  die  Lösung 
dabei  saure  Reaktion  annimmt: 

.  2Na*HP()'     =     H*0  +  NVP«0", 
Na'P*0"  +  4A(rNCV      =     Ag^P*0"  -\-  4NaN0^ 

Spezifisches  Gewicht  wässeriger  Natriumphosphatlösungen  bei  19**  C 
nach  Schiff: 

Proz.  (Na* HP 0*+ 1211^0):  2  4  6  8  10  12 

Spezifisches  Gewicht:      .    .    .     1,0083    1,0161     1,0260     1,03:^2     1,0418      1,0508. 


u  n  g.       Dan    NfttriiiuiphüBpliat     dicut     zu    arzneilieheD 
teagBDs,  zur  DniBUllung  von  NntriuinpyropliDBphst.  i 
ftioa  ihaten,  sowie  in  der  Farberei, 
:6f  uiig.    Die  normale  BeHchAffenlieit  des  olfiimellea  NfttrinmphospbHti 
'eil,   außer  durch  vorstehende  Merkmale,   noch  durch  tolgende»  Ve> 
Das  Balz  sei  in  Walser  klar  läslicb ;   die  wässerige  Lösuag  denelben 
beDBOwenig  wie   da^  Balz   selbst,    bei  Zusatz  einer  Sänre  (Salniure 
<ter9Bure)    ein   Aufbrausen   —   NatriDmcarbonat.   —    Durch    einige 
.'henolphtftleialÖÄUog   erleide   die   wfisserige  NatrinrnphosphatlÖüHüg 
^iue  oder  doch  nur  eine  lehr  Bchwnclie  Rotfäibong. 
eine  Probe  der  wüMerigan  liosung  de«  Natriumpliosphats  (1:20)  werde 
luatt   von    BalpetersBUre    und    Silbernilrallöaung  —    Chlorriatriuiii  — , 
von  ßalüsäui'e   und  Chlorbarf umlÖ<«lDg  —  Natriumsulfat  —  gar  niofal 
ich  erat  naoh  einigsD  Miauten  sehr  wenig  getrabt.  . 

ntalle.     Sättigt  man  die  konieutrierte  wäsBerige  LOacng  des  Natrium-    I 
U,  DHchdem  lie  Kuvor  mit  Balxsäuri'  sAuer  gemacht  worden  in,  mit     i 
.^.Iwfiaserstoir,   so   zeige  sich   auch   bei   lilngerem  Stehen    keine  farbig«     j 
,   ebensowenig   werde   dieselbe   auf  Zutatz   von   Schwefelammaninm 

len.  Soll  das  Natrinmphoepbat  noch  fipeziell  auf  Arsen  geprüft 
HU  kann  dies  in  folgender  Weise  gescbebea :  1  g  des  sn  prüfenden, 
iflitn'ässerten  und  dann  zerriebenen  Satzes  werde  dni-oh  Schütteln  i« 
ttendorfschem  Reagens  (s.  S.  .^15)  gelöst  und  diese  Lösung  eine 
ng  beiseite  gesteüt.  Ks  mache  si  :li  keine  Braunfftrbang  der  Ij5iun| 
luhiedeucDi  Arsen  bemerkbar. 

iitralea  oder  UreibasiBch  -  Natriumpho«pfaat :  Kk'PO' 
4-I2K'0,  bildet  aechsBBLlige,  in  Wa-Bir  leicht  lösliche  PriHmen.  Die  Lösung 
desselben  absorbiert  schnell  Kohlen  aSure  anhydrid,  unter  BÜdnog  von  Natiinin- 
carbonat  nnd  Zweibasisch-Natriumphosphat. 

EinbitBiBcli-Ammoniumphosphat:  (NH')H'PO',  kristaUisiert  in 
Quadratoktaedern, 

Zweibasisch-Aronioniumphosphat:  (NH^HPO*. 
Molekulargewicht:  132  ,  131,15  H  —  1:    132,15  O  =  16). 
(In   lOÜ  Tln.,  N:  21,25,    H:  6,86,    P:   2:1,46,    O:   48,43  oder  (NH*)»0:  39,«, 
H*0;  H,B2,   P"ü':   5,1,73.) 
Syn.:   j4nini(ini'uin  phoipUoricum,  offlzinelles  phosphorsaures  Ammoniak, 
Zweibasiscb-phosphorüaures  Ammonium. 
Darstellung,      Das   Ammoniumphospliat    wird    erhalten   durch   Ein- 
dampfen einer  Lösung  von  Phosphorsüure,  welche  mau  zuvor  mit  Ammoniak- 
flü9<)igkeit   oder    mit    Ammoniumcarbonat   Ewhwacli    alkalisch   gemacht   bat 
Während   dw  Eindampfeus   ist   es  jedoch    erforderlich,    die  Flüssigkeit   be- 
rtündig   durch    zeitweiligen  Zusatz   von   etwai  Ammoniaküussigkeit  achwach 
nmmoninknliiL'h  zu  halten ; 

B'PO'         +         2SH*,0H  —  {NU')'ePO\       +  2^0 

PhoBphorsäure     AmmoniumhydroKjd        Ammoniumpbosphat  Wasser. 

100  Tle.  offizinelier,  25  Pro z.  H"P<)'  enthaltender  PhosphorsSure  müssen 
theoretisch  33,6  Tle.  ZweibaMsch- Ammonium phosphat  liefern: 

H'PO'  :  (NH')'HP<>*  =    100  ;  r;     j^  —  33,6. 

(98  — 3U2v.55Proz.)  (13-.;) 
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Eigenschaften.  Das  Zweibasisch  -  Ammoniamphosphat  kristallisiert 
In  großen,  farblosen,  monoklinen  Kristallen,  welche  leicht  in  Wasser  (1:4 
bei  15®)  löslich  sind.  Das  spezifische  Gewicht  der  Kristalle  beträgt  1,619 
bei  15®.  Bei  der  Aufbewahrung  erleiden  die  Kristalle  langsam  eine  teil- 
'weiae  Zersetzung,  indem  Ammoniak  entweicht  und  einbasisches,  sauer  reagie- 
xendes  Salz  gebildet  wird: 

(NHO'HPO*  =  NH»  4-  (NH*)H*PO\ 

Schneller  wird  diese  Umwandlung  durch  Kochen  der  wässerigen  Lösung 
bewirkt.  Geglüht,  hinterläßt  das  Salz,  ebenso  wie  die  beiden  übrigen  Am- 
moniumphosphate,  Metaphosphorsäure : 

(NH0*HPO*  =  2NH'*  4-  WO  +  HPO». 

Die  Prüfung  des  Ammoniumphosphats  ist  entsprechend  der  des  Natrium- 
phosphats auszuführen. 

Neutrales  Ammoniumphosphat:  (NH^)^P0^-|-3H*0,  findet  sich 
bisweilen  im  Guano;  es  bildet  kleine,  nadel-  oder  säulenförmige  Kristalle. 

Natrium- Ammoniumphosphat:  Na  (NU«) U PO«  +  AVL^O. 

Molekulargewicht:  209  (207,62  H  =  1;  209,2  0  =  16). 

<In  100  Tln.,  Na:  11,02,  N:  6,71,  H:  2,41,  P:  14,82,  O:  30,59,  H*0:  34,45 
oder  Na*0:  14,84,  (NH*)*0:  12,46,  P*p*:  33,94,  H'O:  38,76,  {Konst-W.:  4,31, 

Kri8t.-W.:  34,45}.) 

SyD.:  Säl  microcosmicum,  Phosphorsalz. 

Vorkommen.  Das  Phosphorsalz  findet  sich  im  Guano  (Starcorit) 
und  im  Harn  (s.  S.  343),  welcher  in  Fäulnis  übergegangen  ist. 

Darstellung.  Behufs  Bereitung  dieses  Salzes  neutralisiere  man  in 
«iner  Porzellanschale  10  Tle.  offizineller,  25proz.  Phosphorsäure,  welche  man 
zuvor  auf  die  Hälfte  etwa  eingedampft  hat,  mit  Ammoniakflässigkeit,  löse 
dann  in  dieser  Flüssigkeit  9,1  Tle.  zerriebenen,  kristallisierten  Natrium- 
phosphats: Na*HPO*  +  12H*0,  auf,  und  füge  noch  Ammoniakflüssigkeit 
bis  zur  alkalischen  Beaktion  zu.  Nach  der  Filtration  wird  die  Lösung  zur 
Kristallisation  beiseite  gesetzt ;  die  abgeschiedenen  Kristalle  sind  schließlich 
nach  dem  Abtropfen  zwischen  Fließpapier  zu  trocknen: 

a)  H»PO*        +       2NHV0H       =     2H*0       +        (NH*)*HPO* 
Phosphorsäure  Ammoniumhydroxyd  Zweibas.  Ammoniumphosphat 

b)  Na*HPO'  +  (NH^HPO*  =         2Na(NH*)HP0* 
Zweibas.-Natriumphosph.    Zweibas.-Ammoniumphosph.  Phosphorsalz. 

An  Stelle  von  9,1  Tln.  Na"HPO^  +  12H*0  kann  man  auch  10  Tle.  offizi- 
neller Phosphorsäure,  welche  in  der  Wärme  mit  Natriumcarbonat  schwach 
alkalisch  gemacht  ist,  anwenden. 

Die  Mutterlauge  liefert  nach  dorn  Eindampfen  mit  etwas  Ammoniak- 
flässigkeit eine  weitere  Kristallisation  von  Phosphorsalz.  Auch  durch  Auf- 
lösen von  6  Tln.  Zweibasisch  -  Natriumphosphat  mit  1  Tl.  Chlorammonium 
in  2  Tln.  heißen  Wassers  und  Erkalten! assen  der  Flüssigkeit  läßt  sich  das 
Phosphorsalz  erhalten  (Berzelius): 

Na'HPO*  +  NH^Cl        =        Na(NH*)HPO^     +    NaCl 

Zweibas.-Natriumphosph.     Chlorammon.  Phosphorsalz  Chlomatr. 

Das  gleichzeitig  gebildete  Chlornatrium  bleibt  größtenteils  in  der  Mutter- 
lauge.    Soll   das   auf  diese  Weise   erhaltene  Phosphorsalz  von   beigemengtem 


Chlornalriuui  bsfteit  werden,  bo  i«  ea  Riw  Waiiier,  w 

tiUHlghtnt  enthält,  ■unziikHstailJaiei'Pii. 

Eigeoschaften.  Das  Natrium  -  Ämuioiiiumphoephat  bildet  fnrb-  i 
lose,  monuklino  KriBtalle  vom  spezif.  Gew.  1,554  bei  15".  welche  io  I 
WusBer  leicbt  löslich  siod.  Erhitzt,  schmilzt  dna  Salz  leicht  und  erleidet  j 
dftbei  unter  Abgabe  von  Wasser  und  Ammoniak  eine  Zersetiung  >a  | 
Natrinrometaphoaphftt    NaPO'^ 

[Sn(NH*)uro'  +  4e'o]  =  nrpo^  -f-  bWü  +  SH*-  I 

Auf  dieser  leichteu  Zersetzung  beruht  die  ausgedehnte  An ven dun;  j 
dea  I'hoBphorBalzes  zu  Lötrohr  versuchen  (Cronstedt.  s.  S.  493)  —  ] 
PhosphoFsal 7, perlen.  Pas  dab«t  erzeugte  NatriumiD«itaphoap)iiit 
besitzt  die  Fähigkeit,  MotiiUoxyde  zu  lösen;  die  dabei  auftretende,  iuiti 
Teil  «ehr  chai^akteriatisoh«  Färbung  der  I'erle  ermöglicht  ein  Erkennen 
der  betreffenden  Metalle.  Versetzt  man  die  kalt  gesättigte,  wässarig« 
Löauug  des  ThosphoraalzeB  mit  starkem  Atzaminoniak,  so  scheiden  sioli 
perlglänzende,  leicht  benetzbare  Kristalle  der  Formel  (NH*)>NbPO* 
+   4H*0  aus. 

Prüfung.  Die  gute  Beftcbafft^nheit  de«  Phonphoi'sali«s  ergibt  Hiuh  iluK^  ' 
obige  Kennzeichen,  nowie  durch  illt  unter  Katriumiüiwpbat  ang^ebenaa  1 
MerkmsJe.  Ks  enthalte  nor  sehr  gäringe  Meugen  von  Chlorverbindangeni  \ 
SilbemitratlÜBung  verursache  miibin  in  dar  mit  SHlpetercfture  flauer  gemaehlen  I 
Uimiag  {I.W)  nur  eine  ichwache  Trübung.  | 

Lithinmphosphat:  Li'PO*  4-  '/,U*Ü,  «cbeidet  lich  als  ein  weiOer,  | 
kriitalliaUchpr  Xiederschlag  ab  beim  Vermischi?!!  von  LitliiumsaJi-  oiit 
NatriumphusphatlÜ^ung.  Die  Abscheiduug  ist  eine  quantitative,  wenn  msn 
der  Mischung  noch  Natronlauge  bis  zur  alkalischen  Beaktion  zusetzt,  diesellw 
dann  zur  Trockne  verdiimptt  und  den  Kückstnnd  mit  Wasser  und  Ammoniak- 
fliissigkeit  zu  gleichen  Teilen  aufweicht. 

Kinbasisoh-Lithiumpbusphat^  LiH*PO',  wirrt  beim  Eindampfen 
vim  Lithiuniacetatliisun^  mit  l'hosphurniiure  in  zerllieOlichen  KristslleD 
erhalten. 


12.    Pyrophoapho 
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KMl'P'o' 

Saures  Kalium- 

pyrophospliat 

K*P'0' 

Neutrales  Kalium. 

pyriiphcphRt 


Na'H'P'O-  -u    BH' 

Saures  Natrium- 

pyrnphosjiliat 
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(NH*)'H*P'0' 

Saures  Ammonium- 

pyrophospbAt 

(NH')'P*0' 

Neutrales  Ammonium- 

pyrophoaphat. 


Die  neutralen   I'yrophos 
PyrophoapborBäure:  HT^O'. 
der  Alkal 
scbwiiclie 


itstebeu    durch   Neutral itatioD   der 

Hydroxvden  oder  den  Carbonateo 

letalle;  das  Kalium-  und  Nntriumsalz  kann  leicht  «nch  durch 

Glühen  der  entsprechenden  zweibasischeu  Phosphate  erhalten 

Die  sauren  Pyrophospbate  werden   gebildet  durch  Lösen  dar 


neutralen  Salze  in  Essigsäu 
saure  Kalium-  und  Natriunipyr 
der  entsprechenden    einbasische 


id  Fallen  der  Lüsung  mit  Alkohol;  du 
ihusphat  entsteht  auch  beim  Erhitsen 
Phosphate   auf   213"C   (vgl.  S.  566). 


Natriumpyrophosphat.  621 

Beim  Gl&hen  gehen  die  sauren  Pyrophosphate  in  Metaphosphate  über. 
I>ie  Alkaliphosphate  erleiden  in  wässeriger  Lösung,  ähnlich  wie  die 
Phosphate  (s.  S.  615),  eine  hydrolytische  Spaltung;  die  Lösungen  der 
neutralen  Pyrophosphate  reagieren  daher  schwach  alkalisch,  die  der 
sauren  Pyrophosphate  stark  sauer. 

Neutrales  Natriumpyrophosphat:  Na^P^O^  +  lOU^O. 

Molekulargewicht:  446  (443,02  H  —   li  U6,36  0  =  16). 
(In  100  Tln.,  Na:  20,66,  P:  13,89,  O:  25,09,  H*0:  40,36  oder  Na*0:  27,83, 

P*0*:  31,81,  H*0:  40,36.) 

Syn. :  Natrum  pi^ropJiosphoricum,  Natrium  pyrophosphoricum,  pyro- 
phosphorsaures  Natron,  neutrales  pyrophosphorsaures  Natrium« 

Darstellung.  Das  Natriumpyrophosphat  wird  gewonnen  durch  längeres 
Erhitzen  von  verwittertem  Zweibasisch-Natriumphosphat  —  Natrum  phosphorie. 
offU.  —  auf  250"  oder  schneller  durch  Erhitzen  desselben  bis  zur  schwachen 
Rotglut,  bis  eine  herausgenommene  Probe  durch  Silbernitratlösung  nicht 
mehr  gelb  gefärbt  wird  (Clark): 

2Na«nP0*  =  Na*P*^07  +  H*0. 

Der  Rückstand  ist  in  heißem  Wasser  zu  lösen  und  die  filtrierte  Flüssig- 
keit zur  Kristallisation  einzudampfen. 

100  Tle.  (Na*HPO*  -j-  12H*0)  liefern  theoretisch  62,29  Tle.  (Na^P*0^ 
H-  10H*O): 

2(Na*HP0*+  12H*0)  :  (Xa*P*0"-(-  1011*0)  =  100  :   r:     x  —  62,29 
(716)  (446) 

Eigenschaften.  Das  Natriumpyrophosphat  kristallisiert  in  großen, 
farhlosen,  luftbeständigen,  klinorhombischen  Säulen.  Gelinde  er- 
wärmt, verliert  das  Salz  Kristallwasser;  bei  vermehrter  Wärme  schmilzt 
es  und  erstarrt  beim  Erkalten  zu  einer  durchscheinenden  Masse.  In 
kaltem  Wasser  löst  sich  das  Natriumpyrophosphat  im  Verhältnis  von 
1:10;  100  Tle.  Wasser  von  10^  lösen  6,81,  von  20^^  lösen  10,92  Tle., 
in  heißem  Wasser  löst  es  sich  nahezu  im  Verhältnis  von  1:1;  100  Tle. 
Wasser  von  100^  lösen  93.11  Tle.  In  Alkohol  ist  das  Salz  unlöslich. 
Die  wässerige  Lösung  desselben  reagiert  gegen  Lackmus  schwach 
alkalisch.  Durch  Kochen  erleidet  dieselbe  keine  Veränderung.  Kupfer- 
sulfatlösung scheidet  weißes  Kupferpyrophosphat:  Cu^PäQ?^  aus,  welches 
sich  in  einem  Überschuß  von  Natriumpyrophosphatlösung  mit  blauer 
Farbe  löst.  Auch  auf  viele  andere,  in  Wasser  unlösliche  Pyrophosphate 
(s.  Eisen)  wirkt  das  Natriumpyrophosphat  unter  Bildung  von  Doppel- 
salzen lösend  ein.  Silbernitratlösung  veranlaßt  eine  rein  weiße,  in 
Ammoniak  und  in  Salpetersäure  lösliche  Fällung  vou  Silberpyrophosphat: 
Ag^P^O^,  —  Unterschied  von  Natriumphosphat. 

Prüfung.  Die  Priifaüj^  des  Salzes  ist,  nachdem  man  sich  von  der 
Identität  desselben  mit  Natriumpyrophospbat  durch  obiges  Verbalten  gegen 
Silbernitrat  überzeugt  lint,  in  ^leit'ber  Weise  wie  die  des  Xatriurn  phusphorir. 
o/fic.  zu  bewirken. 

Kalium metapb<»sp}iat:  K1H)\  und  Natriummetaphospbat :  NaPO^ 
entstehen  durcb  Glülicn  der  «Mitspreclienden  einbasischen  Phospliaie;  letztere.s 


ähea  von  Phosphorsalz.     Die  Metaphosphat 

ynereii  Modiftkaiioneo  ,    welche  sich  von  den   PoIjnioreD  dar    { 

iure  (a.  B.  379)  ableiten.  | 

lutriumhypophösphit:  NaH'PO'  +  H'O. 
i'rtiin    liypoplioapliorosiim,    Nnlrium    kypophosphoroaiim,   II//pophBtp>tilr 
de  tondt,  unterphosphorigpaures  Natrium. 
Darstellung.     Diesen  Sulz   wird   am   geeij^ebiten   dnrch  ZerlHgen  dcB 
ihTpophosphit»  —  niehe  dort  —  mittels  Natrium caTboDailöaiing',  atme 
mg  von  Warine,  erhalten  (H.  Boae,  Enftelhardt,  BerUndt): 
CaHHPO')'  +  Na'CO'  =  SKaH'PO'  +  CaCO». 
von    dem    auageachiedeuen   Calci umcarboiiat   abfUuierte ,   >chw»di 
teagierende  FlSaalgkeit  ist  bei  seiir  niedriger  Teinpemtur  oder  bener 
Ldm   über  ScbwefeUHure   zur  Trockne  xu  verdampfen.     Dnrch  LSaeu 
lEsCaades   ia   Alkohol   und   freiwilliges  Verduuiten   der   Lösung  tana 
E  auch  kriatallisLert  erhalten  werden. 

genschaf  teil.     Da»  Katriumbjpophoapbic  bildet  kleine.  weiBe,  tatel- 

.  EriBtalie,   welche  aebr  lijgroskopiscb  sind.     lo  Wasser  und  Alknhol 

Ipiobt  löslich.     Die  wässerige  LiJsuog  <le9  Natriumb;popho3phits  wirkt 

iDzierend.     Beim  Kochen  wird  dieselbe  unter  Bildung  von  yatriODh 

zenelKt.     Erhitzt,    zersetzt   es   lioh   unter   Abgabe   von   sieb   eol- 

m  PhosphorwasserstoEf : 

^KaffPO'  —  Na'HPO'  +  PEP. 

fifUDg.     Das  Salz   sei   weil!   und    trocken;   es   löse  sich   in  WaiKt 

,  einer  schwach  alkalisch  rengiereoden  fl&ssigkeit  aof,  welche  dtirdi 

,..,   <ioa  Alkohol   ebensowenig   wie   durch  Zusatz   von    verdünnter   Chlor- 

calciumlö^uug   getrübt    wird    —    kohleiisaurea   und    jihospborfaures   Natriom. 

Die  wässerige  Lösung  erleide  auch  durch  Zusatz  von  Aromoniornoxalat  keine 

Trübung  —  Kalksalz. 

DasKaliumhypophosphiC:  KU^PO',  bildet  eine  zerflieQUcbe,  ichwer 
k ristall iaierbare  Sabmaase.  Das  Amraoniumhypopbosphit:  (NH')H*PO*, 
kristallisiert  in  hexagonalen  Blättcben.  Beide  Satze  entsprechen  in  der  Dar- 
stellungsweise und  in  den  Eigenscliaften  dem  Natriumbypophosphit. 

13.  ArBeotgaaure  Salze,  Arsenite. 
(Metarsenite.) 
Die  Alkalisalze  der  arsenigen  Säure  sind  nicbt  durch  KrisUUi- 
gatioDBfähigkeit  auBgezeiohnet;  dieselben  sind  daher  nur  schwierig  im 
reinen,  einheitlichen  Zuitaude  darstellbar  und  infolgedesBeo  auch  nur 
sehr  unvollkommeD  bekannt.  Im  arzneilicbeu  Gebrauche  befindet  aicb. 
unter  dem  Namen  Liquor  kalii  arsenicosi  anscheinend  eine  LSsnag  de» 
metarsenigaauren  Kaliums,  Kaliummetarsenits:  KAaO',  welche  1786 
»on  Th.  Fowler  zuerat  dargestellt  wurde. 

Wird  Arsen igSBureftobydrid  in  möglichst  wenig  Kalilauge  gelöst  und  die 
hierbei  resultierende  Flüssigkeit  mit  Alkohol  überschichtet,  so  scheidet  sich 
allmählich  ein  krietaltinitches  Satz  au«,  dessen  Zusammensetzung  dar  Formel 
[KAsO'  +  HAsO'-l- H'O]  entsprechen  »oll  (Pasteur).  Ein  Salz  der  gleicben 
Zusammensetzung  wird  anscheinend  aut^b  gebildet,  nenn  man  in  siedende, 
konzentrierte  KaliumcarbonatlÖ!UDg  so  laoge  gepulvertes  Arsenigsäureanhydrid 
einträgt,  als  sich  noch  Kohlensäureanhydrid  entwickelt,  und  man  hieraof  di« 


Liquor  kcUH  arsenicoai,  Q2S 

erkaltete,  vom  ausgeschiedenen  As'O'  abfiltrierte  Lösung  mit  Alkohol  über- 
schichtet. Wird  dagegen  Arsenigsäureanhydrid  mit  überschüssiger  Kalium- 
carbonatlösung  gekocht,  so  scheint  Kaliummetarsenit:  KA8  0^  zu  entstehen 
M'elches  aas  der  genügend  konzentrierten  Lösung  durch  Alkohol  als  simp- 
dicke  Masse  abgeschieden  wird  (Pasteur): 

A8*0»  +  K*CO»    =     2KAsO«  +  CO*. 

Kaliumorthoarsenit:  K''AsO^  entsteht  nach  Stavenhagen  in  stern- 
förmig gruppierten,  leicht  zersetzlichen  Nadeln  beim  Übergießen  von  Arsenig- 
säureanhydrid mit  alkoholischer  Kalilauge  (1 : 6). 

Liquor  kalii  arsenicosi. 

Syn.:  Solutio  arsenicalis  Fowleri,  Fowlersche  Tropfen. 

Darstellung.  1  Tl.  zerriebenen,  reinen  Arsenigsäureanhydrids  werde 
in  einem  Beagenzglase  oder  in  einem  kleinen  Kolben  mit  1  Tl.  reinen  Kalium- 
carbonats  und  2  Tln.  Wasser  so  lange  gekocht,  bis  eine  klare  Lösung  erzielt 
ist.  Die  auf  diese  Weise  gewonnene  Lösung  ist  hierauf  mit  40  Tln.  Wasser 
zu  verdünnen,  nach  dem  Erkalten  mit  10  Tln.  Weingeist  und  5  Tln.  Lavendel- 
spiritus zu  mischen  und  mit  noch  so  viel  Wasser  zu  vei-setzen,  daß  das 
Gewicht  der  ganzen  Flüssigkeit  100  Tle.  betrag^.  100  Tle.  Liquor  kalii 
arsenicoai  enthalten  somit  1  Tl.  Arsenigsäureanhydrid:  As*0'. 

Der  Alkoholzusatz  soll  die  Haltbarkeit  der  Lösung  erhöhen,  da  ohne 
denselben  die  Fowlersche  Lösung  bei  längerer  Aufbewahrung  einen  Teil 
ihres  Arsengehalts  verlieren  kann  (Bildimg  von  Arsen  Wasserstoff  durch  Pilz- 
vegetation). Alte,  in  schlecht  verschlossenen  Gefäßen  aufbewahrte  Fowlersche 
Lösung  enthält  bisweilen  auch  etwas  Kaliumarsenat. 

Die  Fowlersche  Lösung  bildet  nach  obiger  Vorschrift  {Pharm,  germ., 
Ed.  IV)  eine  klare,  stark  alkaÜRch  reagierende  Flüssigkeit.  Auf  Zusatz  von 
Salzsäure  im  ÜberschiLß  werde  sie  nicht  gelb  gefärbt  oder  gefällt:  Schwefel- 
arsen. Der  Gehalt  an  As*0*  ergibt  sich  leicht  durch  Titration  mit  V,o-Normal- 
Jodlösung  (12,7  g  Jod  :  1000  com),  von  welcher  1  ccm  0,00495  g  As'O*  ent- 
spricht (vgL  S.  389).  Zu  diesem  Behufe  messe  man  5  ccm  der  Fowlerschen 
Lösung  ab ,  verdünne  dieselbe  mit  20  com  Wasser ,  füge  der  Mischung  1  g 
zerriebenen  Natriumbicarbonats ,  sowie  einige  Tropfen  Stärkelösung  zu  und 
lasse  dann  unter  Umschwenken  so  viel  Vio'Noi*™*^' Jodlösung  zufließen,  bis 
die  Mischung  bleibend  blau  gefärbt  ist.  Die  hierzu  verbrauchten  Cubik- 
centimeter  Vi,-Normal  -  Jodlösung  v  0,00495  ergeben  sodann  die  Menge  von 
Af*0*,  welche  in  den  angewendeten  5  ccm  (annähernd  =:  5  g)  Fowlerscher 
Lösung  enthalten  war. 

Natriummetarsenit :  NaAsO',  soll  in  der  Bereitungaweise  und  in 
den  Eigenschaften  dem  Kaliummetarsenit  entsprechen  (Pasteur).  Ahnliches 
gilt  von  dem  Liquor  nuirii  arsenicosi. 

Ammoniummetarsenit:  NH^.AsO",  soll  sich  nach  Luynes  in  nadei- 
förmigen Kristallen  abscheiden,  wenn  eine  bei  70  bis  80®  C  bereitete  Lösung 
von  A8*0*  in  Ammoniakflüssigkeit  erkaltet  (?).  Beim  Verdunsten  einer  solchen 
Lösung  verbleibt  nur  Arsenigsäureanhydrid. 

14.    Arsensaure  Salze,  Arsenate. 

Die  arsensauren  Salze  der  Alkalimetalle  gleichen  in  ihrer  Zusammen- 
setzung sowohl,  als  auch  in  ihrer  Darstellung  den  phosphorsauren  Salzen, 
mit  denen  sie  isomorph  sind  (Mit  scher  lieh). 


esi 


AnUraoninte. 


Eiuhasiecli-KaliumBrienuc:  KH'AsO'  (MaoqaerHbM  Siüi).  wird.  | 
erhalten  durch  Zui>Binmeii!icbiiiElZBn  gleicher  Gewjehtateile  Ar««nig«äar»-  | 
aahydrid  und  EalinmniCrat,  Aiifiöseu  der  äcbmelze  in  Wasser  und  EindanipfeD. 
zur  KriattlliBatiou.  Fnrblose,  luf tbentändige ,  quiidrstisohe  KriMaUe.  Die> 
VerbiDjuiig«D  K'IlAsO*  und  K'AjU'  sind  schwer  krinCalliaierbiiT, 

Einbftfliach-Natriumiirsenat:  NaH'AsO*  -j-  H»0.  bildat  farhiosfc, 
nhr  leii^bt  löslicbp,  rhombisobe  KriatnUe. 

ZwBibasiaoh-Natriumarsenat:  Nft'HAnO'  -h  12H"0  (doroU  N«u- 
tralisleren  von  Arsensnure  mit  Nalriumcarbonnt  xu  b4>roiteii),  scheidet  sieh  bei 
freiwilliger  Verdunstung  seiner  LQ^UDg  unter  lä'C  in  leicht  verwitternden, 
monotlinea  B&iileti  au*;  über  SO'  scbeidet  sieb  daa  NaLriomaraenat  in  nicht 
varwittemdeD,  uur  T  Mol.  KrisCallwa»ser  enthaJtenden  Kristallen  aus. 

DreibaBisoli-NatriumaraeDaC:  Na'AaO*  4-  ISH'O  (dnrdi  Ein-  | 
dampfen  von  ÄrBenaanre  mit  überBtbii'Higer  Natronlauge  ta  erhallen),  bildrt  ■ 
leioht  lü^liciie,  alkalisch  rengierende,  luftbeHtäudJge  Erifitalle. 

Zweibasiacb-AmmoniumarHenHt:  (NE')'HAaO<,  uonaklbe  Kri- 
.  stalle,  dnrcb  VersetEen  einer  konzentrierten  ArsenafturelOsung  mit  so  viel 
Ammoniak,  daO  sich  der  zunächst  enlsCebende  Niederschlag  wieder  löst,  und 
h«l  williges  Verdunsten  lassen  der  Jjosung  zu  erhalteii.  Durch  Zusati  < 
BD  viel  Arsen  säure ,  als  in  dem  zweibasischen  Araenat  bereit<i  enthalten  iit, 
wird  einbasisches  Ar»enat:  (XH'')U'AsO',  durch  Zuaatx  von  starkem  Atz- 
aimuoniak  im  ÜberpchuB  dagegen  tiaa  neutrale  Araenat;  (NH*)'AsO*  +  SB'0, 
gebildet. 


15.    Antii 
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Kaliummetantimoniat :  KSbO'. 

.■»rsre*icbt:  ÜO-,:i  rJOöß  H  =  1:  ä07,35  O  =  161. 
1M.8»,  ob;    57,;i7,   II;   23,15  oder  K'O:   22,7*,  Sb'O';   77,26.) 

cum,  Afitinwirium  i/iaphoretictim  abJutttm,  metantimoii- 


;  Tl.  I 


ihr  fei 


en  Antimons  werde  iniüg 


U.r.t.Huig. 
mit  4  Tlu.  Kaliumnitrat  gemischt  i 
Glühen  erhitzten  Tiegel  in  kleinen  Piirtiunen  eingetragen.  Mit  dem  Ein- 
tragen einer  neuen  Tortion  Ist  jodesmal  sn  lauge  zu  warten ,  bis  die  grase 
Farbe  der  zuvor  eingetragenen  Portion  verscbwuniien  ist.  Ein  Bedecken  des 
Tiegels  be«c1ileunigt  die  Einwirkung.  l»t  die  gauze  Menge  desOemieches  in 
den  Tiegel  allmählich  eingefra^'en  worden,  so  glühe  mao  ilaaaelbc  noch  einige 
Zeit,  nehme  dann  die  breiartige  Masse  mit  einem  blanken  eisernen  Spatel 
h'-rau3.  zorrfibe  dieselbe  nach  dem  »kalten  mit  Wasser  zu  einem  feinen 
Pulver  und  wa<>che  letztere!'  scblieQlich  a<)  lani;e  mit  kaltem  Wasser  atu,  trit 
in  der  ablaufenden  Plüsaigkeit  miitel.s  Schwefelsäure  und  Eisenvitriol  (siebe 
unten)  keine  Salpetersäure  mehr  nachzuweisen  ist  (i'riaiy). 

Die  n.ich  ilem  Verpuffen  in  dem  Tiegel  zurnckbteibeude,  aus  einem' 
Gemenge  von  mel antimonsaurem,  snigietersaurem  und  salpetrigsaurem  Kalium 
bestehende  Masse  führte  friilier  deii  Namen  Antinioiiiiim  diaphoreiicum  not 
ahlulum:  unausgewa'chener,  acbwt-iUtreibender  SpieDglanz. 

100  TIp.  .intimnn  liefern  tli^nreiisch  IT'J,+  'l'le.  Kaliummetantimoniat; 
KSbü'. 
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KaliummetaDtimoniat.  525 

Eigenschaften.     Das  Kaliummetantimoniat  bildet  ein  weiiSes,  nicht 

schmehsbares  Pulver,   welches   in   kaltem  Wasser  fast  unlöslich   ist.    Kocht 

^an  dasselbe  jedoch  längere  Zeit  mit  Wasser,  so  löst  es  sich  allmählich  auf, 

indem  es  sich  in  ein  wasserhaltiges  Salz  verwandelt.    Letztere  Verbindung 

scheidet    sich    beim    Eindampfen    jener   wässerigen   Lösung   bis    zur   Sirup- 

'^OQsistenz  in  kömigen  Kristallen  oder  als  eine  gummiartige  Masse  ab.     Die 

Zusammensetzung  letzterer  Verbindung  entspricht  (bei  100*  getrocknet)  der 

Formel   2KSbO»  +  3H*0  =  2KH*SbO*  -h  H«0   (v.  Knorre).      Aus   letz- 

terer  Verbindung   wird    die   Gesamtmenge   des  Wassers    erst   durch   Qlnhen 

^^getrieben.     Bei  185'C  getrocknet,  entspricht  sie  der  Formel  KSbO'  +  H*0 

^==  KH*SbO\     Leitet  man  in  die  wässerige  Lösung  des  Salzes  2K8bO*  +  3H*0 

^Kohlensäureanhydrid  ein,    so  scheidet  sich  ein  starker,   weißer  Niederschlag 

^^s,  dessen  Zusammensetzung  (bei  100®  getrocknet)  der  Formel  (2K*0,  3Sb*0* 

^^  7H*0)  oder  (4KSbO»  -|-  2H8bO«  +  6H*0)  entspricht  (v.  Knorre). 

Prüfung.  Die  normale  Beschaffenheit  des  KaUummetantimoniats 
^«iarakterisiert  sich  außer  durch  vorstehend  erörtertes  Verhalten  noch  durch 
folgende  Beaktionen: 

Antimonoxyd.  Eine  Probe  des  zu  prüfenden  Salzes  (1  bis  2g)  zeige 
^^im  Digerieren  mit  ammoniakalischer  Silberlösung  keine  Veränderung.  Eine 
^chwarzfärbung,  von  reduziertem  Silber  herrührend,  würde  auf  die  Anwesen- 
heit von  Antimonoxyd  hinweisen. 

Kaliumnitrat.  Eine  weitere  Probe  (lg)  des  Präparates  werde  mit 
^twas  Wasser  in  einem  Beagenzglase  angeschüttelt,  dem  Gemisch  ein  gleiches 
Volum  konzentrierter  Schwefelsäure  zugefügt  und  die  heiße  Mischung  mit 
^isen Vitriollösung  überschichtet.  Es  mache  sich  auch  bei  längerem  Stehen 
keine  braune  Zone  an  der  Berührungsfläche  der  beiden  Flüssigkeitsschichten 
bemerkbar.  

Kaliumpyroantimoniat.  Schmilzt  man  das  Kaliummetantimoniat 
oder  auch  die  freie  Metantimonsäure  mit  einem  Überschuß  von  Kalium- 
hydroxyd (1:3),  so  entsteht  neutrales  Kaliumpyroantimoniat:  K*Sb*0': 

2KSbO«  +  2K0H     =    K*Sb*0^  -f  H*0. 

Letzteres  Salz  ist  jedoch  nur  bei  Gegenwart  von  viel  überschüssigem 
Kaliumhydroxyd  beständig.  Schon  durch  Kochen  mit  viel  Wasser  und  Ein- 
dampfen der  Lösung  wird  es  in  saures  Kaliumpyroantimoniat:  K'H'Sb'O', 
zerlegt. 

Das  saure  Kaliumpyroantimoniat  scheidet  sich  aus  der  wässerigen 
Lösung,  namentlich  nach  dem  Vermischen  derselben  mit  Vj  Volum  starken 
Alkohols,  aUmählich,  mit  4  Mol.  Kristallwasser :  K*H*Sb"0'^  +  4H*0,  als  ein 
körnig -kristallinisches,  in  kaltem  Wasser  schwer  lösliches  Pulver  ab.  Eine 
wässerige  Lösung  des  sauren  Kaliumpyroantimoniats  findet  Verwendung  als 
Beagens  auf  Natrium,  indem  letzteres  allmählich  aus  seinen  Salzen  in  Gestalt 
von  saurem  Natriumpyroantimoniat:  Na*H*Sb*0^  -j-  6H*0,  welches 
in  Wasser  ganz  unlöslich  ist,  abgeschieden  wird  *).  Das  aus  siedender  Lösung 
abgeschiedene  saure  Natriumpyroantimoniat  enthält  nach  v.  Knorre  nur 
5  Mol.  H*0:Na*H'Sb*0^  -f-  5H*0.      Saures  Natriumpyroantimoniat   ist  ein 

*)  Es  ist  noch  unentschieden,  ob  die  als  Salze  der  Pyroantimonsäure :  H*Sb*0', 
bezeichneten  Verbindungen  nicht  etwa  als  saure  Salze  der  Antimonsäure:  H'SbO*,  anzu- 
sehen sind.  Es  würde  alsdann  das  neutrale  pyroantimonsäure  Kalium :  K*Sb*0'-|-B*0, 
als  zweibasisch-antimonsaures  Kalium:  K"HSbO*,  das  saure  pyroantimonsäure  Kalium : 
K*H*Sb*0'-|-4H*0,  und  das  saure  pyroantimonsäure  Natrium:  Na* H"Sb"0^-f  6^*0, 
als  einbasisch-antimonsaures  Kalium:  2(KH"SbO*)  +  3H*0,  und  als  einbasisch-anti- 
monsaures  Natrium:  2(NaH*SbO*)  +  5H*0,  zu  bezeichnen  sein. 

Schmidt,  Pharmazeutische  Chemie.    1 .  40 


1 .836  Bwate.    Bonut.  | 

Bestandteil  des  Kenn«  tninirale  <a.  S.  484);  es  wird  auoh  Kebildet  beim  Kooben 
Ton  AatimoDpeutfisQläd  mit  NntronlnuKe,  tieim  Behandaln  einer  Lüsaag  von 
AntimOQOKjd,  Breobweiugtein  nder  Antinion trieb loHd  in  NatroDlauge  mit 
OK^datinnaioittelii  (WasBerstoffsuperoxyd,  KaliDindicbnimat.  Ferricjankalium, 
Kaliampermaiigaiiat),  sowie  luiscbeiiiead  ancli  beim  Stehenlassen  einer  Lösanf 
Toa  Antimoiitrisulfid  in  Natronlaaga  an  der  Luft. 

16.    Boriaiiie  SaU«,  Borate. 
Die  Allcaiiborate  leiten  sieb  teils   von  der  MelftborsKure :   HBO', 

teils  von  der  Pyroboraftore :   H'B'O',  ab.     Oaa  neutrale  Kaliummeta- 
borat:  KBO',   und  dfts  neutralö  Natriummetaborat :  NaBO*  -+-  4H'0. 
eatstebeu     durch     ZusamineiiHcbmelzen     gleicber     Molekflte     Borainre- 
»nhydrid  und  Älkalioarbonat     Die  Salze  der  Pyroboreäure :  B*B*0': 
K'B'O'  4-  ae'ü  Sa'B'O'  4-  10H''O  (NH*)'B'0'  -J-  43*0 

Kaliumpjrobiirat  Satriumpyriiborat  Anunoniumpyroborat. 

werden  durcb  Neutndiaation  oder  durch  Übersättigung  (dfts  Kalium- 
und  ÄmmouiumBalz)  der  'wässerigen  Borgäureldeung  mit  AlkatibydroxyH 
gebildet. 

Die  Alkaliborate  werden  ia  wässoriger  Lösung  atark  hydrolytisch  J 
in  Borsäure  und  alkali^eit^hcres  Borat,  bzw.  Älkalihydroxyd  gespalten;  1 
die  wisaerigen  Boratlöaungen  reagieren  daher  alkaliaeh.  I 

Kalinmpyroborat:  K'B'O'  +  5H*0,  bildet  leicbt  ICsliobe.  alkaliwli 
reagierende,  prixmnliacbe  Kristalle. 

Nairiumpyroborat:  Na^B-ü'   +  lOH^O. 

Molekulargewicht:  382  (379,3:i  H  —  1;  383Ji6   0  =  16). 

(In   100  Tln-,    Na;    12,0B,    B;    11,51,   O:  29,30,    H'O:  47,13  oder  Na'O:  18,24, 

B*0':   :ie,63,  H'O:  47,13.) 

Syn. :   Natrium  hiboricum.   Natrium  biboracicum,  Natrvm  biborariaim, 

Borax,    otSzinelles   borsaurea    Natrium,    Natriumborat,    pyroborsaoret 

Natrium. 

üeocbichtticbea.  Übschon  das  Wort  Boras  sich  bereit«  in  dsa 
Schriften  Gebei'!<  (8.  Jahrhundert)  flndet.  ro  scheint  doch  die  Kenntnis  dieeet 
Salzes  erst  einer  bei  weitem  späteren  Periode  anzugehören.  Angewendet  und 
in  den  Handel  gebracht  wurde  der  Borax  zuerst  im  Ib.  Jahrhundert  von 
den  Venezianera :  Venezianischer  Borax.  Aus  »einen  Bestandteilen  wnrde 
der  Bdthx  zuerat  1748  von  Baron  dargestellt. 

Vorkommen.  Der  Borax  findet  aich  gelöst  in  Tielen  kalifornischen, 
asiatischen  und  algerischen  Seen  —  BoraKseen  — ,  ferner  im  festea 
Zustande  als  Tinkal:  Na'B*0'  -|-  lOH'O,  in  Tibet,  Indien,  Persieu, 
Bohvia,  Nevada.  Kalifornien  usw. 

Darstellung.  Früher  bildete  dpr  natürliche  Borax,  der  Tinkal,  das 
auBschliemiche  Material  zur  Oewiuuun^  dei  reiaen  Salzes.  Derselbe  worde 
zunächnt  durch  Waschen  mit  verdünntpr  Natronlauge  oder  durch  Behandeln 
mit  Kalkmilch  von  anhaftender,  von  den  tibetanischen  Sammlern  zur  Ver- 
hütung der  Verwitterung  und  des  Zerfalleni  der  Kristalle  zugeaeteter  Felt- 
subatan/    befreit   und    dann    aus    heilieni   Wasser,    unter   Zusatz    von    etwas 
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Natriumcarbonat,  umkristallisiert.  Der  in  Kalifornien  und  in  Nevada  in  aus- 
gedehnten Lagerstätten  in  einer  Tiefe  von  0,2  his  0,5  m  vorkommende  natür- 
liche Borax  wird  durch  einfaches  Auslaugen  des  Bohmaterials  mit  heißem 
Wasser  und  Eindampfen  der  geklärten  Lösungen  gewonnen. 

Bei  weitem  gröiSere  Mengen  von  Borax  werden  durch  Neutralisation 
der  in  Toskana  gewonnenen  oder  der  durch  Zerlegung  des  kleinasiatischen 
Pandermits:  Ca*B*0"  +  6H*0,  des  Staßfurtits,  des  Boracits  usw 
mit  Salzsäure  erhaltenen  Borsäure  mit  Natriumcarbonat  erzeugt: 

4H»B0'*    +    Na*CO»    =    Na*B*0^       +       CO*  +  6H«0 

Borsäure    Natriumcarbonat     Borax    Kohlensäureanhydrid      Wasser. 

Die  größten  Mengen  des  in  Deutschland  verbrauchten  Borax  werden 
jetzt  in  Hamburg  durch  Kochen  des  Boronatrocalcits :  2CaB*0'  +  Na*B*0'' 
4-  18H*0(16H*0),  mit  einer  entsprechenden  Menge  Natriumcarbonatlösung 
gewonnen : 

[2CaB*0^  +  Na«B*0'-|-18H*0]-t-2Na«CO''  =  3Na*B*0^+2CaCO»47l8H*0 
Boronatrocalcit  Natriumcarbon.     Borax     Calciumcarb. 

Der  Boronatrocalcit,  schlechtweg  Borkalk  genannt,  findet  sich  in 
großen  Lagern  in  Nevada  und  Kalifornien,  an  der  Grenze  der  Salpeterfelder 
Südamerikas,  sowie  besonders  auf  dem  Hochplateau  der  Kordilleren  im  Norden 
Chiles  (Maricunga,  Fedemal  usw.)-  Ein  mächtiges  Lager  von  besonders 
reinem  Boronatrocalcit  findet  sich  in  Ascotan,  etwa  90  englische  Meilen  von 
dem  chilenischen  Hafen  Antofagasta  entfernt.  Von  hier  stammt  fast  der 
ganze  in  Hamburg  verarbeitete  Boronatrocalcit.  Letzterer  wird  zur  Ver- 
arbeitung auf  Borax  grob  gemahlen,  in  großen  Kesseln  mit  der  vier-  bis 
fünffachen  Menge  Wasser  angerührt  und,  nachdem  die  Mischung  durch  ein- 
strömenden Wasserdampf  zum  Sieden  erhitzt  ist,  mit  Soda  im  geringen 
Überschuß  versetzt.  Die  erzielten,  von  dem  Calciumcarbonat  durch  Filter- 
pressen getrennten  Laugen  werden  nach  dem  Klären  in  eisernen  Kästen  der 
Kristallisation  überlassen.  Der  ausgeschiedene  Bohborax  wird  durch  Um- 
kristallisieren gereinigt.  Die  Mutterlangen  des  Bohborax  liefern  beim  weiteren 
Eindampfen  Natriumsulfat  (durch  Umsetzung  des  im  rohen  Boronatrocalcit 
enthaltenen  Calci umsulf  als  durch  Soda  entstanden),  welches  nur  etwa  10  Proz. 
Borax  enthält.  Diese  Kristallisationen  werden  bei  ganz  gelinder  Wärme 
unter  Umrühren  geschmolzen,  wobei  sich  der  Borax  in  hallten  Stücken  aus- 
scheidet, so  daß  das  in  seinem  Kristallwasser  geschmolzene  Natriumsulfat 
abgelassen  werden  kann. 

Eigenschaften.  Der  Borax  kristallisiert  gewöhnlich  in  mono- 
klinen  Prismen,  welche  10  Mol.  Kristallwasser  enthalten:  —  Gewöhn- 
licher oder  prismatischer  Borax.  —  An  trockener  Luft  verwittern 
dip  Kristalle  nur  sehr  oberflächlich;  bei  98^  verliert  derselbe  etwa 
26  Proz.  an  Gewicht.  Dieselben  lösen  sich  in  20  Tlu.  Wasser  von 
gewöhnlicher  Temperatur  und  in  V2  Tl.  von  100°. 

100  Tle.   Wasser    lösen    an    kristallisiertem    Salze:    Na*B*0^  +  10H*O, 

nach  Poggiale: 

bei       0°       lO*'       20<*       30^       40^       50^       60®       70®       80°        90*        100® 

2,83    4,65      7,88      11,9      17,9    27,41    40,43    57,85  76,19  119,66    201,43  Tle. 

Das  spezifische  Gewicht  des  prismatischen  Borax  beträgt  1,75. 

Läßt  man  den  Borax  aus  einer  konzentrierten,  über  60**  warmen 
Lösung  kristallisieren,  so  entsteht  ein  Salz,  welches  nur  5  Mol.  Kristall- 
wasser:  Na^B^O"  +   5H20,   enthält.      Die   Kristallform   dieses   Salzes 

40* 


,     S3ä  Elgenschaftai)  dee  Sontx. 

ist  uiue  andere  als  die  des  gewöhnlicbeu  Borax,  iodem  ei  reguläre 
Oktaeder  bildet  —  Oktaedriaolier  Borax.  —  Das  apezifis che  Gewicht 
dersetben  beträgt  1,815.  Bei  längerem  Liegen  au  feuchter  Luft  ver- 
wandelt sich  das  oktaedrische  Salz  wieder  in  das  prismatiaohe. 

Erhitzt  man  beide  Salze,  so  blähen  sie  sich  zunächst  stark  auf 
und  vern-andeli)  sich,  indem  sie  daa  EriatallM'as^er  abj^eben,  ahne  zu 
Bchmebeii,  in  eine  weiße,  poröae  Masse;  —  Gebrannter  Borax.  — 
Setzt  man  abdanu  dus  Erhitzeo  noch  weiter  fort,  so  scbmilzt  die  Maaae 
bei  878" C  und  erstarrt  beim  Erkalten  zu  einem  farbloaeD  Glase: 
Nb'B'O':  —  Boraxglaa.  —  Dieses  geechmoliene  Salz  besitzt  die 
Fähigkeit,  Metalloxjde  zu  lösen,  und  gibt  dabei  mit  vielen  derselben 
charakteria tische  Fürbunpen,  welche  aur  Erkennung  der  betreffendeD 
Metalle  benutzt  werden:  —  Boraxperl enreaktion.  —  Auf  der  Eigen- 
schaft,'Metalloijde  zu  lösen,  beruht  auch  die  Anwendung  des  Borax 
zum  Löten  der  Metalle.  Streut  man  auf  die  Oberfläche  der  zu  löten- 
den Metalle,  nachdem  dieselben  zuvor  genügeud  erhitzt  aind,  etwas 
Boraspul»er,  so  werden  hierdurch  die  vorhandenen  Metallo\yde  gelöst 
und  auf  diese  Weise  oiydfreie  Elücheii  hergestellt. 

Die  wäaserige  Lösung  beider  Boruxsorten  reagiert  schwach  alkalisch. 
Minerala&uren  Kerselzen  dieselbe  und  machen  Bors.iure  frei,  welche  jtls- 
danii  durch  die  Grünfärbung  der  AlkohoHJamme  und  die  Braonfärbung 
dei  Carcumapapiers  erkannt  werden  kann  (s.  Borsäure). 

Eine  kalt  gesättigte  wässerige  Boraxlösiing  absorbiert  reichliche 
Mengen  von  Kohlensäureanhydrid  ond  von  Schwefelwasserstoff,  indem 
sich  freie  BoraSure  und  saures  Natriumcarhonat ,  bezüglich  Schwefel- 
natrium  bildet.  Auch  andere  Stoße,  welche  sich  leicht  mit  Natrium 
Terbioden,  wie  Chlor,  Brom,  Jod,  Araenigsäureanhydrid,  Saüeylaftare, 
besitzen  die  Fähigkeit,  dem  Borax  das  Natrium  zu  entziehen. 

Schon  durch  starke  Verdünnung  mit  Wasser  und  noch  mehr  durch 
Verdünnung  mit  Alkohol  erleidet  die  waaaerige  Boraxlösung  eine  teil- 
weise Zersetzung  in  freie  Boraäure  und  alkalireichere,  stark  alkaliseh 
reagierende  Verbindungen.  Setzt  man  z.  B.  zu  einer  konzentrierten, 
wässerigen  Boraxlösung  etwas  Lackmustinktur  und  ao  viel  Terdüunte 
Essigsäui'e,  daQ  sich  die  Mischung  eben  rötet,  so  erscheint  die  Blau- 
färbung wieder,  wenu  man  die  Flüsaigkeit  stark  mit  Wasser  oder 
Alkohol  verdünnt.  Derselbe  Farben  Wechsel  wird  durch  Erwärmen 
hervorgerufen,  indessen  geht  nach  dem  Abkühlen  die  Färbung  wieder 
in  Rot  über: 

Na'B'O'  -f  3H'0     —     2H"B0'  +  2  NaBO*. 

Boryum-  und  Calciumsalze,  sowie  Silbernitrat  werden  dtircli  Borax- 
lösung gefällt,  nicht  dagegen  Magnesiumsulfattösung.  Wird  letztere 
Lösung  jedoch  mit  überschüssiger  Boraxlösung  gekocht,  so  scheidet 
sich  Magnesiumhydroxyd  aus,  welches  sich  beim  Erkalten  alhoählich 
wieder  auflöst. 

Wird  1  Mol.  Borax  mit  I  Mol.  Natrium carhonat  geschmolzen,  so 
wird  unter  Entwiokelung  von  CO'^  N  atriu  m  metaborat:  NaBO*, 
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gebildet ;  letzteres  scheidet  sich  aus  der  wässerigen  Lösung  der  Schmelze 
in  säulenförmigen  Kristallen:  NaBO*  4"  4H^0,  aus. 

Anwendung.  Der  Borax  dient  zum  Löten  (s.  oben),  zur  Her- 
stellung von  Glasflüssen,  Emaü,  Porzellanglasur,  zum  Steifen  und  Glänzen 
der  Wäsche,  als  FluiSmittel,  Konservesalz,  Arzneimittel  usw. 

Prüfung.  Der  Borax  bilde  farblose,  in  Wasser  klar  lösliche  Kristalle 
oder  kristallinische  Stücke.  Die  mit  Salzsäure  angesäuerte  wässerige  Lösung 
(1:25)  zeige  kein  Aufbrausen:  Natriumcarbonat,  ferner  werde  sie  durch 
Schwefelwasserstoff  nicht  verändert  —  Metalle  — ,  ebenso  werde  sie  auf  Zu- 
satz von  Chlorbaryumlösung  gar  nicht  oder  doch  nur  erst  nach  längerer  Zeit 
sehr  wenig  getrübt  —  Natriumsulfat. 

Durch  Zusatz  von  Natriumcarbonatlösung  erleide  die  Boraxlösung  (1:25) 
keine  Trübung  —  Calcium-,  Magnesiumsalze  — ;  durch  Salpetersäure  ent- 
haltende Silbemitratlösung  werde  keine  oder  doch  nur  eine  sehr  schwache 
Trübung  hervorgerufen  —  Chlornatrium  — ;  ein  Zusatz  von  Ammonium- 
oxalat  verändere  die  wässerige  Lösung  (1:25)  nicht  —  Calcium  Verbindungen. 

Ferrocyankaliumlösung  rufe  in  der  wässerigen,  mit  Salzsäure  angesäuerten 
Boraxlösung  (1:25)  nicht  sofort  eine  Blaufärbung  hervor:  Eisen. 

Zur  maßanalytischen  Bestimmung  des  Natriumborats,  bzw.  des  Gehaltes 
des  käuflichen  Borax  an  Borsäure  wäge  man  etwa  5  g  einer  Durchschnitts- 
probe  genau  ab,  löse  diese  Menge  zu  250  cem  in  Wasser  auf  und  verwende 
50  ccm  dieser  Lösung  zur  Titration.  Zu  letzterem  Zwecke  füge  man  wenige 
Tropfen  Dimethylamidoazobenzollösung  (s.  Pottasche)  als  Indikator  zu  und 
lasse  so  viel  V«- Normal -Salzsäure  (aus  25  ccm  Normal  -  Salzsäure  und  25  ccm 
Wasser  ex  tempore  zu  bereiten)  zufließen,  bis  die  blasse  Gelbfärbung  eben 
in  Nelkenrot  übergeht.     Nach  der  Gleichung: 

[Na«B*O^+10H*O]  +  2  HCl  =  2NaCl  +  4H'B0»  +  5H*0 
382                              71  248 

0,191  0,0365  0,124 

0,0955  0,01825  0,062 

entspricht   1  ccm  V« -Normal- Salzsäure  (=  0,01825  g  HCl)  0,0955  g[Na'B*0' 
-f   10H*O],  bzw.  0,062  g  H«BO^ 

17.    Kohlensaure  Salze,  Carbonate. 

KHCO*  NaHCO*  (NH*)HCO» 

Saures  Kaliumcarbonat     Saures  Natriumcarbonat     Saures  Ammoniumcarbonat 
K«CO^  Na«CO»+l0H*O  (NH*)«CO^  Li*  CO» 

Neutrales  Neutrales  Natrium-  Neutrales  Lithium- 

Kaliumcarbonat  carbonat  Ammoniumcarbonat         carbonat 

K«CO»  +  2KHCO«  +  3H*0  Na«CO^  +  NaHCO«  +  2H*0 

Kaliumsesquicarbonat  Natriumsesquicarbonat. 

Die  Carbonate  der  Alkalimetalle  werden  durch  Wasser  stark  hydro- 
lytisch gespalten;  ihre  Lösungen  reagieren  daher  stark  alkalisch  (siehe 
S.  118).  Bei  den  Bicarbonaten  erfolgt  eine  hydrolytische  Spaltung  in 
größerem  Umfange  erst  in  verdünnter  Lösung;  in  kalt  gesättigter 
Lösung  zeigen  dieselben  bei  0^  keine,  bei  15^  kaum  eine  alkalische 
Reaktion. 
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Saures  Kaliumcarbonat :  KHCO'.     ^^^^^^1 

Moleknlargewicht:  100,1  (99.41  U  =  1;  100,lti   0  =  16). 

(In  100  Tln.,  K:  39,10,  H:  1,0,  0:  11,98,  O:  *7.93  oder  K'O:  47,07,  H'U:  9,1). 

CO»:   49,83.) 

Bfn.:  Kali  bicarbotücum,  Kalium  biairbonicum,  Kali carbonimtn  aciduium, 

doppeltkoblensaurea  Knlium.  aaiireH  kohleagaur««  Ealiuiii,  Monokaliiim- 
carbonat.  Ealiumbicarbonat. 

GeBcbiobtliebee.  DiB  saure  Knlinmoarlxinat  ist  zuerBt  vqn  Csr- 
thenser  (17&7)  durch  Einwirkung  vun  A  nun  oni  um  carbonat  auf  Kalium- 
carbocatlösang  dargegtellC  worden.  Cavendiah  und  ipäl«r  Bergmann 
(1774)  bereiteten  danelbe  durch  liinleil«u  von  Eohleoifiura  in  Kalimnctirbonai* 
lOmng. 

DarBtellnng.  Das  Baure  EaliumcarboiiHt  wird  bereitet  durch  £iii- 
leiten  von  Eohlengäureanhydrid  in  eine  kanzentrierte  LSrang  von  neutralem 
Ealinin carbonat,  bis  eine  Probe  der  Flässigkcit  durch  MagneBianuiulfatlöeung 
tiieht  mehr  getrübt  wird.  Bb  seheideo  sieh  hierbei  bereits  »us  der  Fineig- 
keit  Kristalle  von  Baurem  Kalium carlxinat  aus,  welche  man  abtropfen  IMt  ' 
und  bei  gewöhnlicher  Temperatur  oder  bei  &0*  C  in  einer  AtmoBphfire  von 
Kohlensäure  trookuet.  Aub  der  Hb&ieCenden  LüBung  können  durch  Ab- 
dampfen bei  mäQiger  Wärme  (unter  60"  C)  und  Abkühlen  der  Lauge  weiter« 
KrifltallLiottoneu  eraeugt  werden. 

Cm  die  Aufnahme  des  Kohleunäurpanbydrids  xu  begoblennigen,  laut  man 
bei  der  Daratelliing  im  groDen  die  zu  tättigende  Lösung  von  Kalium carbcnuit 
über  BimaBtein  oder  KoksBtücke  fliellen,  welehe  sich  in  einem  zylindricchen 
GefaUe  belinden : 

K'CO'  +    CO'  +    II'U     —      2KUCO'. 

Bei  dieser  Aufnahme  von  Kohlensäureanhydrid  flcdet  eine  Eotwickelons 
von  Wärme  statt,  welche  die  Bildung  des  sauren  KaUumcarboDats  fOrdert. 
solange  die  Temperatur  fiO°  nicht  wesentlich  iiberschreitet. 

Das  saure  Kaliumcarbonat  kann  im  kleinen  auch  in  folgander  Weite 
erhalten  werden:  1  Tl.  gereinigti-s  Kaliumcarbonat  wird  in  dar  l'/,fBoheD 
Menge  kalten  Wassers  gelöst,  hierauf  in  die  flltriarta  I<5iung  Vt  "TL  lei^ 
kteinertea  kikufliches  Ammoniumcarbunat  eingetragen  und  die  Uiachiuig  bii 
zur  Lüsung  desselben  gelinde  erwärmt.  Beim  Erkalten  der  PlOaaigkeit  nod 
namentlich  bei  längerem  Stehen  ilerselben  an  einem  kühlen  Orte  (S4  Stunden) 
scheiden  sich  reichliche  Mengen  von  Kristallen  des  sauren  KalinmcarbonaU 
ab.  Die  Kristalle  sind,  nach  dem  mögliclist  vollständigen  Abtropfen  auf 
einem  Trichter,  mit  wenig  kaltem,  destilliertem  Wasser  abiuspülHU  und  dann 
bei  gewühniicher  Temperatur  zwischen  FlieUpapier  zu  trocknen.  Äui  du 
Mutterlauge  kann  durch  Zusatz  von  etwas  Ammoniumcarbonat  noch  eine 
weitere  Kristallisation  von  saurem  Kaliumcarbonat  erzielt  werden. 

Eigenschaften.  Daa  saure  KaliumcarboDat  bildet  farblose, 
luftbsBtaudig'e,  wasserfreie,  monokline  Säulen,  welche  sieb  in 
3,5  Tln.  kalten  Waasere  mit  sehr  schwach  alkaliscber  Reaktion  Ifiien. 
Diese  Lösung  besitzt  einen  achwach  alkalischen  und  zagleich  s&lsigen 
Gescbmack. 

101)  T!e.  Wasser  lösen  nach  Poggiale: 

bei     0°  10°  20°  .SO"  40"  50"  60"  70° 

19,öl      23,23      2fl,91      30,57      34,15      37,92      41,35     45,24  TIe.  KHCO*. 


Kaliumcarbonat.  531 

In  Alkohol  löst  sich  das  Salz  im  Yerhältnis  von  1 :  2000.  Das 
spezifische  Gewicht  der  Kristalle  heträgt  2,158.  Magnesiumsalze  werden 
durch  die  wässerige  Lösung  des  sauren  Kalium carhonats,  zum  Unter- 
schied von  der  des  neutralen  Kaliumcarbonats ,  nicht  gefällt.  Beim 
Erhitzen  des  Salzes  auf  100^  oder  beim  Kochen  seiner  wässerigen 
Lösung  erleidet  dasselbe  allmählich  eine  Zersetzung  in  Kohlensäure- 
anhydrid, Wasser  und  neutrales  Salz: 

2KHC0^    =    K*CO»  +  H«0  +  CO«. 

Diese  Zersetzung  findet  sehr  schnell  statt ,  wenn  das  trockene 
saure  Kaliumcarbonat  auf  200^  oder  darüber  erhitzt  wird. 

Beim  Abdampfen  und  Kristallisierenlassen  größerer  Mengen  von 
Kaliumbicarbonatlösung  scheiden  sich  bisweilen  farblose,  luftbeständige, 
monokline  Kristalle  von  Kaliumsesquicarbonat:  K^CO^ -|- 2KilC0^ 
-j-  3H^0,  aus  (Rammeisberg). 

Anwendung.  Das  saure  Kaliumcarbonat  dient  zur  Darstellung 
des  reinen  Kalium carbonats  und  findet  auch  häufig  an  Stelle  des  letz- 
teren Verwendung. 

Prüfung.  Das  saure  Kaliumcarbonat  werde  nur  in  trockenen,  wohl- 
ausgebüdeten,  durchsichtigen,  an  der  Luft  durchaus  nicht  feucht  werdenden 
Kristallen  angewendet. 

Die  Lösung  des  Salzes  (1:20)  ist  auf  Ghlorkalium,  Kaliumsulfat  und 
Metalle  in  der  unter  Kali  earbonicum  purum  zu  besprechenden  Weise  zu 
prüfen.     Das  Präparat  sei  frei  von  diesen  Verunreinigungen. 

Kaliumcarbonat.  £in  mehr  als  4  bis  5  Proz.  betragender  Gehalt  an 
Kaliumcarbonat  kennzeichnet  sich  schon  durch  die  feuchte  Beschaffenheit, 
die  das  saure  Kaliumcarbonat  bei  der  Aufbewahrung  an  der  Luft  annehmen 
würde.  Beträgt  der  Gehalt  an  Kaliumcarbonat  mehr  als  4  bis  5  Proz.,  so 
wird  auch  die  wässerige,  kalt  bereitete  Lösung  des  Salzes  (1:5)  durch  Zusatz 
von  Magnesiumsulfatlösung  (1:4)  getrübt.  Diese  Prüfungsmethode  wird 
wesentlich  verschärft,  wenn  man  eine  größere  Menge  (etwa  10  g)  des  zu 
prüfenden,  zuvor  zerriebenen  Salzes  mit  einem  gleichen  Gewichte  kalten 
Wassers  übergießt,  das  Gemisch  unter  zeitweiligem  Umrühren  einige  Minuten 
stehen  läßt  und  dann  das  Filtrat  mit  Magnesiumsulfatlösung  (1:4)  prüft. 
Bei  einer  derartigen  Ausführung  der  Prüfung  geht  hauptsächlich  das  in 
Wasser  leicht  lösliche,  neutrale  Kaliumcarbonat  in  Lösung. 

Weitere  Anhaltspunkte  für  die  Reinheit  des  sauren  Kaliumcarbonats 
liefert  die  Bestimmung  des  Glührüokstandes  (hierbei  trete  keine  Schwärzung 
ein)  und  die  direkte  Ermittelung  des  Gehaltes  an  KHCO*  (s.  Natriumbi- 
earbonat).    Ersterer  beträgt  in  dem  reinen,  lufttrockenen  Präparate  69,03  Proz. 

Das  zu  prüfende  Kaliumbicarbonat  werde  zur  Ermittelung  des  Glüh- 
rückstandes zuvor  zerrieben,  zwischen  Fließpapier  gepreßt  und  24  Stunden 
im  Exsikkator  über  Schwefelsäure  getrocknet.  Bei  der  Wägung  des  naeh 
schwachem  Glühen  als  Rückstand  verbleibenden  Kaliumcarbonats  (aus  etwa 
1  g  KHCO")  ist  durch  sorgfältiges  Bedecken  des  Tiegels  zu  vermeiden,  daß 
dasselbe  Feuchtigkeit  anzieht. 

In  dem  Maße,  wie  der  Gehalt  des  sauren  Kaliumcarbonats  an  neutralem 
Salze  steigt,  vermehrt  sich  die  Menge  des  Glührückstandes : 
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QlöhrDckstand  ■ 

Keineü  KHCO^  .........    89,03  Pru«.  I 

I  1   Proz.  K'CO" 89,34        ,  I 

2       ,  „  69,B6  I 

"  ;f       ,  eB,9B  I 

[  4       ,  TÜ.ST  fl 

5  70,5»  V 

Löst  mao  1  g  saure«  Kalinmoarbonat  obna  sturkes  8otlätt«Ill  in  t^ J 
kaltem  WasKr  und  tagt  der  LUsang  eineti  TropEen  PtienoIplitalelnUraflgl 
(1:100)  zu.  Bo  tritt  bei  Anwesenheit  von  1  Proz.  K'CO"  oder  weniger  krinaf 
P«rbung   ein;    bei    2  Pro«.  K'CO'   i«t   eine   schwacbe  Homfärbuiig   en   Iteob- 1 

Neutrales  Kaliumcarbonat:  K'00>. 

Molekulnrgewioljt:  138,2  <13T,a7  H=  I;  ]3S,3   0  =  1«). 

(In  lOU  Tlu.,  K:  hSfit,  C:  8,87,  O:  34,71  oder  K"0!  68.18,  CO';  31,82.) 

Sju.:  Kali  airbi>nicittn,  Kaliuni  earhonieum.  Cinerea  clavdlati,  kohleo- 

ffiliireB  Eali,  Pottasche,    Dikaüamcarbonat,  Kaliumcarbonat,  neatralad 

kohl  DU  SU  Urea  Kalium. 

OeRobicbtlicbss.  Die  Anwendung  den  KalinmcarbonalB  in  üeat«It 
von  Fflanzeuuscbe  datiert  schon  au.<i  den  ältesten  Zeiten.  Die  Danteilong 
dsuellian  aus  Weinrtein  beschreibt  bereibi  Dioskorides  (1.  Jabrb.)  i 
spttter  eingebender  Geber  (S.  Jahrb.).  Die  OewinDUngsmetbode  aus  Weinst 
dikI  Salpeter  ist  zueriit  von  Libaviux  am  Ende  des  IB.  Jabrb.  angeweudct 
irordea.  Kri stall isiert  stellte  Bobn  169S  das  EaliumcarboDat  dar.  Die  Zu' 
iwnmeagetzung  des  Kaliumcarbonats  lehrte  Black  im  Jahre  1T65  kennen. 

Vorkommen.  Das  KaliiiracarboDat  bildet  einen  wesentlichen 
Bestandteil  der  Asche  der  LandpHiiTizen,  besonders  derjenigen  der  Holi- 
ge wachse. 

Das  Kaliumcarbonat  befindet  sieb  im  Handel  in  Terschiedenem 
Grade  der  Reinheit,  und  man  unterscheidet  hiernach  besondera  robei 
Kaliumcarbonat  oder  rohe  Pottasche,  gereioigtes  Kalium- 
Kalium  car  hon  at. 

I.    Rohes  Kaliuiiicarbonftt. 

Syn. :  Kali  carhonicum  criidum.  Cinerea  davellcUi,  rohe  Pottasche. 

Darstellung.  Die  Gewinnung  der  rohen  Pottasche  ist  je  nach 
dem  hierzu  verwendeten  Material  eine  verschiedene. 

a)  Aus  Holzaficlie.  Das  Kaliumcarbonat,  welches  in  der  Ajcbe  der 
LandpflftTizen  enthalten  ist,  ist  vor  dir  Kinäsclierung  derselben  nicht  bereit* 
als  solches  in  ilen  Pdauzen  vnrhaudeu,  snnderu  wird  erst  hierbei  ana  den 
Kaliumsalzen  organischer  Säuren,  welche  bei  dem  Verbrennen  jener  Pflanien 
Katiumcarbou»t  liefern,  tc^bildet.  Die  Menge  der  Asche,  welche  die  Ter- 
schieileneD  Pflanzen  bei  <Iem  Einüschem  liefern,  ist  eine  sehr  verschiedene. 
Sie  schwankt  zwischen  0,4  und  2u  l'roz.  Ebenso  ist  auch  die  Menge  des 
Kaliumcarbonats,  welche  in  den  einzelnen  Ascheu  enthalten  ist,  eine  sehr 
Bchwankeniie.  Hie  variiert  zwischen  10  und  SO  l'roz.  Ja  sogar  die  verachie- 
denen  Teile  einer  und  derselben  Pllanzs.  wie  z.  B.  Zweige,  Rinde,  Stamm 
Wurzel,  liefern  verschiedene  Mengen  an  Pottasche. 
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Nach  Hösfl  liefern  1000  Tle.: 

Fichtenholz 3,4  Tle.  Asche  und  0,45  Tle.  Pottasche 

Buchenholz 5,8  „  „  „  1,27      „             „ 

Eschenholz 12,2  „  .,  „  0,74      „ 

Eichenholz 13,5  „  „  r  l.^O      „             - 

ülmenholz 25,5  .  ^  „  3,90      ,             ^ 

Weidenholz 28,0  „  ,  „  2,85 

Hebholz 34,0  „  ^  „  5,50 

Farnkraut 36,4  „  ^  „  4,25      „ 

Wermut 97,4  „  „  „  73,0 

Erdrauch 219,0  „  „  ^  79,9 

Behufs  Gewinnung;  der  Pottasche  aus  Holzasche  äschert  man  in 
holzreichen  Gegenden ,  wie  in  Bußland ,  Ungarn ,  IlJyrien ,  Siebenbürgen, 
Amerika  usw..  Bäume  und  Sträucher  besonders  zu  diesem  Zwecke  ein,  laugt 
alsdann  die  Asehe  mit  Wasser  aus  und  dampft  die  Lauge,  nachdem  sie  sich 
durch  Absetzen  geklärt  hat,  in  flachen  eisernen  Pfannen  oder  Kesseln  zur 
Trockne  ein.  Das  auf  diese  Weise  resultierende  Produkt  ist  durch  organische 
Substanzen  mehr  oder  minder  braun  gefärbt  und  enthält  außer  den  die 
Pottasche  verunreinigenden  Salzen  noch  reichliche  Mengen  von  Wasser.  Um 
einesteils  die  noch  vorhandenen  organischen  Substanzen  zu  zerstören,  anderen- 
teils das  Wasser  zu  entfernen,  wird  die  Pottasche  stark  geglüht  —  calci- 
niert.  Diese  Calcination  wurde  früher  in  Töpfen  ausgeführt —  Pötten — , 
daher  der  Name  Pottasche;  jetzt  geschieht  dieselbe  in  Flammöfen. 

Je  nach  dem  Gewinnungsorte  derartiger  Pottasche  unterscheidet  man 
russische,  illyrische,  amerikanische  Pottasche  usw.  Die  rein  weiße 
rohe  Pottasche  führt  den  Namen  Perlasche. 

b)  Aus  Schlempekohle  (Varnhagen,  de  Massy,  Ducastel  u.  a.). 
Nicht  unbeträchtliche  Mengen  von  Pottasche  werden  auch  ans  der  Schlempe 
der  Bübenmelasse ,  namentlich  in  dem  nördlichen  Frankreich,  erzeug^  Die 
Rückstände  der  Spiritusfabrikation  aus  Melasse,  die  sogenannte  Melasse- 
sehlempe,  enthält  reichliche  Mengen  von  Kaliumsalzen,  welche  mit  Vorteil 
auf  Pottasche  verarbeitet  werden  können.  Zu  diesem  Behufe  wird  die 
Schlempe  zur  Trockne  eingedampft  und  dann  zunächst  in  Flammenöfen  calci- 
niert  oder  der  trockenen  Destillation  unterworfen  (Vinvent,  vgl.  Mono- 
Chlormethan,  II.  organ.  Teil).  Die  hierbei  gewonnene  Schlempeasche  oder 
Schlempekohle  bildet  eine  braunschwarze,  mehr  oder  minder  poröse  Masse, 
welche  etwa  30  bis  35  Proz.  Kaliumcarbonat,  18  bis  20  Proz.  Natriumcarbonat, 
17  bis  22  Proz.  Chlorkalium,  6  bis  8  Proz.  schwefelsaure  Salze  und  25  Proz. 
unlösliche  Substanzen  enthält.  Um  aus  derartiger  Schlempekohle  Pottasche 
(sogenannte  Rübenasche)  zu  gewinnen,  wird  dieselbe  mit  Wasser  ausgezogen 
und  die  Lauge  nach  dem  Absetzen  durch  wiederholtes  Eindampfen  auf  ein 
kleineres  Volum  und  Erkaltenlassen  von  den  beigemengten  kristallisierbaren 
Salzen  möglichst  befreit.  Die  letzten  Mutterlaugen  werden  schließlich  zur 
Trockne  eingedampft  und  dann  caiciniert. 

c)  Aus  Wollschweiß  (Maumen^,  Rogelet).  Der  Schweiß  der 
Schafwolle  enthält  eine  beträchtliche  Menge  von  Kalisalzen  anorganischer 
und  auch  organischer  Säuren,  z.  B.  der  Stearinsäure,  der  Ölsäure,  der  Palmitin- 
säure, der  Benzoesäure  usw.,  welche  bei  der  Woll wasche  in  Lösung  gehen. 
Diese  Waschwässer  werden  daher  gesammelt,  zur  Trockne  verdampft  und 
der  Rückstand  in  Gasretorten  erhitzt,  um  die  dabei  entweichenden  Gase 
nach  entsprechender  Reinigung  als  Leuchtgas  zu  verwenden.  Der  kohlige 
Bückstand,  welcher  etwa  30  Pmz.  Kaliumcarbonat  enthält,  wird  mit  Wasser 


KUBgelangt,   die  Imuge  durch  Eindampfen   und   AuahriatallialereiilBiiwa   roi%-'l 
lidhlt   von    dem   darin   enthaltenen    Chlorkntiam    und   KatJumBUlfst   befrei^  ^ 
Bchliefllicti    eingedampft    und    der    Rücksmcd    calciniert.      Das    hierbei    ui» 
Nebenprodukt  gewonnene  (^hlorkatjum  uodKaliumsalfat  dienen  als  Düngesals. 

d)  Au«   Clilorkalium   (H.  Grüueberg).     Miaeralpoltaiche.     Seit 
dem  Jahre  ISeb  benutzt  man  zur  Darstellung  der  Pottasche  in  aungedehntfin 
UaDe  das  KnliumaulfBt  welches  man  nach  einem  dem  Leblancschen  tioda- 
bildnnggprozeß    (nlehe  dort)    nachgebildeten    Verfahren    in   KaÜumcarbotiat 
Sberf&hrt.     Ais   Ausgangiimateriai   kii   dieser   Bereitung! weise   dient   das   nni 
d«m    Carnallit  gewonnene   CblurkaLium.      Dietea   wird   xonächat   durch   Ein- 
wirkung  von  SchwefelBäore   in  Ealiumoulfal   übergeführt,   letzteres  alsdann  J 
mit  Calci  um  carbonat   (Kreide)   und    Kohle   gemischt   und   durch   Glühen   in  J 
Flaramenöfeti  in  Kalium uarboiiat  »erwandelt   Die  dabei  Btattflndenden  PrcaeMS  ^ 
entaprechea   denen   der  Bildung  der  öoda   (siehe  dort).     Die  geglühte   MaM« 
wird  BUngelaugt,  die  geklArle  Lauge  zur  Trockne  eingedampft  und  der  Bück- 
RtHiid  sohlieDlich  calciniert. 

In  Neu-StaBfurt  wird  aus  Kaüum-Magnesiumcarbonat:  MgCO* 
■j-  KHCÜ'  +  4H'0,  nach  dem  Verfahren  von  Engel  Pottasche  dargestellt. 
Diese  Verbindung  entsteht  als  unlästiches,  kristsUiuischea  Pulver  beim  Kio- 
leiten  von  CO'  in  abgekühlte  Cblorkaliumlösung ,  in  welcher  Uagneaium- 
carbonat  suspendiert  ist.  Dieses  Doppelsalz  wird  zunächst  mit  'Wasser,  in 
welchem  saures  Magnesium  carbonat  gelinst  ist,  autgewaichen  und  dann  dorch 
Wasser  bei  80°  in  Magnesiumcarbonat:  MgCO'-|- SU'O,  und  Kaliumoarbunat 
gespalten.  Die  rasch  filtrierte  KaliumrarbonattöiiUDg  wird  oingedsmpfl  und 
der  Bfickstand  schlieLlich  calciniert. 

Eigenschaften.  Dia  rohe  Pottasche  findet  aich  im  Mandel  in 
Gestalt  von  mehr  oder  lulixler  festen  und  troakeaeu  Stücken  oder  all 
eine  krfimelifje  Masse  von  weiClicher,  gewötinlicli  bläulicher,  gränlicher 
oder  rötlicher  Farbe  —  infolge  eines  Gehaltes  an  Mangan*  nnd  Eiaen- 
salz.  Die  Menge  von  reinem  Kaliumcarbonat,  welche  darin  entlialt«!! 
ist,  ist  je  nach  dem  Material,  aus  welchem  die  Pottasche  gewonnen 
wurde,  und  je  noch  dem  Gehalt  an  hygroskopischer  Feuchtigkeit  eina 
sehr  vergeh iedeno.  Außer  in  Wasser  unlöslichen  Bestandteilen  enthält 
die  rohe  Pottasche  stets  Chlorkalium,  Kaliumaolfat ,  Kalium sUicst, 
Natrium  carbonat  und  andere  Salze.  Bisweilen  enth&lt  die  roha  Pott- 
asche auch  etwas  Kaliumhjdroxjd.  Der  Gehalt  der  rohen  Pottasche 
schwankt  je  nach  der  Eerkusit  und  Qualität  Ewisohen  70  tuid  95  Prot. 
K*COs. 

Beim  Aufbewahren  an  der  Luft  zieht  die  Pottasche  begierig 
Feuchtigkeit  an;  sie  ist  daher  in  gut  verschlossenen  GefäßeD  anbti- 
bewahren. 

Prüfung.  Die  nach  der  l'harm.  gcrm.,  Ed.  IV,  zur  Varwendiuig 
kommende  rohe  Pottasche  soll  ein  trockenes,  weiQes  Salz  bilden  mit  einem 
Miniroalgehalt  von  90  Proz.  K'CO''.  D.i'^selbe  soll  in  der  gleichen  Oewiahtc 
menge  Wasser  nahezu  vollständig  löslich  sein. 

Über  die  Bestimmung  des  Gehaltes  der  Pottasche  an  Kaliumcarbonat 
>.  S.  639.  Uro  den  Wassergehalt  der  Pottasche  zu  bestimmen,  wftgs  man 
sich  10  g  einer  möglichst  gleichartigen  Durchschnittspro  he,  die  toq  einer 
größeren  Menge  der  zerriebenen  Pottasche  zu  nehmen  ist,  in  einem  Ti«^ 
ab   und    glühe   dieselbe    schwach    so   lange,    bis    nach    dem    Erkalt«n   im 
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Exsikkator  und  Wägung  eine  Gewichtsabnahme  nicht  mehr  stattfindet.  Der 
Gewichtsverlust  entspricht  der  yorhanden  gewesenen  hygroskopischen  Feuch- 
tigkeit; der  Glüh  Verlust  der  angewendeten  10  g  Pottasche  betrage  noch 
nicht  1  g. 

Natriumverbindungen.  Ein  Kömchen  der  gleichmäßig  gemischten 
Pottasche  veranlasse,  wenn  es  am  Platindraht  in  eine  nicht  leuchtende 
Flamme  gebracht  wird,  nur  eine  sehr  vorübergehende  Gelbfärbung.  Eine 
etwaige  quantitative  Bestimmung  des  vorhandenen  Natronsalzes  würde  in  der 
unter  Natrium  angegebenen  Weise  (Trennung  von  Kalium)  auszuführen  sein. 

Mit  gleich  viel  Wasser  übergössen,  löse  sich  die  Pottasche  möglichst 
vollständig  auf  und  liefere  die  Lösung  beim  ruhigen  Stehen  nur  einen 
geringen  Bodensatz  von  unlöslichen  Substanzen.  Übersättigt  man  die  mit 
Wasser  angerührte  Pottasche  mit  Salzsäure,  so  erleide  die  filtrierte  Lösung 
beim  Einleiten  von  Schwefelwasserstoff  keine  Veränderung.  —  Kupfer,  Blei. 

n.    Gereinigtes  Kaliumcarbonat. 

Syn.:  Kali  carhonicum  depuratuw,  Kali  carbonicum  e  cinerihus  clavellatis, 
Kalium  carhonicum  depuratum,  gereinigte  Pottasche. 

Darstellung.  Um  die  rohe  Pottasche  von  der  Hauptmenge  der  Ver- 
unreinigungen zu  befreien,  übergieße  man  ein  beliebiges  Quantum  guter 
Handelsware  in  einem  Topfe  (am  geeignetsten  in  einem  mit  seitlichen  Öff- 
nungen versehenen  Dekantiertopfe)  mit  der  l'/s  fachen  Menge  gewöhnlichen 
Wassers  und  rühre  die  Masse  von  Zeit  zu  Zeit  mit  einem  blanken  eisernen 
Spatel  um,  bis  sie  vollkommen  gleichartig  geworden  ist  und  alle  festen  Stücke 
verschwunden  sind. 

Hierauf  lasse  man  die  Lauge  24  Stunden  absetzen,  ziehe  die  klare 
Lösung  möglichst  vollständig  ab  und  bringe  den  Rückstand  zum  Abtropfen 
auf  ein  Kolatorium  von  gebleichter  Leinwand.  Der  hierbei  verbliebene  Bück- 
stand enthält  außer  den  unlöslichen  Bestandteilen  die  größte  Menge  des  in 
der  rohen  Pottasche  enthalten  gewesenen  Kaliumsolfats.  Die  auf  diese  Weise 
erhaltene  Lösung  von  gereinigtem  Kaliumcarbonat  werde  filtriert  und  als- 
dann in  einem  blanken  eisernen  Kessel,  schließlich  unter  stetem  Bühren 
mit  einem  blanken  eiserneu  Spatel,  zur  staubigen  Trockne  verdampft.  Das 
trockene  Salz  ist  dann  sofort  in  die  betreffenden,  zuvor  angewärmten, 
trockenen  Gefäße  einzufüllen. 

Löst  man  das  so  erhaltene,  einmal  gereinigte  Kaliumcarbonat  nochmals 
in  einem  gleichen  Gewichte  Wassers  auf,  so  erzielt  man  durch  Eindampfen 
der  abermals  geklärten  und  filtrierten  Lösung  ein  noch  reineres  Präparat  — 
Kalium  carbonicum  bis  depuratum. 

Eigeus'chafteD.  Das  gereinigte  Kaliumcarbonat  sei  ein  weißes, 
trockenes,  körniges  Pulver,  welches  in  gleich  viel  Wasser  fast  gänzlich 
löslich  ist.  Dasselbe  enthalte  nur  geringe  Mengen  von  Chlorkalium 
und  Kaliumsulfat.     Der  Gehalt  au  K^CO^  betrage  92  bis  95  Proz. 

Prüfung.  Über  die  Bestimmung  des  Gehaltes  an  K*CO'  s.  S.  639,  über 
die  des  Wassergehaltes  vgl.  Kali  carbonicum  crudum.  In  Wasser,  1 :  20,  gelöst 
und  mit  Salzsäure  übersättigt,  werde  das  gereinigte  Kaliumcarbonat  auf  Zusatz 
von  Ohlorbaryumlösung  nur  wenig  getrübt  —  schwefelsaure  Salze  — ;  Schwefel- 
wasserstoff verändere  die  mit  Salzsäure  sauer  gemachte  Lösung  gar  nicht  — 
Metalle  — ;  Silberiiitrat  trüb«  die  mit  Salpetersäure  übersättigte  Kalium- 
carbon atlösung,  1:20,  nur  wenig  —  Chlorkalium.  Auf  Natriumsalze  werde 
die  gereinigte  Pottasche,  wio  r)ben  unter  Kali  carb.  crud.  erörtert  ist,  geprüft. 


III.  It( 

Syn. :  Kali  carbonii-u 


nes  Kaliui 

}niriiiii.  Kah 
iciim  e  tartaro,  Sdl  tarlari,  Weinneiusalz. 


arbnnat:  K'CO». 

(  carhonuunt  purum,  Kali  mfb«-l 


ung.     Behufa  Gewinnang  des  reii 
iu  verechiedoDer  Weise  Terfa.Lren. 

a)  Durah  Kristallisutio ri.      Eine   buliebt);«   Kenge   gereinigter   odw 
bemer  zweimal  gereioigter  Pottaiclte  (».  oben)  werde  in  gleich  viel  dealillieiteail 
Wasner  gelöst,  die  durch  AbAetzenlnssen  geklürte  FlQasigkeit   filtriert  und  iAM 

Bemen  Keisel  bis   zur  «tnrken  SaUhaut  eingedampft. 
a  jetzt  die  Flüasigkeit  sich  ahktthlen,   so  aclieiden  sich  innSchai  die  n(«h  | 
vnrhandeneii    VaranrelDigungt^n ,    wie   KoliinnBUlfst ,    Chlurkalium   i 
Tnmnt   mna   D»ch   einiger  Zeit   die   klare  Halterlauge   von  jenen,    meist  inl 
Kristallen   auegescliiedenan  Verunreinigungen  und   setzt  dieselbe   alsdann  i 
n  TopCe  der  WinterkältP.  aus,   so   scheidet   sii^h   das  Kalium carbonat  i 
langen,  iuge»piM!teu,  müooklinen  Säulpn  mit  1'/,  Mol.  KriBtuUwaaser :  K'CO'l 
+  l'/,H'0,  ab.     Diese  KriatBlle  dea  KHlinniearbonHM  sind  auf  einem  Trichl«  J 
zu   sammeln ,   nach   dem  Abtropfen   mit  wenig  einkAlteni  Wossier  abzuspülea 
und  durch  Erhitzen  in  einer  Porzellan-  oder  Bilbenichale  vcin  Kristall wu9Mf*| 
2U  befreien.     Schon    bei    100°   verlieren    die  ErititaUe    '/,  Mol.    Wasser; 
höherer  Temperatur  verwandeln  aie  sich  in  ein  weißes,  kömiges,  waBäerfrHw] 
PuWer:  K*CO'. 

Aus   der   von   den  Kristallen    abgeflossenen   Mutterlauge   können   doreb  1 
Eindkmpreu    und    erneutes   starkes   Abküblen   weitere   Kristalhuitioiiei)   von 
Kaliumcarboiiat  erzielt  werden. 

b)  Au.i*  Weinnteiu.  ü  TIe.  fein  gepulverten,  gereinigten  Weinstein« 
werden  mit  1  TL  fein  K^pulvurteii,  gereinigten  Kaliumuilr!il>:  imiiir  i;s>nii->'lit 
nnd  <\t\9i  GemtDge,  nachdem  e.»  iuviir  iioohiiiBl*  uutgrtnH-kii.t  uirl-ii.  .[i- 
dann  in  einem  blanken  eisernen  Kessel  zu  einem  kegelförmigen  Haufen  aof- 
geschüttet.  Legt  man  sodann  auf  die  Spitze  des  Haufens  ein  kleines  Stück 
glühender  Holzkohle,  so  verpufft  allmählich  die  ganze  Masse,  indem  die  Ent- 
zündung langsam  von  oben  n:ich  unten  vorachreitet.  Ist  dis  Verputfong 
beendet,  so  glüht  man  die  Masse  noch  einige  Zeit,  am  kleine  Mengen  von 
unzei'setzt  gebliebenem  Salpeter  zu  beseitigen.  Hierbei  findet  eine  Entwicke- 
lung  von  Ammoniak  statt,  da  einesteils  bei  der  Verpuffung  kleine  Mengen 
voD  Ammoniiiksalzen  gebildet  weiden ,  »nderenteils  auch  etwas  Cjrankalinm 
nnd  cyansaures  Kalium  entsteht,  Salze,  die  bei  dem  weiteren  Glühen  eben- 
falls unter  Entwickelung  von  Ammoniak  eine  teilweise  Zerlegung  erleiden. 
Der  geglühte  Rückstand  werde  nach  dem  Krkalten  in  einem  irdenen  Tal^s 
mit  der  lV(faelien  Menge  destillierten  Wassers  extrahiert,  die  Lange  naeh 
dem  Absetzen  tillriert,  in  einer  Porzellan-  oder  Silberschale  zur  Trockne  ein- 
gednmpft  und  der  Kückstand  sohlieBlich  schwach  geglüht.  Die  nAch  dem 
Extrahieren  mit  der  lV,fachen  Menge  Wassers  zurückbleibende  Kohle  kkan, 
nachdem  der  erste,  das  reine  Kaliuincarboniit  liefernde  Auszug  entfcrat 
worden  ist,  noch  weiter  mit  Wasser  ausgewaschen  werden,  und  kann  die  ■) 
erhaltene  zueile  Lösung  zur  Daistellung  eines  etwas  weniger  reinen  Prt- 
parates  Vurtvendnng  linden.  Da«  Kind^impfen  der  Lösung  des  auf  diesaWain 
gewonnenen  reinen  Kaliumcarbouats  darf  nicht  in  einem  eisernen  Eeiiel 
geschehen,  da  das  in  derselben  noch  vorhandene  Cyankalium  sonst  die  Kl- 
dnng  von  Ferrocvankalium  veranlaßt,  wogegen  das  Cyankalium,  ebenso  wie 
das  cyansaure  Kalium,   beim  Kiuiiampfen   nnd    darauf   folgenden  Glühen  in 
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einem  Porzellan-   oder  Silbergefäß  vollständig  unter  Entwickelung  von  Am- 
moniak zerlegt  wird: 

KCN         +  2H*0         =        NH*        +        KHCO* 
Cyankalium  Ameisensaures  Kalium 

2KCN0         -f  4H*0         =       K«00»      -f         (SWyCO* 
Oyansaures  Kalium  Kohlensaures  Ammonium. 

Das  aus  dem  Cyankalium  entstandene  ameisensaure  Kalium:  KHCO*^ 
wird  bei  dem  schließliohen  schwachen  Glühen  des  Kaliumcarbonats  in  kohlen- 
saures Salz  verwandelt: 

2KHC0*    =    K*CO«  +  CO  -f-  H*. 

c)  Aus  saurem  Kaliumoxalat:  KHC'O^.  Eine  weitere  Darstellungs- 
weise  des  reinen  Kaliumcarbonats  ist  die  aus  dem  leicht  durch  Umkristalli- 
sation  zu  reinigenden  sauren  Kaliumoxalat.  Dieses  Salz  ist  jedoch  zuvor  in 
salpetersaurer  Lösung  mit  Silbemitratlösung  und  Baryumnitratlösung  auf  die 
Abwesenheit  von  Chlor  und  Schwefelsäure  zu  prüfen.  Behufs  Umwandlung 
des  sauren  Kaliumoxalats  in  Kaliumcarbonat  ist  ersteres  nur  zu  zerreiben 
und  in  einem  eisernen  oder  silbernen  Gefäße  so  lange  zu  glühen,  als  sich 
noch  eine  Gasentwickelung  bemerkbar  macht  (Duflos,  1802 — 1889): 

2KHC»0*     =     K'CO"  +  2C0  +  CO«  +  H*0. 

Das  auf  diese  Weise  dargestellte  Kaliumcarbonat  ist  meist  durch  etwas 
Kohle  grau  gefärbt,  man  hat  es  daher  nochmals  in  Wasser  zu  lösen,  die 
filtrierte  Lösung  alsdann  in  einer  Porzellan-  oder  Silberschale  abermals  ein- 
zudampfen und  den  Bückstand  schließlich  schwach  zu  glühen. 

Das  neutrale  Kaliumoxalat:  K'^C'O^,  ist  wegen  seiner  Beständigkeit 
in  der  Hitze  zur  Darstellung  von  Kaliumcarbonat  wenig  geeignet. 

d)  Aus  saurem  Kaliumcarbonat:  KHCO^  Am  einfachsten  läßt 
sich  das  reine  Kaliumcarbonat  aus  dem  im  Handel  in  vollständiger  Reinheit 
befindlichen  sauren  Kaliumcarbonat  bereiten.  Zu  diesem  Behufe  erhitze  man 
das  zerriebene  trockene  Salz  in  einem  blanken  eisernen  oder  silbernen  oder 
porzellanenen  Gefäße,  bis  das  schon  bei  niederer  Temperatur  (200^)  ent- 
weichende Wasser  und  Kohlensäureanhydrid  ausgetrieben  sind  (A.  Gautier): 

2KHC0'        =        CO*        +        H*0        -f        K'CO' 
Saures  Kaliumcarbonat  Neutrales  Kaliumcarbonat. 

(200,2)  (138,2) 

Wird  das  Kaliumbicarbon at  in  Kristallen  vorsichtig  erhitzt,  so  resultiert 
das  Kaliumcarbonat  in  derselben  Form  (Pseudomorphosen). 

Eigen Bchaften.  Das  reine  Kaliumcarbonat  ist  ein  blendend- 
weißes, kömiges,  amorphes,  wasserfreies  Pulver,  welches  an  der  Luft 
Feuchtigkeit  anzieht  und  allmählich  zerfließt.  Das  spezifische  Gewicht 
der  reinen  Verbindung  beträgt  etwa  2,264.  In  gleich  viel  Wasser 
löst  sich  das  Kaliumcarbonat  unter  Wänneentwickelung  zu  einer  voll- 
kommen klaren,  stark  alkalisch  reagierenden  (s.  S.  118)  Flüssigkeit, 
welche  auf  Zusatz  von  Säuren  unter  Aufbrausen  Kohlensäureanhydrid 
entwickelt  und  in  Erd-  und  Metallsalzlösungen  Fällungen  von  kohlen- 
sauren oder  basisch  kohlensauren  Verbindungen  hervorruft.  100  Tle. 
Wasser  von  15<>  lösen  108,4  Tle.  reines  K2C03  (Gerlach). 

Nach  Mulder  lösen  100  Tle.  Wasser 

bei:  0®      10®     20®    30®     40®     50®      60®      70®      80®      90®     100®     135® 

89,4    106    112    114    117     121     127     133     140     147     156     205,1  Tle.  K*CO". 
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In  Alkohol  ist  due  SmIz  uiiluelich.  Bei  694"  submilzt  das  Kolium- 
oarbonat  und  Terdüchtigt  aivii  bei  Intensiver  WeiCglnt.  Ana  konzen* 
trierter  wässeriger  LöBung;  kristallisiert  es  in  monokliDen  Säulen  mit 
IVa  Mol.  KristallwaBser:  K'CO'  +    l'/aH'O  (siehe  oben). 

Anwendung.  I'ua  rohe  Kaliumctirbonat  findet  in  der  Seif en-, 
Olaa-,  Salpeter-,  Bliitlaugenflalz-,  Smalte-,  Was  Berglasfabrikation  obw. 
VenrenduDg.  Daa  gereinigte  und  das  reine  Kaliumcarbonnt  dienen 
Darstellung  von  KaLlaugo,  von  anderen  Ealiumsaliien,  als  Medikamsnl, 
uU  Reagens  ngw. 

Pröfnng.     Das  rein?  Kaliumcarbonat  sei   weis   und   troekeo;    ein  (•- 
wogenes  Quantum  verliere  also  beim  Olilben  kanm  merklioh  an  Oewioht. 
glaieh  viel  Waasi^r  sei  es  klar  und  farblos  löslieh.     Die  Pharm,  gtrm..  E-l.  IT, 
verlangt  ein  Pi'äparat  mit  einem  Gebalt  von  mindesten»  »5  Vrax.  K'OO'. 

Kaliumailieat.  Die  wänaerige  Lösung  von  etwa  5g  des  Salzee  werde 
mit  Salzsäuie  sauer  {i^emBolit  und  in  einer  gut  glasierten  Porxellanachkle  im 
'Watserbado  zur  staubigen  Trockne  verdainijft.  Der  Ilncbnand  löae  sich  io 
9idisSurehaltig;eni  Wasser  vollkommen  klar  auf ;  die  Anwesenheit  von  kiev^l' 
eaurem  Kalium  würde  sich  durcli  eine  Opaleszenz,  bzw.  dnroh  Flocknn  ab- 
geschiedener Kieselsäure  anseigen. 

Die  auf  diese  Weise  gewonnene,  auf  etwa  lOO  Tle.  verdünnte,  klar* 
saltsnure  liösung  (L)  werde  weiter  folgendermaOen  geprüft: 

t.  Ein  Zusatz  von  üblorbaryumlösung  veranlasse  auch  nach  Iftngersr 
Xeit  TteioB  Trübung:  schwefelsaures  Säle. 

9.  Eine  Probe  der  L6snug  (L)  mit  einem  gleichen  Volnm  kouientrienar 
SohwefelsSiUre  gemischt  und  hierauf  mit  EipenvitriollÖsung  nbersohichtet. 
KBige  an  der  berühr ungudädii.'  baiiier  Fliisi-igkeiteu  »elbat  auch  bei  längerem 
Stehen  keine  braune  Zone:  Salpeter. 

3.  K  in  ige  Tropfe  u  verdünnter  Eisenchloridlcisung  dürfen  keine  Otüd- 
oder  Blaufärbung  der  Flüssigkeit  veranlassen,  bediuet  durch  die  Bildung  vnu 
Berlinerblau  aus  ntwa  vorhandenem  Ferrooyankaiium: 

3[K'ye{CN)']       +       SFe'Cr       —       Fe' [Fe(CN)'J'      +       12KCI 
Feri'Ocyaukalium  Eisenehtorid  Berlinerblau  Chlorkalinm. 

4.  Ein  Zusatz  von  Ferrocyankaliunitösung  färbe  die  Salzsäure  LOsung 
nicht  blau,  Khodankaliumlönung  nicht  rütlicb  ;  Eisen. 

5.  Schwefel  Wasserstoff  veranlasse  beim  Einleiten  in  die  Lösong  keine 
Veränderung :  Metalle. 

Ameisensaures  Salz.     Eine  Probe  des  Kaliumcarbonata  (Ig)  erleide, 
nachdem  sie  mit  Salzsäure  schwach  sauer  gemacht  worden,  durch  ErwftnneD 
mit  QuecksilberchloridlöBUng  keine  weißliche  Trübung:  Ameisensäure; 
H.COOH       -L       2HgCl*      =     Oü'     +-     2HC1     +  Hg'Cl" 

Ameisensäure     Quecksilberchlorid  Queeksitberchlornr. 

Eine  andere  Probe  des  zu  piüfi^nden  Kaliujnc.irbonats  (l:2ö),  luvor  mit 
Salpetersäure  schwHch  sauer  ijeiiiacht,  werde  durch  Silbemitratlösnng  nur 
erst  nach  einigen  Slinnten  sehr  scliwech  getrübt'  Chlorkahum  — ;  damh 
einige  Zeit  im  Wasaerbadu  erwärmt,  werde  jedoch  keine  Graufärbnng,  von 
rednziei'tem  Silber  herrührend,  hervorgerufen;  Ameisenaaure,  I  ccm  der 
wässerigen  Kotiumcarbonatlösung  (1:20)  gebe  beim  EingieBen  in  10  ccm 
'/[(-Normal-SilliernltrHtlöanng  eiuen  blaOgelbPn  Niedi:r!ichlag  (Ag*CO*),  welcher 
beim  Stehen,  vor  Licht  geschützt,  '»der  liei  gelindem  Erwärmen  nicht  gian 
gefärbt  wird :  Ameisensäure, 
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Cyankalium.  Die  wässerige  LösuDg  des  Kaliumcarbonats  werde  zu- 
nächst mit  etwas  Eisenvitriollösung  digeriert,  dann  etwas  Eisen  chloridlösung 
und  schließlich  Salzsäure  bis  zur  sauren  Beaktion  zugefügt;  es  trete  keine 
Grün-  oder  Blaufärbung  yon  gebildetem  Berlinerblau  ein  (s.  8.  286). 

Über  die  Prüfung  auf  Natriumsalze  siehe  bei  Kai,  earb,  crud.,  über  die 
Bestimmung  des  Gehaltes  an  K'CO^  siehe  unten. 

Liquor  kalii  earboniei. 

Syn.:    KaJium  carbanicum  soliUum. 

Darstellung.  11  Tle.  reinen  Kaliumcarbonats  werden  in  20  Tln. 
destillierten  Wassers  gelöst  und  die  Flüssigkeit  nach  dem  Erkalten  und  Fil- 
trieren bis  zum  spezif.  Qew.  1,830  bis  1,334  verdünnt.  3  Tle.  dieser  Lösung 
enthalten  etwa  1  Tl.  K^CO'.  Die  Prüfung  derselben  ist  entsprechend  der 
des  KaU  carhonic,  pur.  auszuführen. 

Spezifisches  Gewicht  von  Kaliumcarbonatlösung  bei  15®  (Gerlach). 


! 
Prozente 

Spezif. 

Prozente 

Spezif. 

Prozente 

Spezif. 

Prozente 

Spezif. 

an 

Gew.  d. 

an 

Gew.  d. 

an 

Gew.  d. 

an 

Gew.  d. 

K»CO'  1 

Lösung 

K*CO« 

Lösung 

K*CO* 

Lösung 

K«CO" 

Lösung 

1 

1,00914 

14 

1,13199 

27 

1,26787 

40 

1,41870 

2   ' 

1,01829 

15 

1,14179 

28 

1,27893 

41 

1,43104 

3 

1,02743 

16 

1,15200 

29 

1,28999 

42 

1,44338 

4 

1,03658 

17 

1,16222 

30 

1,30105 

43 

1,45573 

5   j 

1,04572 

18 

1,17243 

31 

1,31261 

44 

1,46807 

ö   i 

1,05513 

19 

1,18265 

32 

1,32417 

45 

1,48041 

7 

1,06454 

20 

1,19286 

33 

1,33573 

46 

1,49314 

8 

1,07396 

21 

1,20344 

34 

1,34729 

47 

1,50588 

9   ' 

1,08337 

22 

1,21402 

35 

1,35885 

48 

1,51861 

10 

1,09278 

23 

1,22459 

36 

1,37082 

49 

1,53135 

11 

1,10258 

24 

1,23517 

37 

1,38279 

50 

1,54408 

12 

1,11238 

25 

1,24575 

38 

1,39476 

51 

1,55728 

13 

1,12219 

26 

1,25681 

39 

1,40673 

52 

1,57048 

Bestimmung  des  Gehaltes  der  Pottasche  an  K^CO^. 

Die  Bestimmung  des  Gehaltes  der  Pottasche  an  K*CO*  pflegt  gewöhn- 
lich maßanalytisch  ausgeführt  zu  werden.  Zu  diesem  Zwecke  wäge  man 
sich  von  dem  zuvor  möglichst  in  größerer  Quantität  gleichmäßig  gemischten 
Präparate ,  bei  reiner  Pottasche  etwa  5  g ,  bei  gereinigter  oder  roher  Pott- 
asche etwa  6  bis  10  g,  in  einem  verschlossenen  Tiep^el  oder  Wägegläschen 
genau  ab.  Diese  Menge  schütte  man  mittels  eines  Trichters  in  einen  250 ccm 
fassenden  Kolbon,  spüle  den  Tiegel  mit  Wasser  mehrmals  nach,  ebenso  den 
zum  Einschütten  benutzten  Trichter,  löse  das  Salz  durch  umschwenken  auf 
und  fülle  alsdann  den  Kolben  bis  zur  Marke  mit  destilliertem  Wasser.  Nach- 
dem man  die  Flüssigkeit  durch  Umschütteln  gemischt,  lasse  man  dieselbe, 
falls  sie  nicht  klar  sein  sollte,  absetzen,  oder  man  filtriere  einen  Teil  davon 
durch  ein  trockenes  Filter  in  (?in  trockenes  Gefäß  ab.  Auf  diese  Weise 
«rhält  man  ein  für   mehrere  Bestimmungen  ausreichendes  Quantum  Lösung. 

Man  messe  sich  von  obiger  Pottaschelösung  mittels  einer  Pipette  50  ccm 
ab,  bringe  dieselben  iii  eine  Kochflasche,  füge  einige  Tropfen  Phenolphtale'in- 


840  BMlimiiiDiig  dea  OehülteB  der  Fottaicbe  an  K*CO'. 

läaung  (1:100)  uDd  Aaun  saa  »oer  Bürette  NnnDnl-SalEsAurB  im  ÜberschuS 
lu.  Bieraiif  koclif!  mau  die  Mischuog  einige  MiunleD  lang  mit  aufgelegtem 
Uhrglas,  um  alles  KohlensiiureBiili;drid  uurzutTeibeo ;  die  Miiubung  mnÜ 
aladana  noch  farblos  sein,  auderenfalla  ist  nncli  mehr  Normal -BaluäDre  za- 
zuietzen.  Nachdom  licli  die  KCl^^cbte  Flüssigkeit  etwa»  abgekühlt  hat.  füge 
man  unter  UmBchwenken  90  viel  Normal-Ealilauge  oder  besser  '/iD'^<"'™al- 
Kaiilauge  zu,  bis  die  Uiscliuiig  eine  bleibeude  BlaCBosafärbung  angeoonmeo 
bat.  Die  Menge  der  zur  Rücktitration  verbraucbCen  Narmal-KaliUiige  tzw. 
der  auf  letztere  umgereohneten  '/„-Normal-Kalilangs  entnpricbt  dem  lJb«a^ 
sebuQ  an  Normal-Salzsäure,  welcher  zur  Neutralisation  der  angewendete!) 
äOeem  Fottaschc^lösung  tiii^ht  mehr  erforderlich  war,  die  KflerenE  entspricht 
mithin  der  N ormal -Balisa nre,  welche  die  Menge  K'CO',  die  in  jenen  aocctn 
vorhanden  war,  slittigte.  Da  1  ccm  Ntirmal-KaliUtige  t  ccm  Normsl-Salt- 
aftnre  neutralisiert  (vgl.  S.  2bS),  so  ergibt  sich  obige  Differenz  an  Normal- 
Salzsäure  anmittelbar  darch  Subtraktion.  Diese  Differenz,  mnltipllxiert  mit 
i),0691,  ergibt  dann  die  Menge  K'CO',  wekbe  in  den  lur  TitratioQ  ver- 
wendeten SOcum  Pottaachelösung  enthalten  ist,  da  I  ccm  Normal-Salziäare 
=  0,036ög  HCl  0,0891g  K'CO*  sÄttigt ; 

K'C0'-f2HCl     =     2Ka  +  C0"  +  H'0 
138,B  73 

73:  138,a   =  0,Ü366:t;     i  :  0,0fl91. 

Ängenommeo,  es  seien  4,575  g  reine  Pottasche  abgewogen  nnd  zu  250  ccm 
gelöit  worden,  hiervon  seien  &0ccm  =  0,315  Pottasche  abgemessen,  diese  mit 
£0  GCin  Norm h1 -Salzsäure  versetzt,  die  Mischung  alsdann  gekocht  und  sohlieS- 
Ueb  tUT  Bücktitration   6,9cetn  Normal -Kalilauge,  bzw-  69  ccm   '/»-Normal-    ^ 
Kalilauge  erforderlieh  gewesen.  I 

Nach  ubigeo  KrörteruDgen  wurd^ii  sdinit  20  —  6,y  ^  13,1  ccm  Normal- 
Salzsäure  zur  Sättigung  jeuer  50  ccm  PoitaschelöiuDg  verbraiicht  sein.  Da 
1  ccip  Normal-Salzsäure  0,06SI  g  K'CO"  sSttigt,  »o  würden  die  SOecm  Pott- 
aschelösung (—  0,815  Pottasche)  enthalten  13,1  X  0,0691  :^  0,9052!  g  K'CO', 
oder  die  untersuchte  Pottasche  enthielt  98,93  Proz.  K'CO": 
0,915:0,90521   =   100:j-;      r  =  98,93. 

DaK  in  der  rohen  Pottasche  enthaltene  Ätzkali  wird  hierbei  mit  auf 
kabteusaures  Salz  berechnet.  Soll  das  Ätzkali  gesondert  neben  dem  Kalium- 
carbonat  noch  bestimmt  werden,  so  kann  dies  in  der  unter  Soda,  für  Ätzr 
natron  neben  Natrium  carbonat,  erörterten  Weise  geschehen. 

Au  Stelle  vorstehender  Restbestimmungsmethode  kann  man  aaoh  eine 
direkte,  wenn  auch  weniger  bequeme  Bestimmung  des  in  der  Pottasche  ent- 
haltenen K'CO'  ausführen,  indem  man  jene  SÜ  ccm  PottaschelCstug,  nach- 
dem sie  mit  Lackmna-  oder  Bosolsäuretösuiig  versetzt  sind,  zum  Kochen 
erhitzt  und  zu  der  kochenden  Flüssigkeit  tropfenweise  von  der 
Normal-Salzsüure  bis  zur  Sättigung  zudieOen  llifit.  Es  maB  jedoch  hierbei 
die  Flüssigkeit  immer  im  Kochen  erhalten  werden ,  weil  anderenfalls  die 
sich  entwickelnde  Kohlensäure  ebenfalls  verändernd  auf  die  als  Indikator 
zugesetzte  Lackmus-  oder  Bosol.iäureläsung  einwirkt. 

Aus  der  Zahl  der  verbrauchten  Cubikcentimeter  Normal -Salzsäure  lUt 
sich  dann  unmittelbar,  wie  oben  erörtert,  die  Menge  des  K'CO'  bereohnen. 
welche  in  den  angewendeten  50  ccm  l'otlascheliisung  enthalten  war. 

Weit  einfacher  gestaltet  sich  die  direkte  Titration,  wenn  als  Indikator 
eine   alkoholische   Lösung   (1:200)    von    Dimethylamidnanobeaiol')   an- 

')  Zur  Daislollung  d«  DiTnethylamiiloai,.bcniols :  C'H'— N=S— C*H*N(CH')*, 
löte  man  9,3  TIe.   Anilin    in    30  TId.  Sidzsiiure    von    25  Proi.  KCl    und   Uagc   in  dl* 
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gewendet  wird,  ein  Indikator,  welcher  unter  obigen  Bedingungen  durch  die 
frei  gemachte  Kohlensäure  in  der  Färbung  nicht  beeinträchtigt  wii-d.  Die 
Endreaktion  macht  sich  hierbei  durch  einen  scharfen  Übergang  von  blaß 
Zitronengelb  in  Nelkenrot  bemerkbar.  Eine  Erwärmung  der  zu  titrierenden 
Pottaschelösung  ist  bei  Anwendung  von  Dimethylamidoazobenzol  nicht  er- 
forderlich. Sehr  ähnlich  verhält  sich  die  käufliche  Methylorange,  die  da- 
her zu  dem  gleichen  Zwecke  als  Indikator  dienen  kann  (l  :  200). 

Zu  diesem  Zwecke  versetze  man  50  ccm  obiger  Pottaschelösung  mit 
wenigen  Tropfen  alkoholischer  Dimethylamidoazobenzollösung  (1:200)  und 
lasse  unter  Umschwenken  so  viel  Normal-Salzsäure  zufließen,  bis  die  Färbung 
aus  blaß  Zitronengelb  eben  in  Nelkenrot  übergegangen  ist.  Da  nach  obigen 
Erörterungen  1  ocm  Normal-Salzsäure  0,0691g  K'CO*  entspricht,  so  ist  hier- 
mit nur  die  Zahl  der  verbrauchten  Cubikcentimeter  Normal -Salzsäure  zu 
multiplizieren,  um  unmittelbar  zu  finden,  wieviel  K'CO^  in  den  angewendeten 
50  ccm  Pottaschelösung  enthalten  ist. 

Noch  genauer  gestaltet  sich  die  Titration  unter  Anwendung  von  Di- 
methylamidoazobenzol als  Indikator,  wenn  man  nach  der  ersten  Bestimmung 
noch  eine  zweite  ausführt,  bei  welcher  man  zunächst  annähernd  das  bei  der 
ersten  Titration  ermittelte  Quantum  von  Normal- Salzsäure  zufügt  und  dann 
den  Rest  an  K'CO"  mit  V,o- Normal-Salzsäure  sättigt.  Die  hierzu  noch  ver- 
brauchten Cubikcentimeter  Vio" Normal -Salzsäure  sind  hierauf  auf  Normal- 
Salzsäure  umzurechnen  und  den  direkt  zugefügten  Cubik Centime tem  Normal- 
Salzsäure  zuzuzählen. 

Saures  Natriumcarbonat:  NaHCO^ 

Molekulargewicht:   84  (83,43  H  =  1;  84^  0  =  16). 
(In   100  Tln.,  Na:  27,42,  H:  1,20,  C:  14,28,  O:  57,10  oder  Na*0:  36,94, 

H*0:  10,72,  CO*:  52,34.) 

Syn. :  Natrum  hicarhonicutiij  Natrium  bicarhonicum,  Natrum  carbonicum 

acididum,  doppeltkohlensaures  Natron,  Natriumbicarbonat,  Mono- 

Datriumcarbonat,  saures  kohlensaures  Natrium. 

Geschichtliches.  Das  saure  Natriumcarbonat  ist  zuerst  von 
Valentin  Rose  im  Jahre  1801  dargestellt  worden. 

Vorkommen.  Das  Salz  findet  sich  in  mancheD  kohlensäure- 
reichen Mineralwässern,  so  z.  B.  in  denen  von  Bilin,  Ems,  Vichy  usw. 

Darstellung.  Das  saure  Natriumcarbonat  wurde  früher  durch  Ein- 
leiten von  Kohlensäureanhydrid,  meist  unter  Druck,  in  eine  konzentrierte 
Lösung  von  Natriumcarbonat  dargestellt,  wobei  es  sich  seiner  geringen  Lös- 
lichkeit wegen  als  ein  kristallinisches   Pulver  ausscheidet: 

Na'CO*        +         H«0       +       CO*        =         2NaHC0"' 
Natriumcarbonat  Saures  Natriumcarbonat. 

In  größerer  Menge  wird  das  Salz  durch  Überleiten  von  Kohlensäure- 
anhydrid über  ein  Gemisch  aus  4  Tln.  verwitterten  und  1  Tl.  kristallisierten 


mit  Wasser  verdünnte,  gut  abgekühlte  Flüssigkeit  unter  Umrühren  eine  Lösung  von 
7  Tln.  Natriumnitht  in  Wasser  ein.  Die  so  erhaltene  Flüssigkeit  gieße  man  nach 
kurzer  Zeit  in  eino  Lösung  von  12  Tln.  Dimethylanilin  in  15  Tln.  Salzsäure  von 
25  Proz.  HCl  ein,  lasse  kurze  Zeit  stehen  und  füge  alsdann  so  viel  Natriumacetat  zu 
(etwa  30  TIe.),  bis  die  Mischung  deutlich  nach  Essigsäure  riecht.  Die  sich  ab- 
»cheidenden  Kristalle  sind  zu  sammeln  und  einmal  aus  Alkohol  umzukristallisieren 
(B    Fischer). 

Schmidt,  Phamiuzcutiüciic  Chemi«'.    I.  ^| 
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Natriumcarbonata,  welches  niRii  auf  <lH«iien  Bcbalen  in  KamiTiern  ausbreit«^ 
dargesteUt.  Es  bililet  sieh  hierbei  zuoikchst  NatriumsesqnicArbonat,  welche! 
alBdaim  dorob  weitere  Einwirkung  dea  Kohleniäureaniiydridi  id  Natrium* 
Woarbonat  verwandelt  wird  fBeraeliua,  Mohr): 

3Na'CO'       -(-       CO'       +       H'O       =       a[Na"CO'  4-  NaHCO*] 

Katriamcarbouai  NatriunneBquicarbonat 

a[Na'CO'  +  NaHt'O']       +       2Cü'    +     SH'O      =      flNaHCO' 

IfatriumiiPsquiCHrbiiaat  Nalriumbiearbonnl. 

An  Stelle  nbi^en  OptniBahen   wirit   jrlxt   meist  krinlallisierte  Soda   dlri 

angewendet,  wekha  mun  in  groUen  Stücken  auf  Biebböden  in  höbsemen,  i 

Blei  ausgeschlBgenen   Kanimeni    oder   in    eiaemeu   oder   in   geniauetl«n   &»■ 

bältem  ausbreitet  und  dann  direkt  der  KinwirkUDg  von  Koblentäureanhjdrid 


jNa'Cö'  +   lüH'O]   -I-  CO'  =  2NaHCO'  +  9  H'O. 

Das  liierbei  abgeapaltene,  durch  die  Siebböden  als  gesättigte  Sodalösuag 
abOiefiende  Kriatallwasser  löst  AiiBer  geriDgen  Mengen  von  Natriumbicarbo- 
nat  aaeh  die  in  der  angewendeten  Boda  enthaltenen  Balte  auf,  so  daQ  die 
Haaptmeuge  des  gebildeten  Natrium bii'arbouats  iu  nahezu  reinem  Znstande 
ata  feuchte,  kristallinische  Masse  auf  deu  Siebbödeu  verbleibt.  Die  Iiiarbai 
BbflieBende  Sodalösung  wird  durch  Kind&mpfen  wieder  auf  SriaiaUsoda  ver- 
Arbeitet. 

Das  auf   die   eine  oder  tiuf   die  andere  Art  gewonnene  mui«  Natrinm- 
earbonat  wird  bei  möglichat  niederer  Temperatur  (30°),   und   iwar  in 
ffoblenaänreatmospbäre  getrocknet. 

AI»  Zwischenprodukt  wird  das  saure  Natriumcarbonat  bei  dem  Anuno- 
niaksodabereitungsprozell  fs.  dort)  gewonnan.  Diesea  Salz  ist  jedotb  zu 
arzneilichen  Zwecken  nicht  direkt  verwendbar,  da  ea  Ammaninmearbocat 
enthält,  welches  sich  durch  Auswaschen  nicht  entfemeo  läSt.  Da  jedoch 
anzunehmen  ist,  daß  sich  letztere  Verunreinigung  auf  anderem  Wege  entfernen 
lassen  wird,  z.  B.  durch  L;'>Hen  in  mäaig  warmem  Wasser  unter  Druck  und 
Auskristallisierenlassen  der  erzielten  Lösungen,  so  därfte  dieses  BicarboDit 
in  absehbarer  Zeit  wohl  ausscblieQlich  das  Ausgangsmaterial  fnr  die  Dar- 
stellung von  reinem  sauren  Natriumcarbonat  bilden  (Mond,  Jarmaj). 

Ein  Teil  des  engUscheu  Natriumbicarbonats  wird  auch  in  der  Weise 
bereitet,  daß  die  Verbindung  Na'CO'  +  H'O  (auagesoggte  und  geitrocknete 
Soda)  oder  an  deren  Stelle  auch  calcinierte  Soda,  in  tangsam  rotierenden 
Trommeln,  mit  feuchtem  Kohlensäureanhydrid,  welches  man  in  geeigneter 
Weise  einleitet,  behandelt  wird. 

Etgenacbaf teD.  Das  saure  Natriumcarbonat  kristallisiert  in 
kleinen  roonoklinen  Tafeln,  welche  meist  zu  Krusten  Tereinigt  sind. 
Das  speziäsche  Gewicht  des  kriatallisierten  Satzes  beträgt  bsi  16"  2,22. 
Das  saure  Natriumc<irhonat  ist  im  ki  istullisierten  Zustande  luftbest&Bdig. 
Es  besitzt  einen  milden,  schwach  alkalischen  Geschmack.  Curcama- 
farbatoS  wird  von  dem  reinen  Salze  nicht  verändert,  gerötetes  Lackmu*- 
papier  dagegen  gebläut ,  Veilchensaft  grßn  gefärbt.  Phenolphtalela 
f&rbt  die  bei  0*'  gesättigte  Losung'  des  reinen  Natriumbicarbonats  nicht, 
wogegen  es  die  sehr  verdünnte,  mit  Etswasaer  bereitete,  wäBssrige 
Lösung,  in  welcher  das  Salz  hydrolytisch  gespalten  ist  (s.  S,  118  und 
629),  deutlich  rot  färbt.  Trägt  miiu  jedoch  mehr  von  dem  reiaen 
Natrium bicarbonat    in    diese    Lösung    ein.    so    verschwindet    BQch    hier 
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die  Rotfärbang  wieder;  das  gleiche  ist  der  Fall  auf  Zusatz  vou  reinem 
Ghlomatrium. 

Id  feuchter  Luft  erleiden  auch  die  Kristalle  des  sauren  Natrium- 
carbonats  eine  Veränderung,  indem  sie  undurchsichtig  werden  und  in- 
folge der  Bildung  von  Xatriumsesquicarbonat  stärker  alkalische  Reaktion 
annehmen.  Im  gepulverten  Znstande  geht  das  Salz  allmählich,  nament- 
lich, wenn  es  in  dünner  Schicht  der  Luft  ausgesetzt  ist,  in  Natrium- 
sesquicarbonat  über. 

Löst  man  das  saure  Natriumcarbonat  hei  gewöhnlicher  Temperatur 
in  Wasser  auf,  so  verliert  es  dabei  schon,  namentlich  wenn  die  Mischung 
stark  geschüttelt  wird,  etwas  Kohlensäure.  Der  Verlust  hieran  und  die 
dadurch  bedingte  Bildung  von  Natriumsesquicarbonat  ist  um  so  größer, 
je  höher  die  Temperatur  ist.  In  Wasser  von  gewöhnlicher  Temperatur 
löst  es  sich  im  Verhältnis  von  1 :  11,3  zu  einer  schwach  alkalisch 
reagierenden  Flüssigkeit.  Durch  Wasser  über  70®  wird  das  Salz  zer- 
setzt, indem  Kohlensäureanhydrid  entweicht  und  zunächst  Natrium- 
sesquicarhonat :  Na^CO^  -j-  NaHCO^,  gebildet  wird. 

Nach  Dibbits  lösen  100  Tle.  Wasser  von: 

0^  5'  10'         15'         20'         25'  30'         40'  50' 

6,9       7,45       8,14       8,85       9,60       10,35       11,1        12,7       14,45  Tle.  NaHCO^ 

In  seinem  Verhalten  ähnelt  das  saure  Natriumcarbonat  dem  ent- 
sprechenden Kaliumsalz.  Dampft  man  die  Lösung  des  Salzes  rasch 
ein,  so  scheidet  sich  heim  Erkalten  Natriumsesquicarbonat: 

Na'CO«  +  NaHCO«  +  2H*0, 

in  monoklinen  Säulen  aus.  Dieses  Salz  setzt  sich  auch  aus  den  so- 
genannten Natronseen  ab  und  wird  als  Trona-  und  Uraosoda  in  den 
Handel  gebracht. 

Anwendung.  Das  Natriumbicarbonat  findet  besonders  zu  arz- 
ueilichen  Zwecken  Verwendung. 

Prüfung.  Das  saure  Natriumcarbonat  werde  möglichst  in  Gestalt  von 
kristallinischen  Stücken  oder  Krusten,  welche  zum  arzneilichen  Gebrauch  zu 
einem  feinen  Pulver  zu  zerreiben  sind,  angewendet.  Es  besitze  einen  milden, 
salzigen,  kaum  alkalischen  Geschmack.  Die  wässerige  Lösung  desselben 
(1:20)  werde  durch  Schwefelwasserstoff  weder  unmittelbar,  noch  nach  vor- 
hergegangener Übersättigung  mit  Salzsäure  verändert:  Metalle.  Je  eine 
Probe  der  wässerigen  Lösung  (1:20)  des  zu  prüfenden  sauren  Natriumcarbo- 
nats  werde,  nachdem  sie  durch  Zusatz  von  Salpetersäure  sauer  gemacht  ist, 
durch  einen  Tropfen  Eiseuchloridlösung  nicht  rot  gefärbt:  Bhodanide  — , 
sowie  durch  Silbemitratlösung:  Chlormetalle  —  und  durch  Baryumnitrat- 
lösung:  schwefelsaures  Salz  —  gar  nicht  oder  doch  nur  nach  Verlauf  von 
10  Minuten  nur  sehr  wenig  getrübt.  Die  mit  Silbemitrat  versetzte  Probe 
erleide  beim  Stehen  keine  IJraunfärbuug :  Natriumthiosulfat. 

Natriumcarbonat.  Das  saure  Natriumcarbonat  des  Handels  enthält 
häufig  beträchtliche  Mengen  von  neutralem  Natriumcarbonat,  eine  Bei- 
mengung, welche  dem  Salz  einen  unangenehmen,  alkalischen  Geschmack  und 
eine  stark  alkalische  Reaktion  verleiht.  Da  kleine  Mengen  von  Na* 00^ 
Ptets  in  dem  käuflichen  Salze  vorhanden  sind,    so  ist  davon  ein  Gehalt  von 
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I   h\a  2  Pros,   zu    gesmtten.      Die    Anwesenheit   groBerer   Heiigen    aU   1 

5  Prox.  NatriumcarboaaC  »nil  in  dem  snureo  Kstriumcarbonat  iu  folgendet 
Weise  zu  erkennen: 

1.  Mau  rühre  fjtwa  10  g  das  fein  zurrieb'jneD  PritpftrateB  mit  der  v 
hix  fliaflacheu  Menge  kalten  Walsers  au,  nitriere  die  hauptsächlich  da» 
leichter  lösliche  Natrt  um  carba  iial  euthalttende  Lösung  ab  und  varsetxe 
mit  einem  gleichen  Volum  Magnesiamenlfatlösung  (1:4).  E«  maobe  siofa' 
ktiue  TrubUDg  v»u  Magnesium carbonnt  bemerkbar. 

2.  KineLiisung  Ti>n  2  g  naurem  Natriumcarbunat  in  30  g  kalten  Waisen, 
welche  nur  durch  langsames  ümachwenken,  ohne  starkes  Schütteln, 
hereit«D  ist  (um  ein  Entweichen  von  Kolileusäure  in  verhindern),  werfle 
unter  Unirrihrtn  in  ö,5  g  einer  im  Verhältnis  von  1 :  20  bereiteten  (juecksilber- 
ifbloridtOsuDg  gegnasen :  ex  tl'ete  nach  Verlauf  vnu  drei  Minuten  nur  i 
ticilwacbe,  weißliche  Trübung  ein.  Das  frühere  l^iatreteti  einer  Kot-  r 
Braun rottärbung  würde  auf  die  Anwesenheit  von  mehr  als  M  Proi,  neoiralen 
Natrium carboaats  hinweisen. 

Bringt  man  eine  Lösung  von  saurem  Xa  triam  ex  rbonat  mit  Quecksilbei~ 
obloiidlitsnng  in  dem  Verbältnil  von  2:1  ihrer  Molekulargewichte  zusammen, 
so  wird  rotea  kriirtallinlsobes  Queoksilberttioxychlorid ;  HgCl'  -f  2Bg(.l,  g»- 
mit;  stehen  beide  Verbindungen  in  dem  Molekular  Verhältnis  von  3:  1. 
i«t  der  gebildete  Niedemchlag  noch  reicher  an  Quecksilberoxyd.  Ist 
MoIokuhirvBrhSJtni«  zwischen  NaHCO'  und  HgCl'  wie  13:1,  so  scheidet 
eich  ein  Oemisch  ans  QueckBilberdioxyohlorid  :  HgCl'  +  'JUgO,  and  tjuetk- 
BÜbtrtetranxyohlorid ;  HgCl'  +  *HgO,  aus,  weldies  bei  längerem  Stehen  dtr 
Fl&fldgkeit  ganz  in  letztere  Verbindung  übergeht  Wird  jednch  die  Queck- 
■ilberehloriillötuag  mit  einem  groOec  überscbuB  von  sanram  Natrinmcsrbonat 
(1  Mol.  HgCl'  mit  IS  bin  20  Mol.  NbHCO')  ^u^ammen gebrach t ,  so  entsteht 
bei  augemes-iener  Verdünnung  luiiäch't  kein  Nieiierachlag  von  Quecksilber- 
oiyehlorid,  »audera  es  bleibt  letzteres  als  TrioxyehloriJ :  HgC'i'  +  3  UgO, 
in  Lösung.  Infolgedessen  bleibt  die  Flüssigkeit  entweder  klar  oder  es  teigt 
sich  in  derselben  nur  eine  schwache,  weiQlicho  Trübung.  Erst  nach  Verlaof 
von  einigen  Minuten  tritt  eine  Botfttrbung  der  Mischung  von  ansgesohie- 
denem  Queck xilberoxy chlor id  ein,  und  zwar  geschieht  dies  um  so  früher,  je 
mehr  das  angewendete  sBure  Kalriumcarbonat  an  neutralem  Salze:  Na'CO", 
enthält.  Die  Form  und  Farbe  de»  ausgeschiedenen  Queckailberox^chloridf, 
ebenso  die  Zusummensetzung  desselben ,  ist  je  nach  der  Menge  des  vorhan- 
denen Na'CO^  eine  sehr  verschiedene  {Gemenge  von  HgCI'  4"  2HgO  mit 
HgCl'  +  4Hgü).  Nach  den  Versuchen  von  E.  Biltz  enthält  das  m  prü- 
fende saure  Natriumcai'bonat  hiichsteua  i  Proz.  Na'CO',  wenn  das  Oemitch 
aus  30  g  der  Lösung  desselben  (a.  oben)  mit  5  g  Quecksitberchloridlösung  (1:20) 
nach  Verlauf  von  drei  Minuten  noch  keine  rote  Ausscheidung,  aondem  nnr 
eine  weißliche  Trübung  zeigt.  Es  sind  höchstens  3  Proz.  Na'CO'  vorhanden. 
wenn  die  gleiche  Erscheinung  in  einer  Mischung  aus  3U  g  KatrontÖsoog  und 

6  g  QueckKillierlösung  erst  nach  drei  Minuten  zu  beobachten  ist;  höebsten« 
3  Proz.  Na'CO',  wenn  unter  rtt-n  gleichen  Bedingungen  30g  Natronl&snog 
mit  6,5g  Queck .lilberlösung  zupHnimengebracht  werden  können,  und  höch- 
stens 1  Proz.  \a'CO"  bei  Anwendung  vou  30g  Natronlösung  und  7g  Qneek- 
silberlöaung. 

Natri  um  Carbon  at  fällt  au«  Quecksilberchlorid  lös  ung  Quecksilberoxycfalorid, 
während  zimächst  die  abgespaltene  Kohlensäure  als  Natriambicarbonat  ge- 
bunden bleibt.  Bei  Anwendung  glficher  Moleküle  Na'CO'  und  HgCl'  entsteht 
anfangs  ein  rötlichbrauner,  rasch  dunkel  «enlender,  amorpher  Ntedervcblag, 
welcher   sich   schwer  absetzt.     Bei  Anwendung   eines   Molekularverh&ltnisMs 
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von  12  Na* CO*  auf  IHgCl*  entsteht  ein  lebhaft  ziegelroter  Niederschlag  von 
Q  uecksilbertriüxy Chlorid :  Hg.Cl*  +  3HgO.  Fügt  man  dagegen  Quecksilber- 
chloridlösung zu  einer  Lösung  von  Natriumcarbonat,  so  scheidet  sich  anfangs 
nur  gelbes  Quecksilberoxyd  aus,  die  Bildung  von  Quecksilberoxychloriden 
erfolgt  erst  dann,  sobald  das  bei  der  Wechselwirkung  gebildete  Natriumbi- 
carbonat  Oxychlorid  aus  dem  weiter  zugefügten  Quecksilber  zu  bilden  vermag. 

3.  Eine  unter  obigen  Vorsichtsmaßregeln  bereitete  Auflösung  von 
2g  reinem  Natriumbicarbonat  in  30g  kalten  Wassers  bleibt  auf  Zusatz 
von  drei  Tropfen  Phenolphtaleinlösung  (1  :  100)  ungefärbt.  Bei  Gegenwart 
von  1  Pi-oz.  Na* CO*  erscheint  die  Lösung  im  durchfallenden  Lichte  farblos, 
im  auffallenden  Lichte  schwach  rötlich  gefärbt;  bei  einem  Gehalt  von  2  Proz. 
Na*  C  O*  erscheint  die  Mischung  gerötet ;  auf  Zusatz  von  0,2  com  Normal- 
Salzsäure  verschwindet  dieselbe  wieder.  Die  Rotfärbung  wird  mit  wachsen- 
dem Gehalt  an  Na* CO*  intensiver. 

4.  Ist  das  zu  prüfende  Natriumbicarbonat  frei  von  Chloriden,  Sulfaten 
und  anderen  fremden  Salzen,  so  kann  die  Menge  des  vorhandenen  Nairium- 
carbonats  auch  durch  Ermittelung  des  Glührückstandes  (aus  etwa  1  g  NaHCO*) 
bestimmt  werden.  Das  in  dieser  Weise  zu  prüfende  Natriumbicarbonat  werde 
zuvor  zerrieben  und  24  Stunden  im  Exsikkator  über  Schwefelsäure  getrocknet. 

Glührückstand 
Reines  NaHCO* 63,10 

1  Proz.  Na'CO* 63,46 

2  ,  ,         63,83 

3  „  «  64,20 

4  «  64,57 

5  .  ,  64,94 

Zur  direkten  quantitativen  Bestimmung  des  in  dem  käuflichen  Natrium- 
bicarbonat enthaltenen  NaHCO*  wäge  man  sich  etwa  1  g  einer  zuvor  24  Standen 
über  Schwefelsäure  getrockneten  Durchschnittsprobe  genau  ab,  bringe  diese 
Menge  in  einen  Erlenmey  er  sehen  Kolben  und  füge  20ccm  kohlensäure- 
freier Normal  -  ICalilauge  zu.  Nachdem  sich  das  Natriumbicarbonat  gelöst 
hat,  setze  man  etwa  100  ccm  ausgekochten  und  wieder  erkalteten  Wassers 
und  hierauf  so  lange  Chlor baryumlösung  (1:10)  zu,  als  noch  ein  Nieder- 
schlag entsteht  (etwa  40  ccm).  Durch  die  im  Überschuß  zugesetzte  Normal- 
Kalilauge  wird  das  vorhandene  Bicarbonat  in  Carbonat  übergeführt: 

NaHCO"  +  KOH    =    NaKCO*  -f  H*0; 
(84)  (56,1) 

letzteres  wird  alsdann  durch  das  Chlorbaryum  vollständig  als  Baryumcarbonat 
abgeschieden,  während  der  angewendete  Überschuß  von  Normal-Kalilauge  als 
Baryumhydroxyd  in  Lösung  bleibt  und  daher,  da  sich  hierdurch  der  Wir- 
kungswert der  Normal-Kalilauge  nicht  ändert,  nach  Zusatz  von  Phenolphtale'in 
direkt  mit  Vj^- Normal-Salzsäure,  welche  unter  den  eingehaltenen  Bedingungen 
nicht  auf  das  Baryumcarbonat  einwirkt,  zurücktitriert  werden  kann.  Durch 
Subtraktion  der  hierbei  verbrauchten  Cubikcentimeter  Normal-Salzsäure  von 
den  angewendeten  20  ccm  Normal  -  Kalilauge  erfährt  man  dann,  da  1  ccm 
Normal- Salzsäure  1  ccm  Normal-Kalilauge  entspricht  (s.  S.  574),  unter  Berück- 
.«ichtigung  obiger  Gleichung,  wieviel  von  letzterer  zur  Neutralisation  von 
Natriumcarbonat  erforderlich  war: 

NaKCO^  -f  BaCl*  =  BaCO*  -\-  NaCl  +  KCl 
BaCl*  -h  üKOH  =  Ba(OH)*  -\-  2  KCl. 

m 

Zur  Ausführung  dieser  Rücktitration  fügt  man  der  Mischung,  ohne 
den  Niederschlag  von  Baryumcarbonat  abzufiltrieren,  einige  Tropfen  Phenol- 


Nmitraiet  Kabiumewboiiat. 

t\x  und  titriert  mit  '/,,-Siinüal-8ali»äure  unter   kr)tfti);i>iii 
ci        n,  "tiia  die  RotFnrbllnK  eben  Tei'Suliwindet. 

eni'i    neu.   maa  habe   1,1g   getrticlcneieii  Nntriumbicarbonnts  nhgp- 
i"riu   auccni  Normal  -  Kalilauge  gesetzt,   und  die  mit  Chlorbaryuin  1 
jsnng;  habu  bi<i  zum  VerachiriudeD  der  darcb  PhenolpbtaleSn  b«r-  1 
cn  Rtnfärbung  70  ccm  '/ig-Nonnal-Baluäur«  =  T  ccm  Normnl-Siüs-  * 
raucht,  tn  würden  iO  —  T  ^  13  ccm  Normal- Kalilauge  zur  über~ 
ie*   in    1,1g   Bioarbonats   enthaltenen    NaBCO*    in    Carbmtat    ^ 

ach  obigt-r  Oleichnng  5fl,i  g  KOH  =  lOOOccm  Normal-KHUUuge 
O'  Rftttigen.  n>  entspricbt  1  ccm  Normal-Kalilauge  0,US4gKal]('U*. 
vendoten  1.1  g  käuflichen  Natriumbicnrbonats  enthalten  oomil 
*  ~  l.Wig  XftHCO'  oder  99,37  Pnjz.  NaHCO',  bzw.  0.73  Pro», 
wenn    danaelbe    wassert rPi     und    frei    von     sonstigen    VetuureiD»- 

moDiumcnrbonat.     Beim  Olithen  vou  1  bis  2g  Natrilimbicarbonat 

Kengen zglasu  mache  sich  kein  Geruch  nach  Ammoniak  bemerkbar, 

..nig  werde  eicgeKenktea.  empfindliches,  rotes  Iiackmuspapier  geblSaC 

itriumthiosulfat.     a)  1   bis  ig  Nalriumcarbonat ,   mit   10  bis  'H'g 

tngerübrt  und  mit  etwas  verdünntem  Stärkekleister  versetzt,  »«nlM 

,tr.   von   einem  Tropfen   '/„-Norm^  !■  Jodlörang  sofort   dauernd   blaU 

b)   I  bis  2g  Nfttriumbicarbonftt,   mil  verdünnter,    reiner  Schwefel- 

D    filienichull  and   hierauf   mit   einigen    Körnchen   reinen,   tchwefel- 

iB  verratzt,  veraulaasa  keine  £ntw)ckeluug  von  Schwefelwaueratuff 

bwärzung  von  Bieipapier  zu  erkennen),     o)  Die  Lösan);  von  1  bin 

.    pi'Sfeuden  Nalrinmbicarbonata   in   der   SO  fachen   Menge  Wanen 

i.ijl    einigen   dfinnen   Bcbeibcben   metnlliscben  Natriums   versetzt   und 

nach  deren  Auflösung  das  durch  Bedukünn  gebildete  Schwefelnfttriuni  durt-h 

frisch   bereitete   Nitroprusiidnafriumlösutig    ii  ai' 1  ige  wiese  u    (eintretende   biau- 

violette  Färbung). 

Reinigung  und  Aufbewahrung  den  Nalriumbicarbonats.  Das 
käufliche  Nntriunibicarbunai  läßt  sich  durch  wiederholtes  Auswaschen  mit 
kleinen  Mengen  kalten  Wassers  leicht  vom  beigemengten  Katriumcarbonat 
befreien.  Das  gut  abgetropfte  Salz  werde  bei  gewöhnlicher  Temperatnr 
getrocknet  unil  in  Flaschen  aufbewahrt,  die  mit  trockenem  Eobleni&ure- 
anhydrid  ^'efüllt  sind. 

Neutrales  Natriumcarbonst :  Na^CO^  -|~  10H*0. 

Molekulargewicht:  286     iJSi.lI   II  —  i:     i'SC.Ve  O  =  IG). 

(In  lOu  Tln.p  N'a:  16,10,  C:  4,19,  O;   16,77.  H'O;  62,9*  oder  Na'O:  21,69, 

CO*:   15,3T,  H*ü:  62,94.) 

S;a.:  Natriim  carhonicuni ,  Natrium  carhoiiictini .  Sal  sodae,  ernfneh 
kohlensaures  Natron,  neutrales  kohlensaures  Natrium,  Soda,  Natrium- 
carbonat,  Dinatriuincarbonat. 
Geschicbtlicbos.  Die  Soda  scheint  schon  in  den  ältesten  Zeiten 
bekannt  gewesen  zu  sein,  jedoch  wunle  sie  bis  zum  18.  Jahrb.  als  utcht 
verschieden  von  der  I'ottascbe  betrachtet.  Unter  dem  Kilrum  der  Alten 
dürfte  im  wesentlicbeu  wohl  nur  ^oda  zu  veistehen  sein.  Durch  die  Unter- 
suchungen von  Duhamel  (1T:>4)  und  Marggiitt  (1759)  wurde  zunächst  der 
Nachweis  der  Verschied enheit  von  SikIa  und  Pottasche  geliefert.  Bis  gegen 
Ende  des  18.  Jahrb.  gcBchnh  die  Gewinnung  der  B.ida  bHUptsäcblich  aus  der 


Darstellung  der  Soda.  647 

Asche  der  Strand-  und  Seepflanzen;  erst  zur  Zeit  der  Kontinentalsperre 
(1794)  wurde  durch  Nicolas  Leblanc,  Hausarzt  des  Herzogs  von  Orleans, 
welcher  im  Verein  mit  Dize  bereits  1791,  wenn  auch  nur  vorübergehend, 
in  St.  Denis  eine  Sodafabrik  betrieb,  die  künstliche  Darstellung  derselben 
aus  Kochsalz  eingeführt.  Neben  dem  Verfahren  von  Leblanc  findet  seit 
1873  das,  namentlich  von  Solvay  vervollkommnete  „Ammoniaksodabereitungs- 
verfahren**  ausgedehnte  technische  Verwendung. 

Vorkommen.  Das  Natriumcarbonat  findet  sich  in  der  Asche 
aller  Pflanzen,  besonders  der  Strand-  und  Seepflanzen,  sowie  in  aller 
derjenigen,  welche  auf  stark  kochsalzhaltigem  Boden  gewachsen  sind. 
Während  in  der  Asche  der  Binnenland  pflanzen  die  Ealiumsalze  über- 
wiegen, treten  in  der  der  Seepflanzen  die  Natriumy erbindangen  in  den 
Vordergrund.  Im  gelösten  Zustande  findet  sich  das  Natriumcarbonat 
neben  Natriumbicarbonat  in  vielen  Mineralquellen,  so  z.  B.  in  denen 
von  Karlsbad,  Vichy,  Ems  und  Bilin.  Als  Natriumsesquicarbonat  kommt 
das  Natriumcarbonat  in  vielen  Seen,  den  sogenannten  Natronseen,  vor, 
z.  B.  in  Ungarn,  in  Ägypten,  in  Arabien,  in  den  Ebenen  des  Schwarzen 
und  Easpischen  Meeres,  in  Südamerika  usw.  Verdunsten  derartige 
Natronseen,  so  scheidet  sich  Natriumsesquicarbonat  in  fester  Gestalt  ab, 
oder  es  wittert  in  der  Nähe  derselben  aus  dem  Boden  ans  (Trona-, 
Uraosoda). 

Darstellung.  Die  Gewinnung  des  rohen  Natriumcarbonats  ist  nur 
eine  fabrikmäßige,  und  zwar  ist  das  dabei  zugrundegelegte  Verfahren  ein 
vei*8chiedenes,  je  nach  dem  Material,  welches  dabei  Verwendung  findet. 

1.  Natürliche  Soda.  Von  den  natürlichen ,  im  wesentlichen  aus 
Natriumsesquicarbonat:  Na*CO^  +  NaHCO*  +  2H*0,  bestehenden  Soda- 
BOiten,  welche  sich  beim  Austrocknen  der  Natronseen  oder  durch  Auswitte- 
rung abscheiden,  befinden  sich  vornehmlich  zwei  im  Handel,  nämlich  die  in 
Ägypten  gewonnene  Tronasoda,  und  die  in  Mexiko,  sowie  in  Südamerika 
(Columbien)  erzeugte  uraosoda.  Kleinere  Mengen  von  natürlicher  Soda 
werden  aus  Ungarn  unter  dem  Namen  Szek  oder  Szekso  in  den  Handel 
gebracht. 

2.  Soda  aus  Natronpflanzen.  Der  Gehalt  der  Asche  der  See-  und 
Strandpflanzen  an  Natriumcarbonat  ist  ein  verschiedener;  er  schwankt  zwi- 
schen 5  und  30  Proz.  Es  handelt  sich  hierbei  um  Pflanzen,  welche  besonders 
den  Gattungen  Salsolot  Salicornia ,  Atriple.r,  Staticet  Chenopodiunij  Fuctis  usw. 
angehören.  Je  nach  der  Art  der  Pflanzen,  aus  denen  diese  Aschen  gewonnen 
werden,  haben  dieselben  eine  verschiedene  Zusammensetzung,  und  je  nach 
dem  Orte  ihrer  Gewinnung  auch  verschiedene  Namen.  So  bezeichnet  man 
die  in  Spanien,  besonders  aus  Salnola  soda  erhaltene  Asche,  ebenso  wie  die 
daraus  gewonnene  Soda  als  Bari  IIa  oder  nacli  den  Ausfuhrhäfen  auch  als 
Soda  von  Alicante,  Malaga  usw.;  die  in  Südfrankreich  aus  Salicornia- 
arten  erzeugte  als  Sali  cor-  oder  Blanquettesoda;  die  aus  Fucusarten 
bereitete  als  Kelp-  (Schottland)  und  Varecsoda  (Normandie). 

3.  Soda  aus  Kochsalz  nach  Leblanc.  Nach  diesem  Verfahren, 
welches  bis  zum  Jahre  1873  die  j2:rößten  Sodamengen  des  Handels  lieferte, 
wird  zunächst  Chloruatrium  durch  Einwirkung  von  Schwefelsäure  in  Natrium- 
sulfat übergeführt  und  dieses  dann  durch  Glühen  mit  Calciumcarbf)nat  und 
Kohle  in  Natriumcarbonat  verwandelt. 


618  Dar»t>>IIiiii(;  lUr  So>Ia. 

Über  lue  Gi:u- 1011110°:  i'«"  Nrtcriunisulfats  aus  Chloniarriura   sieJi''  uiit«r 
^«y.   hffdroeMoric.   er<id.   (S.   ■^St»).      lim  Tle.    df.«     au«    KnchMli:    frzeiU{l«n 
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wasf^erfreien  Natriumsulfats  (Sulfats)  werden  mit  100  Tln.  zerkleinerten 
Kalksteins  (Calciumcarbonat)  und  50  bis  60  Tln.  zerkleinerter  Steinkohle 
gemischt,  und  wird  das  Gemisch  in  Flammenöfen  (flachen  Herden,  die  direkt 
von  der  Flamme  bestrichen  werden),  oder  in  neuerer  Zeit  (besonders  in 
England)  in  rotierenden  Sodaöfen  (drehbaren  eisernen,  mit  einer  Ausfütterung 
von  feuerfesten  Steinen  versehenen  Zylindern,  in  welche  die  Flamme  durch 
die  Achse  des  Zylinders  eintritt)  geglüht.  Die  Beschickung  der  Flammen- 
öfen (Fig.  145)  mit  den  oberflächlich  gemischten  Rohmaterialien :  Calcium- 
carbonat, Natriumsulfat  und  Kohle,  geschieht  durch  den  Füllrumpf  /r,  um 
zunächst  in  dem  hinteren  Teile  des  Ofens  vorgewärmt  und  dann  in  den 
heißesten  Teil  h  desselben  gekrackt  zu  werden.  Ist  letzteres  geschehen,  so 
erfolgt  sofort  eine  neue  Beschickung.  Auf  dem  Herde  h  wird  die  Masse 
durch  seitliche  Öffnungen  mit  eisernen  Krücken  durchgearbeitet,  bis  sie 
gleichmäßige  Beschaffenheit  und  dickbreiige  Konsistenz  angenommen  hat, 
um  dann  aus  dem  Ofen  herausgekrückt  zu  werden. 

Bei  den  rotierenden  Sodaöfen  (Fig.  146)  ist  ein  Umkrücken  der  Masse 
überflüssig,  da  die  innige  Mischung  derselben  durch  die  Drehung  des  Zylin- 
ders B  bewirkt  wird.  Ist  der  Prozeß  beendet,  so  wird  der  Zylinder  so 
gedreht,  daß  die  verschlossene  Öffnung  nach  unten  zu  stehen  kommt,  um 
durch  Wegnahme  des  Verschlusses  die  Sodaschmelze  in  untergestellte  eiserne 
Wagen  zu  entleeren. 

Die  aus  den  Sodaöfen  austretende  Flamme  dient  zur  Verdampfung  von 
Sodalösung,  welche  sich  in  den  Pfannen  P  (Fig.  145)  und  E,  E  (Fig.  146) 
befindet. 

Unter  Entwickelung  von  Kohlensäureanhydrid  und  Kohlenoxyd  entsteht 
hierbei  eine  weiche  Masse,  welche  neben  Natriumcarbonat  Calciumoxyd  und 
Schwefelcalcium  enthält.  Der  hierbei  stattflndende  Prozeß  verläuft  in  der 
WeiBe,  daß  zunächst  das  Natriumsulfat  durch  die  Kohle  zu  Schwefelnatrium 
reduziert  wird: 

Na^SÖ*  +  2C  =  Na*S  -f  2  CO« 

Natriumsulfat  Kohle  Schwefelnatrium      Kohlensäureanhydrid, 

welches  sich  dann  mit  dem  vorhandenen  Calciumcarbonat  zu  Natriumcarbonat 
und  Schwefelcalcium  umsetzt: 

Na«S  -f  CaCO^  =        Na*CO"  +  CaS 

Schwefelnatrium     Calciumcarbonat  Schwefelcalcium. 

Namentlich  gegen  Ende  der  Sodabildung  nach  dem  Leblanc sehen  Ver- 
fahren vollzieht  sich  noch  ein  sekundärer  Prozeß,  indem  eine  Reduktion  des 
überschüssig  zugesetzten  Calciumcarbonats  durch  Kohle  stattfindet: 

CaCO*«  4-  C  =  CaO  -f  2  CO 

Calciumcarbonat  Kohle  Calciumoxyd  Kohlenoxyd. 

Die  Beendigung  des  Sodabildungsprozesses  gibt  sich  durch  die  Konsistenz 
und  die  gleichmäßige  Beschaffenheit  der  Schmelze  zu  erkennen. 

Wird  die  auf  diese  Weise  erzeugte  graue  oder  rötlich  gefärbte  Soda- 
scbmelze,  die  nach  dem  Erkalten  eine  harte,  mehr  oder  minder  poröse  Masse 
bildet,  mit  Wasser  ausgelaugt,  so  geht  das  gebildete  Natriumcarbonat  in 
liösung,  während  zunächst  ein  Gemisch  aus  Calciumoxyd  und  Schwefel- 
calcium *)  —  Sodarückstände  —  als  dunkelgraue  bis  schwarze  Masse 
ungelöst  zurückbleibt.  Ein  Teil  dieses  Calciumoxyds  veranlaßt  beim  Aus- 
laugen, indem  es  im  Verein  mit  Wasser  auf  das  gelöste  Natriumcarbonat  ein- 
wirkt,  die  Bildung  von  Atznatron,  welches  sich  der  Sodalauge  beimengt: 


*)  Vielleicht  zum  Teil   auch   eine  Verbindung  von  beiden:  CalciumoxysulHd. 
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Nb'CO'      +      l!»o      +      H'O    — 
L'Rlciumojiyd  Nnir 

Ein  kleiner  Teil  de»  bei  dem  SrdBbildungsproüeO  sri^aifteu  Soliwetil' 
caloium«  bewirkt  bei  dem  AutUunea  der  Sodaschmelxo  die  Bildung  «inisrr 
sekundärar  Prodakle,  so  nameutlicli  von  Schwefclnatrium  und  viia  Sobwafcl- 
eilen,  welche  in  Geatalt  einer  lüeliclien  Di>[)pel verbind ung  der  SadnUnge  ein« 
grünlicli  bräun  liehe  Farbe  verleihen. 

Bai  dein  A  Uli  äugen  der  xerk  lein  arten  SudiucbmeUe 
bedacht,  luit.  mSgliutast  wenig  Wasaer  eine  möglichst  vollständige  EitrakÜOB 
ED  enielen.  !£a  dieaem  Behufs  bringt  mau  die  aufläsende  FlQsaigkeil 
holt  mit  neuen  Mengen  der  auszulau(;fDden  Mause  in  Beiälirung,  u 
derartig,  daU  mau  die  frisch  auszulaugende  Sodaachmetze  innäch^t 
t^attigter  LüBung,  dann  mit  verdünnterer  liösung  und  schlieUUch  mi' 
Wasser  behandelt. 

Die  Eonzentralion  der  durah  Absetzen  geklärten  Sodalauge  geschieht  in 
eisemen  Pfannen,  die  entweder  von  unten  oder  von  oben  durch  obFrachlSobn 
tigea,  meist  aus  den  Sodaöfen  ausCretendea  Feuer  (Fig.  I4S  und  Fig.  IM) 
geheizt  wei-den.  In  dem  HaSe.  wie  sich  die  Lauge  durch  Verdampfen 
mindert,  IfiJIt  man  neue  Mengen  derselben  naebilieDen.  Bei  genägendtf 
Konten trati im  der  Lauge  scheidet  sich  kristallinisches  Natrium carbonat: 
Na'OO*  +  H'O,  atLi.  Dasselbe  wird  von  Zeit  zu  Zeit  aus  den  Pfannen 
LerttUigeiogen  —  ausgesoggt  —  und  entweder  durch  Calcioieren  im  FLmbjhm 
ofcn  vollständig  von  Wasser  befreit  —  calciuierte  Soda  — _oder  uocbmü* 
gelOM  und  die  Lösung  der  Kristallisation  nberlaasen.  Beim  Brkallen  scbeid«l 
aich  dann  das  Natriumcarbonat  mit  10  UoL  Krislallwauar  »b:  Na'Otf 
+  lOH'O  —  Kriaiallsoda,  kri»t 

Die  nach  ivicderhull^ni  Ausuoggeu  di^r  Itohs'id ».laugen  sehlieQlicb  xurück- 
bleibende  Mutterlauge,  welche  von  Bchwefeleisen-Schwefelnatrium  rot  gefl^bt 
iat,  die  sogenaimtfi  Botlauge,  dient  meist  zur  Hetvtellung  von  Ätznatron. 
Zu  diesem  Behufe  dampft  man  die  Rotlauge  in  guSeiaemen  Kesiieln  zur 
Ti'ockne  ein,  wobei  unler  lebhaftem  Hcbäumen  eine  Zersetzung  des  ebenfalls 
in  der  Lauge  enthalteneu  Fernicyauuatriums  und  Cyannatriums.  welche  ihre 
Entstehung  dem  StickstoSgehalt  der  Sieinkohle  verdanken,  eintritt,  indem 
Ammoniak  entweicht,   und  Eisenoxyd    und  graphitartige  Kohle  abgeschieden 

Ist  das  Schäumen  beendet,  so  erhitzt  mau  die  schlieDlicb  bei  dem  Ein- 
dampfen zurückbleibende  Ssizmasse  bi.'<  zum  i-otglühenden  FloO  und  bllst 
mittels  eines  eisernen  Rohres  so  lauge  Luft  in  die  geschmolzene  Masse  ein, 
bis  alles  Schwefel natrium  in  Natrium 9 ulfat  verwaudelt  ist.  Hierauf  wird  die 
gembrnol^ene  Masse  einige  Stunden  iler  Ruhe  überlassen,  um  auf  diese  Weise 
eine  Ablagerung  dfs  Eisenoxyds,  des  Natriumcarbonats  und  dei  Natrinm- 
sulfats  am  lioden  des  Kessels  zu  bewirken.  Hat  sich  die  Scbmelte  gekifcrt, 
so  wird  sie  scblieDlich  von  dem  Bodensatz  abgeschöpft.  Die  in  der  ßotlauge 
befind  liehen  Verunreinigungen  können  auch  durch  Zusatz  von  etwas  Natron- 
salpeter zu  der  schließlich  resultierenden  Schmelze  zerstört  werden. 

VergroOert  man  bei  dem  Leblanoschen  Verfahren  der  Bodagewinnung 
die  Menge  der  verwendeten  Kohle,  so  erreicht  man  dadurch  gleichzeitig  auch 
eine  Vermehrung  des  Ätzkalks,  welcher,  wie  oben  erörtert,  seine  Entstebuog 
der  reduzierenden  Wirkung  der  Kohle  auf  das  Calci umcarbonat  verdankt 
Laugt  man  aUdann  die  Sodaschmelze  mit  heißem  Wasser  aus,  so  findet  eine 
weitere  Wechselwirkung  zwischen  dem  erzeu^teu  Älzkalk  und  dem  Katrium- 
carbonat  ttatt,  indem  Ätznatron  uud  Calciumcarbonat  gebildet  werden.    Man 
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erhält  also  auf  diese  Weise  eine  Lauge,  welche  reich  an  Ätznatron  und 
daher  besonders  zur  Darstellung  dieses  Präparates  (siehe  oben)  geeignet  ist. 
Manche  englische  Sodafabriken  stellen  sogar  ausschließlich  Ätznatron 
dar,  indem  sie  die  Rohsodalösung  bis  zum  spezif.  Gew.  1,11  verdünnen  und 
alsdann  in  großen  Eisenkesseln  mit  Atzkalk  kaustiftzieren.  Nach  dem  Ab- 
setzen wird  hierauf  die  gebildete  Natronlauge  klar  abgezogen  und  das  restie- 
rende Calciumcarbonat  auf  einem  Filter  von  gekörntem  Kalkstein  abgesogen 
und  ausgewaschen.  Die  so  gewonnene  verdünnte  Natix>nlauge  wird  alsdann 
zunächst  in  eisernen  Pfannen,  zuletzt  in  halbkugeligen,  gußeisernen  Schmelz- 
gefäßen bis  zum  spezif.  Gew.  1,5  eingedampft,  um  hierauf,  gut  bedeckt, 
der  Klärung  überlassen  zu  werden.  Die  von  dem  ausgeschiedenen  Na* CO', 
Na'SO^,  NaCl  usw.  getrennte  Lauge  wird  schließlich  in  denselben  Schmelz- 
gefäßen, unter  Zusatz  von  1  Proz.  Natronsalpeter,  weiter  eingedampft,  der 
Bückstand  bei  schwacher  Botglut  geschmolzen  und  die  Schmelze,  nach  aber- 
maliger Klärung,  abgeschöpft. 

Soll  die  Botlauge  nicht  auf  Atznatron,  sondern  weiter  auf  Soda 
verarbeitet  werden,  was  in  den  meisten  Fabriken  geschieht,  so  wird  dieselbe 
durch  Einleiten  von  Kohlensäureanhydrid  (durch  Koksfeuerung  erzeugt) 
carbonisiert.  Hierdurch  wird  das  Natriumhydroxyd  und  auch  das  Schwefel- 
natrium (unter  Schwefelwasserstoffentwickelung)  in  Natriumcarbonat  ver- 
wandelt, sowie  Aluminium  und  Eisen  teilweise  abgeschieden.  Alsdann  wird 
die  geklärte  Lösung  zur  Trockne  verdampft,  in  der  trockenen  Salzmasse 
hierauf  das  beigemengte  Ferrocyannatrium  durch  starkes  Glühen  zerstört, 
die  Masse  sodann  nochmals  in  Wasser  gelöst,  die  geklärte  Lösung,  wie  oben 
erörtert  ist,  ausgesoggt  und  die  ausgesoggte,  gut  abgetropfte  Soda  von  neuem 
calciniert. 

In  einigen  Fabriken  wird  das  in  der  Bohsodalauge  enthaltene  Schwefel- 
eisen-Schwefelnatrium vor  dem  Aussoggen  durch  Zusatz  von  Mangansuper- 
ozyd  und  Einblasen  von  Luft  oxydiert  und  dann  die  Lösung  nach  dem 
Absetzen  eingedampft.  Nur  in  seltenen  Fällen  wird  behufs  Herstellung  von 
wasserfreier,  calcinierter  Soda  die  bei  dem  Auslaugen  der  Sodaschmelze 
erhaltene  Sodalauge  direkt  mittels  oberschlächtiger  Feuerung  zur  Trockne 
eingedampft  und  der  Bückstaud  alsdann  in  einem  Flammenofen  erhitzt,  um 
das  darin  vorhandene  Schwefelnatrium  -  Schwefeleisen  zu  oxydieren.  Der- 
artige Soda  enthält  neben  anderen  Verunreinigungen  stets  größere  oder 
kleinere  Mengen  von  Atznatron. 

Die  calcinierte  Leblanc-Soda  hat  in  neuerer  Zeit  einen  sehr  gefähr- 
lichen Konkurrenten  in  der  Ammoniaksoda  erbalten,  welche  als  rein  weißes, 
lockeres,  eisenfreies,  kriHtallinische«  Pulver  von  etwa  99  Proz.  Na* CO*  in 
den  Handel  kommt.  Aus  letzterer  Haudelssoda  wird  gegenwärtig  auch  viel- 
fach Kristallsoda:  Na^CO'*  -\-  lOH^O,  durch  Umkristallisieren  aus  Wasser 
dargestellt. 

100  Tle.  reinen,  wasserfreien  Natriumsulfats  liefern  theoretisch  74,65  Tle. 
Na* CO*;  in  praxi  resultieren  davon  etwa  64  Tle. 

Die  bei  dem  Lebl  an  eschen  Sodaprozeß  verbleibenden,  Schwefelcalcium- 
Calciumoxyd  enthaltenden  Rückstände  —  Sodarückstände  —  dienen  zur 
Darstellung  von  Natriunithiosulfat  (s.  S.  593)  oder  zur  Wiedergemnnung  von 
Schwefel:  regeneriertem  Schwefel  — .  Von  den  verschiedenen  hierzu 
in  Vorschlag  gebrachten  Verfahren  wird  das  von  Claus-Chance  gegen- 
wärtig in  England  mit  bestem  Erfolge  angewendet. 

Nach  Claus -Chance  läßt  man  auf  die  in  Wasser  fein  verteilten 
Sodarückstände  Kohlensäureanhydrid,  welches  aus  Kalk-  oder  Koksöfen  ent- 


,   ..Dwirken  mid  Mmmelt  diis  e 
Kiift  in  GosometerD : 

2Ci>8  +  H'O  +  CO'  =  Ca{BH)'  +   ChCO* 
i:a(SH)'  -I-  H'O  +  CO'  -  CaCO"  -f  aH'&. 
hierbei   aiisge»chiedeiie  ['alciumcArbonat  wird   nBtli   dem  Trucknea  1 
lu  xur  5odadarst«lluiig  verwendet.     Das  ScIiwefelwaasei-McifTg^i»  wird  1 
Fabrikation  von  Schwefelsaure  b*nut«,  indem  man  es  in  dtu  Ki««- 
LaftÜb«nahuO  verbrennt: 

H'S  +  30  =  H'O  +  80". 
e*  zur  Gewiiinang  voa  Bchw^el,  ioftem  man  ea  xu  dieeeni  Z««a1w 
ren,  mit  Elaeuoxjd  beschickt«»  Öfen  bei  be.->clir&nkt«ai  Luttiuirltt 

H'B  +  O  =  H'O  +  S. 
•»  Eise  Doxy  d  wird  duruh  die  Reaktioa  selbst  xur  duakelo  lUitglul 
lud  vermittelt  infolgedossHn  als  KoDtHktsubKtanz  die  gUtte  ZerwUnn^ 
-vefelwHsiieDitoffs  im  Sinne  obiger  Gleichung.  Der  hierbei  ^eUldctr 
Uampf  wird  in  (^manerten  Kammern  kondeuHiert,  ao.«  dcneD  er  im 
jteo  Zaicandc  abgelassea  wird.  1 

Boda    aa>   Kryolith.      Nicht   gerwle   beträchtliche   Mengen    von     I 
'den    (beaoitdem  in  Nordamerika   und   in  Eresiind   bei  Ei>pi!iiliHgen) 
bei  der  Verarbeitung  des  Kryolitha,  einer   in  Oräniand   und  lulimd 
..al   sich    vorfindenden   Doppel  Verbindung   von   Flaoraluminiom    unil 
■nllm:  Al'F'  +-  SNaF,   nach  Thomsen   gewonnen.     Zu  diesem  Be- 

da«  Mineral  im  zerkleinerten  Zustande  ituuächnt  mit  Atzkalk  o(kr   ■ 
Je   geglüht    und    w>   in   lasliches   Natrinmaluminat   und   uiüö*li«bw  J 
--idum  öbergef ührt :  ' 

(Al'F*  +  BNaF)        +        «CaO       =        eCaF"       +        Ha'Al'O' 

Kryolith  Calciumo^t^d         Fluorcntcium       Natriamaluminat 

Dan  Natriumiiluminat  wird   mit  Wasser   ausgelaugt   und  in  die  komen- 

trieite  Lösung  desselben  Kohle nsiLureanhydrid  eingeleitet,  wodurch  Xatrium- 

oarbonat   und  Tonerdehydrat  —  Aluminiurahjdroxyd  — ,   welches   sich   kri- 

atallininch  ausscheidet,  gebildet  wird : 

Na'AI'O'     +     3C0'     +     SH'O     =     3Nb'C0'     -|-     Äl'(OH)» 
üatriumaluminat  Aluminiumhydroxyd. 

Sobald  die  Zersetzung  beendet  ist,  läßt  man  die  trüb«  Flüuigkeit 
nbsetzen,  zieht  alsdann  die  Sodslösung  von  dem  körnigen  Kiederichlag 
[A1*(0H)'}  ab  und  taugt  ihn  schließlich  vollständig  mit  Wasser  aus.  Dia 
auf  diese  Weise  erhaltene  SodalÜsuiig  wird  meist  auf  calcinierte  Soda  ver- 
arbeitet, das  Aluminiumhydroiyd  dagegen  zur  Darstellung  von  Aluminitun- 
Bulfat  verwendet. 

5.  Ammoniaksodiii.  Der  AmmoniaksinlaprozeS,  welcher  immer  mehr 
zur  technischen  Anwendung  kommt,  bezweckt  eine  direkte  Überführung  de« 
Chlornairiums  in  Xairiumcarbonat.  Zu  liietiem  Behüte  wird  gesättigte  Eoch- 
salztfisung  mit  saurem  Ammoniumcarbou.iC  in  Wechselwirkung  gesetzt,  wobei 
schwer  lösliches  saures  Natriumcarbonat  iiuil  leicht  lüsUches  Chlorammoniaro 
gebildet  wird: 

NaCl  +  (NH')HCO*  =  XaHCO'  +  XH'Cl. 

Um    vorstehende  Gleichung   nach   Möglichkeit  zu   verwirklichen,   leitet 

man  In  konzentrierte,  nahezu  gesättigte  ICoch  salz  lös  ung  zunächst  Ammoniak 

ein.     Dies   geschieht  gewöhnlich   in  Kolonnenappnralen,   in  welche  die  Balz- 

ISsung   von   oben   eingeführt   wird,    während    das   aus   Chlorammonium    und 
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Kalkmilch  entwickelte  Ammoniak  von  unten  eintritt.  Ist  auf  diese  Weise 
die  langsam  hemiederfließende  Kochsalzlösung  mit  Ammoniak  gesättigt  und 
durch  Absetzenlassen  von  ausgeschiedenen  Calcium-  und  Magnesiumsalzen 
befreit,  so  wird  dieselbe  in  zylindrische  eiserne  Gefäße  mit  kegelförmigem 
Unterteil  von  10  bis  15  m  Höhe,  in  welchen  häufig  Siebböden  zur  feineren 
Verteilung  des  Kohlensäureanhydrids  eingeschaltet  sind,  gebracht  und  durch 
Kohlensäureanhydrid,  welches  unter  Druck  eingeleitet  wird,  gesättigt.  Bei 
der  Sättigung  der  ammoniakalischen  Chlornatriumlösung  mit  Kohlensäure- 
anhydrid ist  es  zur  kristallinischen  Abscheid ung  des  Natriumbicarbonats 
erforderlich ,  die  Temperatur  sorgfältig  auf  35  bis  40®  C  zu  regulieren. 
Das  sich  allmählich  ausscheidende  kristallinische  Natriumbicarbonat  wird 
gesammelt,  ausgeschleudert  oder  durch  Saugpumpen  (Vakuum filter)  von  der 
Mutterlauge  befreit,  mit  wenig  kaltem  Wasser  gewaschen  und  nach  dem 
Abtropfen  durch  schwaches  Glühen  in  Ofen,  die  mit  Rührwerk  versehen 
sind,  in  neutrales  Salz  verv^'andelt.  Das  hierbei  entweichende,  etwas  Ammo- 
niumcarbonat  enthaltende  Kohlensäureanhydrid  wird  von  neuem  zur  Um- 
wandlung von  Ammoniak,  welches  aus  dem  gebildeten,  in  den  Mutterlaugen 
vf!rbleibenden  Salmiak  durch  Atzkalk  wieder  erzeugt  wird,  in  saures  Ammo- 
niumcarbonat  benutzt. 

6.  Elektrolytische  Soda.  Wird  Kochsalzlösung  unter  den  auf  8.233 
und  569  erörterten  Bedingungen  der  Elektrolyse  unterworfen,  so  bildet  sich 
an  der  Kathode  Ätznatron,  welches  durch  Zuleiten  von  Wasserdampf  und 
Kohlensäureanhydrid  in  Natriumcarbonat  oder  von  Kohlensäureanhydrid 
allein  in  das  schwer  lösliche  Natriumbicarbonat  übergeführt  werden  kann. 
Letzteres  wird  alsdann  in  der  unter  „Ammoniaksoila*  angegebenen  Weise 
gereinigt  und  in  Natriumcarbonat  übergeführt. 
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Die  rohe  Leblanc-Soda  des  Handels  enthält  neben  anderen  Verun- 
reinigungen häufig  kleinere  oder  größere  Mengen  von  Chlornatrium  und 
Natriumsulfat,  von  denen  sie  jedoch  leicht  durch  Umkristallisation  befreit 
werden  kann.  Die  aus  Ammoniaksoda  bereitete  Kristallsoda  enthält  nur 
geringe  Mengen  von  Verunreinigungen.  Zu  diesem  Behufe  löse  man  die 
käufliche  kristallisierte  Soda  in  der  halben  Gewichtsmenge  destillierten  Wassers 
von  30  bis  40®  auf,  filtriere  die  Lösung  und  lasse  dieselbe  an  einem  kühlen 
Orte  unter  zeitweiligem  Umrühren  vollständig  erkalten.  Die  dabei  abge- 
schiedenen kleinen  Kristalle  sammle  man  auf  einem  Trichter,  lasse  dieselben 
gut  abtropfen,  wasche  sie  mit  wenig  kaltem  Wasser  oder  einer  gesättigten 
Lfösung  von  reinem  Natriumcarbonat  nach  und  trockne  sie  schließlich  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  zwischen  Fließpapier.  Durch  nochmaliges  Lösen 
in  warmem  Wasser  und  langsames  Erkaltenlassen  der  Lösung  läßt  sich 
dieses  klein  knstallisierte  Salz  leicht  in  größere  Kristalle  verwandeln. 

Um  kleinere  Mengen  eines  chemisch  reinen  Natriumcarbonats  darzu- 
stellen ,  wasche  man  gepulvertes  Natriumbicarbonat  nötigenfalls  zunächst  so 
lange  mit  kleinen  Mengen  kalten  Wassers  aus,  bis  sich  das  Waschwasser 
als  chlor-  und  schwefelsäurefrt-i  erweist.  Hierauf  trockne  man  das  aus- 
gewaschene Bicarbonat  und  glühe  es  schwach  in  einem  Silbertiegel  oder 
blanken  Eisentiegel.  Das  auf  diese  Weise  gewonnene  wasserfreie  Natrium- 
carbonat kann  durch  Auflösen  in  heißem  Wasser  und  Erkaltenlassen  der 
filtrierten  Lösung  leicht  in  das  wasserhaltige,  kristallisierte  Salz:  Na*CO^ 
-}-  10H*0,  verwandelt  werden. 
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Dai  ellung  dieses  arzn^ilich  angewendiMeii  Balze?  luM  tnftQ  zer- 
gerfinigtea  Satriumcarbünat  vor  Staub  gesciötirt  bei  eioer  Si'C 
irgteigenden  Tempemtur  in  dünner  Schicht  vollstÄndig  verwittern 
»  aladann  das  auf  diene  Weise  prhnlt«iie  weille  Pulver  bei  40  bU 
^  üo  lauge ,  bl9  die  anfänglich  augewi/ndete  Soda  die  Hftifte  ihres 
'  verloren  hat. 

derartig  eoiwSsserte  Natriumcarbcinat   bildet   ein  weiAsB,    krintalli- 

Üver,  v'olchpB  annähenid  der  Formel  Sa'CO'  +  SH'O  eDUprichl. 

Fharmot.  germ..  Ed.  IV,  soll  dasselbe  wenigstens  74,2  Proz.  wauec 

.Tiumcarbonat:  Na' CO',  enthatleu  (über  die  OehaltsbeBtitumung  sieb« 

Bezüglich  seiner  Beinh^it  entspreche  es  dem  i-einen  Natrium carbonat. 

genachafteu.    Das  Natriunica  bonat  kristallisiert  bei  gewtibn- 

i'emperatur    iu    groDen,    wassernelleo  ,    monokiinen    ääulen    mit 

SristallwaaBer:  Na»CO»  +  10  H«0.     Das  eiieBifiauhe  Gewicht  des 

derten  Salzes  beträgt  1,14  bei  16".      Beim  Lirgen  an  trockener 

rwittert  (las  kriatallisierte  Natriumcai'bonat  «ebr  schnell  und  zer- 

dein  es  nahezu  die  Hälfte  au  Gewicht  verliert,  zu  einem  feinen, 

Pulver:  Natrium  carbonimm  sifcum.      Erhitzt,   schmelzen   die 

bei   34"C  in  ihrem  KriatallwaHeer  zu  einer  farblosen  Flüsiig^ 

lebe  bei  fortgesetztem  Erhit         ein   pulveriges  Salz:  Na'CO* 

abacheidet.     Daaaelbs  Sals  \..   1  auch  erhalten,  wenn  man  du 

iierte  Natriumcarbonat  hei  38"(J  odei"  im  Vakuum  über  Schwefel- 

sanre  verwittern  !kßt.      l!ei   100"C  tritt  vollst;uidit,'e  EulwAsserung  des 

Natriumcarbonat B  ein.    Das  vollkommen  entwäaaerte  Salz  nimmt  jodocb 

heim  Liegen  an  feuchter  l.uft  allmiUilicli  wieder  Wasser  auf. 

Au^  gesättigten  Lösungen  kristallisiert  das  Natriumcarbonat  bei 
30  bis  50"  in  rhombiachen  Kristallen  mit  7  Mob  Wasser:  Na^CO* 
+  7H«0. 

In  Wasser  ist  das  kriatallisierte  Natriumcarbonat  leicht  iQsltch,  und 
zwar  scheint  das  Jlaiimum  der  Löalichkeit  etwas  über  dem  Schmelz- 
punkte des  Salzea,  bei  38",  zu  liegen.  Nach  Loewel  lösen  100  Tle. 
Wasser  von 


10° 


25° 


30° 


21,33   40,84    63,20    92,82   149,l;i  273,64 

Die  Abnahme  der  Löalichkeit  d 
über  38"  beruht  auf  der  Bildung  i 
Waaaer  achwerer  löslichen  Salzes.  1 
weitgebender  bydroly tischer  Spaltunj 
und  alkalischen  Geschmack.  Das 
und  verliert  dabei,  wenn  da«  Schm 
etwas  Koblensiiure.  Nocb  leichter 
carbonat,  wenn  es  mit  Kaliumcarboi 
gewichte  gemischt  wird.  Aua  der  l 
Salzgemiticbe^  scheidet  sich  Kalii 
-j-  eiPO,  in  monoklinen  Kristallen 


142,17  539,63  Tle.  {Na'CO'  + 10 H'O). 
!S  kriatalliaierten  Natrium  carbonats 
Ines  an  Kri stall wasser  ärmereti,  in 
ie  wässerige  Lösung  besitzt  infolge 
(s.S.  629)  stark  alkalische  Reaktion 
rasserfreie  Salz  schmilzt  b«i  853° 
']/,en  längere  Zeit  fortgesetzt  wird, 
schmilzt  das  wasserfreie  Natrium- 
nt  in  dem  Verhältnis  der  Molekular- 
onzeiitrierten  Lösung  eines  aolclieti 
m-Nfttriumcarbonat:    NaKCO» 


Bestiinmung  von  Natriumcarbonat.  655 

Anwendung.  Das  Natriumcarbonat  findet  in  Künsten  und 
Gewerben ,  sowie  im  pharmazeutischen  und  analytischen  Laboratorium 
ausgedehnte  Verwendung. 

Die  Gesamtproduktion  an  Soda  beträgt  zurzeit  in  Deutschland 
jährlich  etwa  300000  Tonnen,  davon  mehr  als  ^/5  an  Ammoniaksoda. 
Die  Weltproduktion  an  Soda  dürfte  IV2  Millionen  Tonnen  betragen 
(1  Tonne  =  1000  kg),  wovon  England  Vs  darstellt. 

Prüfung,    a)  Rohes  Natriumcarbonat. 

Die  rohe  Soda  bildet  farblose,  trockene  Kristalle,  welche  in  100  Tln. 
37,06  Tle.  wasserfreies  Salz:  Na*CO^  enthalten.  (Über  diese  Bestimmung 
siehe  unten.) 

In  Wasser  sei  die  Soda  vollständig  löslich  zu  einer  farblosen  Flüssigkeit ; 
je  eine  Probe  derselben  (1  :  10)  zeige,  nachdem  sie  mit  Salpetersäure  bis  zur 
sauren  Beaktion  versetzt  ist,  auf  Zusatz  von  Silbemitratlösung:  Chloi-natrium, 
und  auf  Zusatz  von  Baryumnitratlösung:  Natriumsulfat,  nur  eine  sehr  geringe 
Trübung. 

Die  mit  Salzsäure  sauer  gemachte  Sodalösung  (1 : 2)  werde  durch 
Schwefelwasserstoff  Wasser  nicht  verändert;  ebensowenig  erleide  auch  die  ur- 
sprüngliche Lösung  durch  Schwefelwasserstoff wasser  eine  Veränderung:  Metalle. 

Natriumthiosulf at,  Schwefelnatrium.  Fügt  man  zu  der  mit 
Salpetersäure  sauer  gemachten  Lönung  des  Natriumcarbonats  sofort  etwas 
Silbernitratlösung,  so  entRtehe  nur  eine  weißliche  Trübung,  keineswegs  aber 
eine  bräunlichschwarze  von  gebildetem  Schwefelsilber. 

b)  Beines  Natriumcarbonat. 

Die  Prüfung  des  reinen  Natriumcarbonats  ist  in  der  gleichen  Weise  wie 
die  Prüfung  des  rohen  Salzes  vorzunehmen :  £s  sei  dasselbe  jedoch  frei  von 
Chlomatrium,  Schwefelnatrium,  Natriumthiosulfat,  Natriumsulfat  und  Ammo- 
niumcarbonat.  In  einem  Beagenzglase  erhitzt,  entwickele  es  daher  keinen 
Geruch  nach  Ammoniak,  ebensowenig  färbe  es  hierbei  eingesenktes  rotes 
Lackmuspapier  blau. 

Die  Bestimmung  des  Gehaltes  einer  Soda  an  wasserfreiem  Natrium- 
carbonat: Na' CO*,  wird  ebenso  wie  die  Bestimmung  des  Gehaltes  der  Pott- 
asche (s.  dort)  an  K*CO*  auf  maßanalytischem  Wege  ausgeführt.  Zu  diesem 
Zwecke  wäge  man  sich  bei  kristallisierter  Soda  10  bis  12,5  g,  bei  calcinierter 
etwa  5g  von  einer  möglichst  gleichartigen,  größeren  Durchschnittsprobe 
genau  ab,  bringe  diese  Menge  vorsichtig  mit  Hilfe  eines  Trichters  in  einen 
250  ccm-Kolben ,  löse  dieselbe  in  Wasser  auf  und  verdünne  dann  die  Lösung 
auf  250 ccm.  Von  der  so  bereiteten,  gleichmäßig  gemischten  Lösung  wende 
man  alsdann  zur  Bestimmung  des  Na*CO^  50  ccm  an  und  titriere  diese 
Lösung,  am  einfachsten  unter  Benutzung  von  Dimethylamidoazobenzol  als 
Indikator,  mit  Normal-,  bzw.  Vio'Normal- Salzsäure,  wie  es  unter  Pottasche 
erörtert  worden  ist  (vgl.  S.  640  u.  f.  S.).  Die  Berechnung  ist  ebenfalls  in 
analoger  Weise  auszuführen,   indom   1  ccm  Normal-Salzsäure  0,053  g  Na"CO* 

entspricht :  * 

Na*CO'  +  2HCI  r=  2NaCl  +  CO*  +  H*0. 

(106)  (73) 

Nach  der  Pkarmac,  germ.,  Ed.  IV,  soll  1  g  Natrium  carh.  pur.  nicht  weniger 
als  7  ccm,  lg  Natrium  carb.  sicc.  nicht  weniger  als  14  ccm  Normal-Salzsäure 
zur  Sättigung  gebrauchen,  entsprechend  einem  Gehalt  von  37,1,  bzw.  74,2  Proz. 
Na'CO*.  Auch  bei  kristallisierter  Soda  pflegt  der  Gehalt  in  Na'CO^  aus- 
gedrückt zu  werden. 
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Bestimmung  von  Ätznatron  neben  Natriumcarbonat. 

ie  c-atcmierte  HikIh  enthält  hliiilig  neb^ii  Na'CO'  beträchtliche  M«dk«u 
.OH,  welche  für  gewöhnlich  bei  der  ijiBiBaualytischeD  Beniminiuig  mit 
'CO'  berechnet  werden.  8i)llte  eK  damuf  KiUmmmea,  diesen  fiehldt 
C)H  geiocidert  xq  beitimmeTi,  so  würde  man  dubei  in  fol^nder  Weiw 
zu  verfahren  habnii :  Man  wäge  »ich  etive  bg  eintT  gat  geminchtan 
Durclischnittaprobe  der  zu  untersuchenden  Probe  genau  ab,  bringe  die- 
selbe i»  einen  SäOccm-KnlbeD,  löse  die  Frabe  in  Wasser  auf  und  verdöune 
schließlich  die  Klüsüigkeit  auf  250ccni.  Die  auf  diese  Weise  bereitete  Soda- 
lü^iuiig  dient  sowohl  zur  Bestimmung  der  Genamtalkalität,  nls  aucb  zur  Be- 
niimmuug  des  vorliandeuen  Ätznatrons.  Die  Bestimmung  der  ÜesamtaibHliCät 
gewbieht.  unter  Anwendung  von  SÜ  ccm  obiger  Bodalösung  und  Benutzung 
Vim  Diniethylamidoazobenzol  als  IndikHtor,  iu  der  Weise.  daO  man  die  zur 
NeutrHlisutioQ  verbrauchte  NorriisLl-,  bzw.  Vio-Nonnal-Salzsäure  einfach,  vie 
oben  erörtei't  ist,  »ut  Na'CO'  berechnet,  ohne  das  vorhandene  NaOH  als 
solches  zu  beräckeichtigen.  Um  das  in  jener  Sodalösung  vorhandene  Ätz- 
natron zu  bestimmen .  füge  man  zu  50  <-cm  obiger  8odal5suug  in  einem 
Erleameyerschen  Kolben  so  viel  Cblorb^iryumlösung  (1:10)  zu,  als  noch 
ein  Niedei'schlag  entsteht,  setze  einige  Tropfen  Phenolphtnle'inlösung  zu  und 
titriere,  ohne  den  Niederschlag  abzußltrieren ,  unter  kräftigem  Um- 
schwenken, mit  '/,g - Norniul- S^tlzsäure,  bis  die  Rotfärbung  eben  vei 
k'on  Cbliirbaryumliiaung  wird  alle»  vorhandene 


ichwindet.     Durch  i: 
Natriui 


t  beseitigt: 

Sa'CO'  +   BaCI'  =  liiiCC 


-  SNaCI. 


1  Chlor- 


Da  das  gleichzeitig  vorhnndene  Siitriumhydroxyd  »ich  i 
baryum  nur  zu  Chlomatrium  und  Bitryunihydroxyd  umsetzt,  mitbin  seinen 
Wirkungswert  gegenüber  der  '/„.Normal. Salzsäure  nicht  verändert  und  Uli- 
tere  unter  diesen  Bedingungen  auf  das  ausgeschiedene  Baryum carbonat  nicht 
einwirkt,   so  kann  das  Natriumhydrnxyd   iius  dieser  Lösung  direkt  bestimmt 

SNaOH  +  BaCl'  —  2S»Cl  +   BH(On)'. 


Bestimmang  des  in  der  Soda  vorhandenen  Na  OH.  057 

Beispiel  für  die  Bestimmung  yon  Na  OH  neben  Na^GO^  in  der 

calcinierten  Soda. 

Zur  Bestiinmang  seien  abgewogen  5,60  g  calcinierte  Soda,  und  diese  in 
Wasser  zu  250  ccm  Flüssigkeit  aufgelöst. 

I.  Bestimmung  der  Gesamtalkalität,  ausgedrückt  als  Prozent 
Na'CO^.  Angenommen,  es  seien  zur  Bestimmung  50 ccm  obiger  Sodalösung 
(=  l»12g)  angewendet  und  diese  haben,  unter  Anwendung  von  Dimethyl- 
amidoazobenzol  als  Indikator,  21,3  ccm  Normal •  Salzsäure  zur  Sättigung  ge- 
braucht. Die  gleiche  Menge  an  Normal  -  Salzsäure  würde  sich  auch  durch 
Bestbestimmung  ergeben,  wenn  man  50  ccm  obiger  Sodalösung  (=  1,12  g)  in 
einem  Erlenmeyer  sehen  Kolben  mit  30  ccm  Normal -Salzsäure  versetzt, 
damit  einige  3iinuten  lang  mit  aufgelegtem  ührglase  kocht  und  nach  dem 
Abkühlen,  unter  Anwendung  von  Phenolphtale'inlösung  als  Indikator,  mit 
Normal-Kalilauge  die  nicht  gebundene  Normal -Salzsäure  zurück  titriert.  In 
letzterem  Falle  müDten  8,7  ccm  Normal-Kalilauge  zur  Bücktitration  verbraucht 
werden ,  da  1  ccm  Normal  -  Kalilauge  1  ccm  Normal  -  Salzsäure  sättigt.  Ei 
würden  mithin  auch  hier  30  —  8,7  =  21,3  ccm  Normal -Salzsäure  zur  Neu- 
tralisation jener  50 ccm  Sodalösung  verbraucht  sein.     Nach  der  Gleichung: 

Na«CO»    +     2HC1    =    2NaCl     +     CO*    +     H*0 

106  73 

(0,053)  (0,0365) 

neutralisieren  jedoch  0,0365  g  HCl  (=1  ccm  Normal-Salzsäure)  0,053g  Na'OO*, 
die  nach  obigen  Angaben  verbrauchten  21,3  ccm  Normal-Salzsäure  entsprechen 
somit  21,3  ^  0,053  =  1,1289  Na'CO*.  In  1,12g  obiger  Soda  (=  50 ccm 
der  angewendeten  Lösung)  sind  somit  1,1289  g  Na'CO*  oder  100,80  Proz. 
Na* CO*  enthalten: 

1,12  :  1,1289  =  100  :  J-;     x  =  100,80. 

Ein  derartiger,  die  Gesamtalkalität  ausdrückender  Gehalt  an  Na* CO* 
ist  natürlich  nur  möglich,  wenn  das  neben  Na*  CO*  vorhandene  Na  OH  mit 
auf  Na*  C  O*  berechnet  wird,  wie  es  tatsächlich  bei  vorstehender  Bestimmung 
der  Fall  war. 

II.  Bestimmung  des  vorhandenen  NaOH.  Angenommen,  es  seien 
von  der  nämlichen  Sodalösung  50  ccm  (=  1,12  g)  mittels  einer  Pipette  ab- 
gemessen worden  und  dieselben  haben,  nach  dem  Zusatz  einer  zur  Ausfällung 
des  Na* CO*  genügenden  Menge  Chlorbaryumlösung ,  unter  Anwendung  von 
Phenolphtalein  als  Indikat<:)r,  zur  Neutralisation  10  ccm  Vio-Normal-Salzsäure 
==  0,0365  g  HCl  erfordert. 

Nach  der  Gleichung: 

HCl     -f     NaOH     =    NaCl    +     H*0 
(36,5)  (40) 

neutralisieren    36,5g  HCl    40g  NaOH,   jene    0,0365g    werden   somit   0,04g 

NaOH  sättigen. 

Die  angewendeten  50  ccm  Sodalösung  enthalten  also  0,04  g  NaOH,  die 
Gesamtmenge  von  250  ccm  Sodalösung  =  5,60  g  calcinierter  Soda  wird  somit 
6   X  0,04  =  0,2g  NaOH  oder  3,57  Proz.  enthalten: 

5,60  :  0,2  =  100  :  jr;     x  =  3,57. 

Diese  3,57  Proz.  NaOH  sind  in  der  Gesamtalkalität,  ausgedrückt  als 
100,80  Proz.  Na*CO^,  mit  eingeschlossen,  da  sie  bei  deren  Berechnung  mit 
als  Na* CO*  in  Rechnung  gestellt  wurden.  Um  also  die  Menge  von  Na* CO*, 
welche  wirklich  in  der  analysierten  Soda  enthalten  war,  zu  ermitteln,  sind 
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KftufUche*  AromoniamcarbouBt. 

NaOH   »uE   Na'CO'   umzurechuen,   und   ist  die  hierbei  « 

fe  von  100,80  abiuriehen.     Da  2  Mol.  NaOB  =  80  Oew.-Tln, 

^-ijU    ^  106  Gew.-Tln.  entsprechen,  »o  ergibt  «eh: 

80  :  106   ~  3,57  :  x-;     x  —  4,73 

100,80  —  4,73  =  ae,07  Proz.  Na'CO-*. 

analysierte  cak-inierta  Soda  eutliielt  aomit:  »6,07  I'roi.  X&'CO'  and 

NaOH. 

lalng^r  Weise  ist  aueh,   wie  bereits  S.  572   erörtert  wurde,   ii 
ige  der  Gehalt  an  Ätznatron:  NaOH,  und  an  Nfttriumearbonal; 

ermitteiu,   nur  wird  hierbei   die  Qesauitalkalität  als  NaOH  a 

^nd    alsdann   die   Differenz   in    dem   nach   I.    und    IL    ermitteltea 

,halt  NaOH  au(  Na'CO»  beceehiiet  (SMol.NaOH  oder  80Gew.-Tl«, 

1.  Na'CO"  oder  106  Gew.-Tle.). 

«nres  Ammoninmcarlionat:   NH'.HCO*.     Diwes  Bali  findet  noh 

ruinierten  Zustande  Euweilen  in  Quanolagem  tot  (Täsehenmaohart, 

Ficke  u.  a.).     Dasselbe  bildet  sich  beim  Einleiten  von  Kohlengfiar»  ' 

1  im  Ubem^liuß   in  wässerige  Ammoniak fiiissigkeit  oder  in  ejoe 

iü,  wässeriice  LQsung  des  käuflichen  AinmoniumcartKinats.     Das  i 

luincarbonat  wird  ferner  als  ßückstand  erhalt«<n,  wenn  dni  käofliclM 

iumcarbonat  längere  Zeit   an  der  Luft  Uezt,   oder  wenn  es  mit  einw 

iQg  ungenügendc^n  Men|;e  Wassers  behandelt  wird.     Das  snare  A-tonio- 

onat  kristalliiien   in  rhombischen,   lattbestäodigen,  über   B0°  subli- 

Kristallen,  welche  im  trockenen  Zustande  nicht  DBoh  Ammaniak 

£«  last  eich  bei  t5*C  In  S  TIn.  Wasser,  in  Alkohol  ist  es  iuil&ili«h. 

leutrales  Ammoniumcarbonat;  {NH')'Cü'  +  H'O.     Man   erhiU 

dieses  Saii  durch  Bchauciela  dei^  k:iuflii-bHn  Ammiinimncarbonats  mit  starker 

Ammoniak flüssigkeit.     Dasselbe   bildet   feine,   gl&nzende,   wenig   bestSndigc^ 

stark  nach  Ammoniak  riechende  Kristalle,   welche  leicht  in  Waaser,    Mhwer 

in  Alkohol  lüsUoh  sind. 

KÜuniches  Ammoniumcarbonat:  NU^.IICO'  +  NÜ'-CO-ONH'. 

(NH':  32,48,   CO*;  56,05,   H'O:  11,47.) 

Syn. :    Amnwnium  carhonicum,   Ämni07%ia<Mm  carhonicum,    Sal  voltdik 

siccum,  AlkaK  volatile  siccum,    Sal  comu  cervi  depuraium,   flSchtigei 

LaugeDEalz,  HirBchhornaalt. 

Geschichtliches.  Das  Ammoniumcarbonat  wurde  bereits  durch 
Baymundus  I.ullus  im  l^.Jahrli.  aus  dem  Ilaru  dargestellt.  Aus  Salmiak 
ist  das  Salz  jedoch  erst  im  15.  Jahrli.  durch  Basilius  Valentinus  bereitet 
worden.  Die  Identität  des  aus  verschiedenem  tierischen  Material  gewonnenni 
Ammouiumcnrbonats  lehrte  Ii.  Dasnie  (175S).  Besonders  eingehend  beschat- 
tigte sich  mit  dem  Studium  der  Ammoniumcarbouate  E.  Divers  (18T0). 

Darstellung.  Das  Ammoiiiumoarb^mät  wurde  früher  im  uureioeu 
Zustande  gewonnen,  indem  man  <itick>'tufflialtige  organische  Stoffe,  wie  Hom, 
Lederabfälle  usw.,  der  trockenen  Destillation  unterwarf.  Das  auf  diese 
Weise  dargestellte,  mehr  oder  miniier  durch  brenzliche  Öle  —  Tieröl  — 
verunreinigte  Balz  führte  den  Namen  Hirschhornsalz,  Sal  eomu  ttrn 
oder  .4>Rtnoniiiin  carbon-icum  pi/roltoi-um,  Durcli  wiederholte  Sublimation  mit 
Kohle  wurde  dieses  Präparat  aUiIann  von  den  fremden  Beimengungen  befreit. 

Jetzt  wird  dns  Balz  im  groQeu  durch  Sublimation  eines  innigen,  nicht 
vollständig   trockenen  Oemische»   von   AmmouiuitisuKat ,   seltener  von  Chlor- 
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ammonium,  mit  Calciumcarbonat  (Kreide),  unter  Zusatz  von  etwas  Kohle, 
bereitet,  wobei  Calciumsulfat  oder  Ghlorcalcium  als  Bäckstand  verbleibt, 
während  Ammoniak  und  käufliches  Ammoniumcarbonat,  welche  in  geeig- 
neten Vorlagen  aufgefangen  werden,  sich  verflüchtigen: 

2(NH*)*S0*        +       2CaC0*    =  (NHVHCO»  +  NH«— OO—ONH^) 
Ammoniumsulfat      Calciumcarbonat      Käufliches  Ammoniumcarbonat 

+    H«0        +        NH»        +        2Ca80* 
Wasser  Ammoniak         Calciumsulfat. 

Die  Sublimation  des  käuflichen  Ammoninmcarbonats  wird  in  zylindri- 
schen, gußeisernen  Betorten  ausgeführt;  die  Verdichtung  der  durch  ein  weites 
Bohr  entweichenden  Dämpfe  geschieht  in  bleiefnen,  durch  Wasser  abge- 
kühlten, zylindrischen  oder  viereckigen  Behältern,  von  denen  gewöhnlich 
zwei  oder  mehrere  miteinander  in  Verbindung  stehen.  Die  aus  dem  letzten 
Behälter  entweichenden  ammoniakalischen  Dämpfe  werden  durch  verdünnte 
Schwefelsäure  geleitet. 

Das  auf  diese  Weise  gewonnene  Ammoniumcarbonat  wird  noch  einer 
Besublimation  in  eisernen,  mit  zylindrischen  bleiernen  Hüten  bedeckten 
Kesseln,  welche  durch  die  aus  dem  Betortenofen  abziehende  Wärme  auf  etwa 
70^ C  geheizt  werden,  unterworfen.  Dem  zu  resublimierenden  Bohcarbonat 
wird  eine  geringe  Menge  Wasser  zugesetzt,  um  das  Sublimat  in  durchschei- 
nenden, festen  Massen  zu  erhalten. 

Auch  durch  direkte  Einwirkung  von  feuchtem  Ammoniakgas,  welches 
direkt  aus  Gaswasser  durch  Erhitzen  mit  Kalkmilch  gewonnen  wird,  auf 
Kohlensäureanhydrid  in  Kondensationskammern,  wird  technisch  Boh- Ammo- 
niumcarbonat gewonnen: 

3NH*  +  2C0*  -f  H*0  =  (NH*.HCO»  -|-  NH«-CO— ONH^). 

Nach  Divers  soll  bei  der  Darstellung  des  käuflichen  Ammoniumcarbonats 
zunächst  wasserhaltiges,  earbaminsaures  Ammonium  entstehen  und  aus  diesem 
erst  bei  der  Resubllmation  mit  wenig  Wasser  die  Verbindung  (NH^.HCO* 
-f-  NH«— CO— ONH*)  gebildet  werden. 

Eigenschaften.  Das  käufliche  Ammoniumcarbonat  bildet  weiße, 
feste,  durchscheinende  Massen  von  faserig -kristaUinischem  Gefüge. 
Dasselbe  besitzt  einen  stark  ammoniakalischen,  aber  nicht  brenzliclieii 
Geruch  und  einen  scharf  laugenhaften  Geschmack.  Es  löst  sich  voll- 
ständig in  4  Tln.  Wasser  von  15^,  dagegen  nur  teilweise  in  Alkohol. 

Das  käufliche  Ammoniumcarbonat  besitzt  keine  ganz  konstante 
Zusammensetzung.  Dieselbe  ändert  sich  mit  der  Bereitungsweise.  Das 
früher  aus  tierischem  Material  dargestellte  Ammoniumcarbonat  näherte 
sich  in  seiner  Zusammensetzung  dem  Ammoniumsesquicarbonat: 
(NH*)2C03  +  2NH*.HC03  oder  (NH*)*C30«  +  mO, 

Das  gegenwärtig  im  Handel  befindliche,  nach  obigen  Angaben 
bereitete  Präparat  entspricht  in  seiner  Zusammensetzung  meist  einer 
Verbindung  gleicher  Moleküle  sauren  Ammoniumcarbonats:  NH^.HCO^, 
und  carbamin sauren  Ammoniums:  NH^ — CO — ONH**,  NH*.HCO* 
+  NH«— CO— ONH*. 

Bewahrt  man  das  käufliche  Ammoniumcarbonat  an  der  Luft  oder 
in  schlecht  verschlossenen  Gefäßen  auf,  so  verflüchtigt  sich  das  carb- 
aminsaure   Ammonium,    indem    es    sich    in   Kohlensäureanhydrid   und 
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Ammoniak  spaltet,  uod  als  Rüclctttand  verbleibt  ein  weißes,  pulverigei, 
aus  BaaretD  Änjmoniumcarbonat :  NH*.HCO\  bestehendes  S&ls: 
(NH'.HOO'  4-  NH'— OÜ— ONHV  =  NH'.HCO'  +■  2NH'  -f  CO'. 

Diese  leichte  Zersetzbarkeit  dee  käuflichen  AmmoDiumcarbonatB, 
weiche  sich  bei  längerer  AufbeM-abrung  des  Prüparates  durch  eineii 
mehr  oder  minder  dicken,  pulverigen  Überzug  der  teateii  Stücke  bemerk- 
bftr  macht,  bedingt  einen  sorgfältigen  VerschluU  der  zur  Aufbewahrung 
benntEten  (iefaQe.  An  den  Stopfen  derselben  setzen  sich  nicht  leiten 
kleine  Mengen  von  carhamin saurem  Ammonium  »n,  weiches  seine  Eni* 
stehung  einer  Wiedervereinigung  von  Ammoniak  nnd  Kohlen säore- 
anhydrid  verdankt  (a.  II.  orgsn.  Teil): 

2NH"  +  CO'  —  NH'— CO— ONH'. 

Bei  60"  C  verdampft  das  käufliche  Ammouiuincarhonat  ohne  Zer- 
setsusg.  Im  gesohlosBenen  Rohre  auf  130"  erhitzt,  liefert  es  HarnstoS: 
COCNH")". 

Gehandelt  man  das  käufliche  Ammoniumcarbonat  mit  aiedeuden 
Alkohol  von  90  bis  91  Proz.,  ho  wird  es  in  Beine  Bestandteile  zerlegt, 
indem  das  carbaiu  in  saure  Ammonium  in  Losung  geht,  bzw-  sich  untar 
Zersetzung  in  CO^  und  N  Ii°  veräücbtigt,  das  saure  Ammoniumcarbond 
dagegen  ungelöst  bleibt.  Letztere  Verbindung  bleibt  auch  ungelöst 
wenn  das  käufliche  Auunoniunicarbouat  mit  einer  znr  Lösung  un- 
genügenden Menge  Wasser  behundelt  wird.  Die  wässerige  Lösung  de* 
käuflichen  Ammonium carbonata  enthalt  ein  GemiBch  atia  e^nurem  und 
neutralem  Amnioniumcarbonnt ;  in  letzteres  Salz  wird  diis  carbansin- 
saure  Ammonium  durch  Aufnahme  von  Wasser  verwandelt: 
(NHVHCO'  +  NH'— eO-ONir)  +  H"0    =    NHV  HCO*  +  (NH')'CO'. 

Spezifischea  Gewic;ht  der  Lüauag  eines  käuflichen  Ammoniumcarbonau 
von  31,3  Proz.  NH'  bei  15'  nach  Lunge: 

Proz.: 3.18        «,0+        8.93        11,86        14,83         17,70        20,70        23,78 

Bpezif.  Gew.  1,01       1,02       1,03        1,0*         1,05         l.Oe         1,07         l,08 

Prüfung.  Dhs  käufliche  Ammuniumi^rbunat  werde  mägUolut  io 
weilten,  stark  nach  Ammoniak  riechenden,  testen,  durchscheinenden 
Stücken  von  faserig  -  kristalliuiachem  Gefüge  verwendet.  Die  sonstige  gute 
BeBchaSenheit  desselben  kennzeichnet  sich  durch  folgendes  Verhalten. 

Flüchtigkeit.  Ein  kleinfa  Stüok  des  zu  prüfenden  Prtparates  hinter- 
lasae  beim  Erhitzen   auf   einem  Uhrglase  im  Wasserbade  keinen  Rückstand. 

Lüalichkeit.  Das  käutUclie  Ammoniumcarbonat  sei  in  4  bis  ü  Tln. 
kalten  Walsers  vollkommen  tOslich.  Ein  beträchtlicher  Oehalt  an  saurem 
Ammoniumcarbonat:  NH*.HCO'.  welchem,  wie  oben  erCriert,  sich  durch 
Zersetzung  dea  käuflichen  Präparates  bildet,  vermindert  die  LOslicbkeit.  Dm 
wänaerige  Löaung  zeige  keinen  empyre  um  »tischen  Geruch. 

SchwefelwasserstoIfwABger  verandere  <lie  wüüserige  AuflSsunt;  des  käuf- 
lichen Ammoniumcarbouata  (1 :20)  nicht:  Kisen  usw..  ebensowenig  verursache 
ein  Zusatz  von  Ammonium  Oxalat  eine  Trübung :  Calcium  Verbindungen. 

Die  mit  Salzsäure  sauer  gemai-lite  wftfierige  Lösung  (1:20)  erleide 
durch  Zusatz  von  ChIorbaryumlö?ung,  aelbst  nach  längerem  Stehen,  keine 
Trnbuni^:    Ammonium  au  Ifat   — ,    ebensowenig   rufe    Eisenchloridlöaang    eine 


Lithiumcarbonat.  661 

Botfärbung  hervor:  Rhodanammonium.  Die  wässerige  Lösung  eines  nicht 
zu  geringen  Quantums  (5  g)  des  namentlich  von  der  äußeren  Schicht  ent- 
nommenen Carbonats  werde,  nach  Übersättigung  mit  Essigsäure,  durch 
Schwefelwasserstoff  nicht  gebräunt:  Blei. 

Silbemitratlösung  veranlasse  in  der  wässerigen  Lösung  (1 :  20)  nac}i 
darauf  folgendem  Zusatz  von  Salpetersäure  im  Überschuß  keine  oder  doch 
nur  eine  sehr  geringe  Trübung:  Chlorammonium.  Eine  bräunliche  Färbung 
(Ag'S)  würde  auf  Anmioniumthiosulfat  hinweisen. 

Teerbestandteile.  1  bis  2g  käuflichen  Ammoniumcarbonats  mit 
8alx>etersäure  übersättigt  und  die  Lösung  im  Wasserbade  zur  Trockne  ver- 
dampft, liefern  einen  farblosen,  bei  stärkerem  Erhitzen  flüchtigen  Rückstand. 

Außer  dem  normalen,  aus  einer  Vereinigung  von  saurem  Ammonium- 
carbonat  und  carbaminsaurem  Ammonium  bestehenden  „käuflichen  Ammonium - 
carbonaf  flndet  sich  unter  der  gleichen  Bezeichnung  im  Handel  ein  minder- 
wertiges Produkt,  welches  seinem  Ammoniakgehalt  (21  bis  22Proz.)  nach 
im  wesentlichen  nur  aus  saurem  Ammoniumcarbonat  besteht.  Das  letztere 
ist  dem  normalen,  31  bis  32,5  Proz.  NH^  enthaltenden  Präparat  äußerlich 
und  in  den  Löslichkeitsverhältnissen  sehr  ähnlich,  riecht  jedoch  viel  schwächer 
nach  Ammoniak  und  wird  bei  der  Aufbewahrung  oberflächlich  nicht  ver- 
ändert. Zur  weiteren  Differenzierung  dieser  beiden  „käuflichen  Ammonium- 
carbonate**  kann  die  Ermittelung  des  Ammoniakgehaltes  derselben  dienen. 
Man  wäge  sich  zu  diesem  Zwecke  in  einem  geschlossenen  Tiegel  oder  in 
einem  Wägegläschen  ein  kompaktes,  dem  Innern  des  Präparates  entnommenes 
Stuck  (0,3  bis  0,4g)  genau  ab,  trage  dasselbe  in  lOccm  Normal-Salzsäure, 
unter  Nachspülen  des  zum  Abwägen  benutzten  Gefäßes  mit  Wasser,  ein« 
erhitze  die  Lösung  mit  aufgelegtem  Uhrglase  zum  Kochen  und  titriere  in 
der  wieder  abgekühlten  Flüssigkeit  den  Säureüberschuß,  unter  Anwendung 
von  Lackmus-  oder  Rosolsäurelösung  (1:100)  als  Indikator,  mit  V|4,-Normal- 
Kalilauge  zurück.  Jedes  Cubikcentimeter  der  zur  Sättigung  gebrauchten 
Normal-Salzsäure  entspricht  0,017  g  NH"  (s.  S.  582). 

Lithiumcarbonat:  Li'CO^ 

Molekulargewicht:  74  (73,51  H  =  1;  74,06  0  =  16). 
[(Li:  18,9H,  C:   16,20,  O:  64,82)  oder  (Li*0:  40,59,  CO*:  59,41.)) 

Syn.:    Lithium  carbonicum,  Lithion  carbonicum^  kohlensaures  Lithion. 

Geschichtliches.  Das  Lithiumcarbonat  ist  zuerst  aus  Petalit  von 
Arfvedson  und  Berzelius  (1817)  dargestellt.  Mit  der  Gewinnung  aus 
Lepidolith,  sowie  mit  der  näheren  Untersuchung  beschäftigten  sich  Stas, 
Troost,  A.  Müller,  Filsinger  u.  a.  In  den  Arzneischatz  wurde  es  1843 
von  Lipowitz  eingeführt. 

Darstellung.  Das  Lithiumcarbonat  kann  wegen  seiner  Schwerlöslich- 
keit in  Wasser  leicht  aus  den  konzentrierten  Lösungen  von  Lithiumhydroxyd, 
Ghlorlithium  oder  Lithiumnitrat  durch  Kalium-,  Natrium-  oder  Ammonium- 
carbonat abgeschieden  werden.  Bei  der  Darstellung  des  Lithiumcarbonats 
im  großen  geht  man  meist  direkt  von  dem  Lepidolith  aus.  Dieses  Mineral 
enthält  neben  Kieselsäure,  Aluminium,  Eisen,  Kalium,  Natrium  und  Fluor 
3  bis  5  Proz.  Lithium.  Behufs  Gewinnung  des  Lithiumcarbonats  wird  dieses 
Mineral  zunächst  geglüht,  um  es  aufzulockern,  alsdann  fein  gepulvert  und 
unter  Anwendung  von  konzentiierter  Schwefelsäure  in  der  Wärme  auf- 
geschloi>sen.  Das  vorhandene  Fluor  entweicht  hierbei  als  Fluorsilieium, 
während    die    Basen    unter    gleichzeitiger   Abscheidung   von    Kieselsäure   in 
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ührt  werden.     Die  Masse  wird  hierauf  zur  Ver0Dchtigling  dar 

11..   schwach  geglüht,   noch  dem  ErkalCeu  mit  Waaser  ausgezogen 

-halw^ne  Lösung   mit  Kalkmilch   gekucht,   am  Eiaeu   Dad  Tonpnla 

•D.    Das  Filtrat  enthält  neben  kleinen  Mengen  von  Kalk  dsiEaliun, 

und  :jithium   aU  Hydroxyde   in   Läsuni;.     Behufs  Äbscbeidnng   i]«* 

I  wird    die   Lösnag   zur   Trockne   eingedampft,   der   Bückstand    mit 

^er  aufgenommen  und  die  konzentrierte  Lösong  mit  Natriom- 

[uncarbonat  versetzt,   wodurch  niuh  das  Lithium,   namentlich  it 

'1  Geniale  seinea  schwer   löslichen  koblensHuren  Salzes  auascbeideL 

lersclilag   wird    gesiimnielt    und    durch    Äuswasuhen    mit   kaltm 

'  besäter  mit  verdünntem  Alkohol  vuii   den  übriges  bei|;emengtai 

.  ™i*it  (A.  Müller). 

weiteren  Reinigung  kann  man  das  Lithiumuarbonat  auch  inWassw 
en  und  Kohlensäure  an  hjdnd  bia  zur  Lösung  einleiten,  wobei  100  Tki 
aiwa  6  Tle.  Li'CO"  in  Form  von  LiHOÜ'  lösen.  Beim  Erwärmei 
diese  Weise  erzielten  Lösan^  scheidet  sich  dann  reines  Litbium- 
ab  (Troost). 

irnn  sc  haften.  Baa  Lithiumcarbonat  ist  ein  ^eruchloaes,  weißes, 
ihcB.  luftbeatändigeB  Pulver  von  alkalischer  Reuktion  und 
Kikaliacbem  Geschmack.  Bei  735''  gcLmiizt  dasselbe  und  gibt 
-VI an  KohleüBäureanbydrid  ab.  Deini  Erkalton  erstarrt  du 
eene  Lithinjncarbooat  za  einer  kristalliiiiachea  Masse,  welche 
ttodaDg  Ton  Litbiiimosyd  mit  Lithiomoarbonat  enthiLlt.  Aa 
ron  lO'C  erfordert  es  zur  Lesung  TlTlo.,  »nWaBaerTon  20«G 
ton  500C  85  Tle.  udA  tod  IOQOC  137  Tle.     In  Alkohol  ist  ea 


Eoebt  mftD  das  Lithiumcarbonat  längere  Zeit  mit  Waaser,  so  gibt 
ea  einen  Teil  seines  Kohlen  Säuregehaltes  ab,  indem  eine  entsprocbends 
Menge  von  Lithiumhydroxyd  gebildet  wird. 

Das  Lithiumcarbonat  kennzeichnet  sich  leicht  dnrch  Torat«henda 
Alerkmale,  sowie  durch  die  Rotfürbung,  welche  es  der  nicht  leacbtenden 
Flamme  erteilt,  wenn  es  mit  Sslzsäure  befeuchtet  mittels  eines  Plstin- 
drahtes  in  dieselbe  eingeführt  wird. 

Prüfung.  Die  Keinheit  dea  Salzes  ergibt  sieb,  außer  dorth  obige  Eigen- 
schaften, durch  folgende  Merkmale : 

Iiöilicbkeit.  1  Tl.  des  Präparates  werde  von  etwas  weniger  als  TOThi. 
Wasser  von  15°C  nicht  vollständig,  dagegen  von  etwas  mehr  als  70  Tln. 
ToUkommen  klar  gelöst;  fremde  kohlensaure  Salze. 

Die  mit  SalzBäure  neutralisierte  oder  damit  schwach  sauer  gemacht« 
wässerige  Lösung  werde  weder  durch  Schwefelwasserstoff  noch  durch  Bchwefel- 
ammonium  verändert:  Metalle;  ebensowenig  erleide  dieselbe  auf  Zusatz  von  sall- 
saurehaltigar  Chlorbaryumläsung :  schwefelsaures  Salz,  irgend  welche  Trübung. 

Kalium-  und  Natriumcarbonat.  1  Tl.  (0,2  g)  der  mit  Salzsäui« 
□entralisierten,  wässerigen  Lösung  liefere  beim  Verdampfen  einen  Rückstand, 
welcher  in  der  zehnfachen  Menge  Alkohol  vollständig  löslich  ist.  Etwa  vor- 
handene KaUum-  und  Natrium  Verbindungen  würden  hierbei  als  CblorvertHU- 
dungen  ungelöst  bleiben. 

Calcinmoarbonat.  Die  klare,  wässerige  Losung  des  Salzes,  welche 
an  sich  nur  sehr  geringe  Mengen  von  Calci unicarbtioat  enthalten  kann,  weide 
nach  Zusatz  von  Kalium ozalatlusung  nicht  getrübt. 
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In  Salpetersäure  gelöst,  erleide  die  mit  Wasser  verdünnte  (1 :  20)  Lösung 
durch  Zusatz  von  Silbemitratiösung  keine  oder  doch  nur  eine  sehr  geringe 
Trübung:  Chlorverbindungen.  Zur  Bestimmung  des  Gehaltes  an  Li' CO'  wäge 
man  sich  0,5  bis  1  g  des  zuvor  bei  100®  C  getrockneten  Präparates  genau  ab 
und  titriere  dasselbe  mit  Normal-,  bzw.  Vio~^<>i^i^&^*SAlzsäure  (s.  Bestimmung 
der  Pottasche).    Nach  der  Gleichung: 

Li'CO»   +    2HC1     =     2LiCl     +     CO*    +     H*0 

74  73 

(0,037)  (0,0365) 

entspricht  0,0365  g  HCl  =  1  ccm  Normal-Salzsäure  0,037  g  Li* CO*.  Ein  Ge- 
halt an  Kalium-  oder  Natriumcarbonat,  sowie  an  Natriumbioarbonat  würde 
sich  durch  einen  Minderverbrauch  an  Normal -Salzsäure  dokumentieren,  da 
1  ccm  derselben  0,069g  K*CO*,  0,053g  Na*CO'  und  0,084g  NaHCO'  ent- 
spricht. Nach  der  Pharmac.  germ.f  Ed.  IV,  sollen  0,5  g  getrockneten  Lithium- 
carbonats nicht  weniger  als  13,4  ccm  Normal -Salzsäure  zur  Sättigung  ge- 
brauchen =  0,4938g  Li* CO». 

Ein  saures  Lithiumcarbonat:  LiHCO',  ist  im  isolierten  Zustande 
nicht  bekannt. 

18.  Überkohlensaure  Salze,  Percarbonate. 

Ealiumpercarbonat:  K*C*0",  überkohlensaures  Kalium,  wird 
nach  Constam  und  v.  Hansen  durch  Elektrolyse  einer  auf  — 15*  ab- 
gekühlten Kaliumcarbonatlösung  erhalten.  Blaustichiges,  kristallinisches, 
an  der  Luft  zerfließendes  Pulver,  welches  bei  200  bis  300°  in  Kaliumoarbonat, 
CO*  und  Sauerstoff  zerfällt.  Die  wässerige  Lösung  entwickelt  schon  bei  45' 
Sauerstoff.  Das  Kaliumpercarbonat  wirkt,  ähnlich  wie  das  Kaliumpersulfat 
(s.  S.  606),  als  kräftiges  Oxydation smitteL  Mit  verdünnten  Säuren  und  auch 
mit  Kalilauge  liefert  es  Wasserstoffsuperoxyd.  Bleisuperoxyd,  Mangansuper- 
oxyd und  Silberoxyd  werden  unter  lebhafter  Sauerstoffentwickelung  reduziert. 

Natriumpercarbonat:  Na*CO^  (?),  soll  nach  Tanatar  durch  Lösen 
von  Soda  in  Wasserstoffsuperoxydlösung  von  3  Proz.  und  Fällen  dieser  Flüssig- 
keit mit  Alkohol  erhalten  werden. 

19.  Kieselsaure  Salze,  Silicate. 

Kaliumsilicat.  Verbindungen  der  Kieselsäure  mit  dem  Kalium: 
Kaliumsilicate ,  finden  sich  natürlich  in  vielen  Mineralien  und  Gesteinen 
vor  —  Feldspate,  Glimmer,  Granit,  Gneis,  Basalt  usw.  — ,  ebenso  machen 
dieselben  einen  Hauptbestandteil  des  schwer  schmelzbaren  Glases  aus.  Gut 
charakterisierte,  kristallisierte  Salze  sind  dagegen  nicht  bekannt. 

Als  Wasserglas  bezeichnet  man  wässerige  Lösungen  von  Kalium-  oder 
Natriumsilicat,  oder  Gemische  von  beiden:  Doppelwasserglas.  Bereits 
Glauber  (1648)  bereitete  durch  Zusammenschmelzen  von  Sand  und  Pottasche 
eine  an  der  Luft  zerflieXiende  Masse  und  gab  ihr  den  Namen  Oleum  silicum, 
Kieselfeuchtigkeit.  Eine  zuverlässige  Darstellungsmethode  des  Wasserglases 
wurde  jedoch  erst  1818  durch  J.  v.  Fuchs  bekannt. 

Da  die  Anionen  der  Kieselsäure  sehr  schwach  sind,  so  sind  die  Alkali- 
silicate  in  ihren  wässerigen  Lösungen  stark  hydrolytisch  gespalten ;  sie  zeigen 
infolgedessen  stark  alkalische  OH'- Reaktion  (s.  S.  114). 

Ein  Kaliummetasilicat:  K*SiO',  entsteht  als  eine  glasige,  hygro- 
skopische Masse  beim  Zusammenschmelzen  gleicher  Moleküle  8i 0*  und  K' CO*. 

Das  Kaliwasserglas  wird  durch  Zusammenschmelzen  von  45  Tln. 
Quarzsand,  30  Tln.  Pottasche  und  3  Tln.  Kohlenpulver  erhalten.     Der  Kiesel- 


Bäoregeholt  deaselben  i«t  aiu  gröfierer  als  der  dei  KaliiuiiiiietBBilic»t>k  Die 
ZiUHmineiiaetiuiiK  echwankt  meiel  zwischen  K'BiO'  -{-  SiO'  nnd  E*SiO* 
-J-  3SiO'.  Dtu  nai'b  obiger  Angabe  erhnltpne  Wasserglas  bildet  eine  amorphe, 
durchsichtige,  laftbeatändi|;e  Mäste,  welche,  nachdem  eie  fein  gepulvert  ist, 
rieb  bei  m ehret nndigetD  Kofheo  mit  Wasser  darin  löat.  Eina  derartige  Auf- 
ISiang  läQt  Bicb  dann  bis  «ur  SiraßkoosinteiiK  eindampfeD.  Eine  aoldi« 
Losung  von  Wasserglas  trocknet  an  der  Luft  zu  einem  glasartigen ,  barlen 
Firnis  ein ,  man  benutzt  dieaelbe  daher  im  mehr  oder  minder  verdmintea 
Zustande  zum  Anstrich  und  zur  Imprä^ation  verschiedener  Gegenstände,  am 
letztere  dadurch  luft-  und  feuerbeständiger  xa  tuachen.  Aach  zur  FizieruQf 
von  Wandgemälden  —  Slereocbroraie  — ,  sowie  zur  Hereteilung  könstUcho' 
Bteine  findet  diu  Lösung  des  Wasserglases  Verwendung. 

Natriumsilicat.  Auch  das  kieselsaure  Natrium  ist  ein  BectAlldteä 
vieler  Mineralien  und  das  Glases.  Ein  Balz  von  der  Zusammensetning 
Na'BiO'  +  eH'O  kristallisiert  in  leicht  lösliobun,  inonoklinen  Kriitallen  un 
einer  Lösung  von  Kieselsäure  in  Natronbyiirat  Ein  Naitinmmetaailieat; 
Na'SiO',  wird  Auch  gebildet  beim  ZusammentchnielKeo  gleicher  Moleküle 
Na'OO'  und  SiO'.  Das  Natronwüseerglat,  welches  durch  Zusammen- 
•ehmelzen  von  46  Tln.  Quarzsand,  23  Tln.  calcinierter  Soda  und  3  Tln.  Sohle 
iMreitet  wird,  entiipricht  in  seinen  Eigenschaften  und  in  seiner  Verwendung 
dem  Kaliwassergtas. 

Die  Pharmae.  gem..  Ed.  IV,  läßt  das  Natronwasserglaa  uuter  der  Be- 
■eichnung  Zri'jtior  natrii  lilictei  in  Gestalt  einer  klaren,  farblosen  oder  docb 
nnr  schwach  gelblich  gettirbten ,  alkalisch  reagierenden  Flüssigkeit  vom 
•pcBil.  Oew.  1,30  bis  1,40  verwenden. 

Prüfung,  tMe  Bmnchhnrkeit  des  Waaserglases  ergibt  sich  zunäcbst 
durch  die  Farbe,  da«  siiezifi sehe  Gewicht  und  den  Qehail  an  Kieselsäure:  SiO*. 
LetKterer  betrage  nicht  weniger  als  25  Proz.  (Über  die  Bestimmung  s.S.  503,) 
1  ccm  Wasserglas,  mit  10  ccm  Wasser  verdünnt  und  mit  Salzsiure  an- 
gesäuert, zeige  kein  Aufbrausen:  N atrium Carbon at ;  diese  Mischung  werde 
auf  Zusatz  von  Schwefel  Wasserstoff  wasser  nicht  verändert.  Werden  gleiche 
Teile  Wasserglas  und  Alkohol  von  ^0  bis  91  Proz.  miteinander  verrieben, 
so  scheide  sich  ein  körniges,  nicht  breiiges  oder  schmieriges  Salt  in 
reichlicher  Menge  aus :  kieselsaure  armes  Wasserglas.  Die  von  dem  aus- 
geschiedenen Silicat  abfiltrierte  Flüssigkeit  darf  Curcumapapier  nicht  bräunen: 
Atznatron. 

Gin  Ammoniumsilicat  ist  bisher  nicht  bekannt. 

20.  SchweieWerbindungen,  Sulfide. 

K*8:  Einf.ch-Schwefelksl.  N«*S:  Einfa.li-Sehwrleliialr.  (SH')'S:  Einf.-Schwelel- 
K*S':  Z*eiftch-Sclii.elelfcnl,    Nu'S*:  Zv,-sifach-S.hwefelnalr.  amnioDiniD, 

K'S':  Dreifach-SL-hnffellial.  Na'S':  Dreifacli-Schnelelnalr, 
K'S*:  Vierfdch-Schwefelkal.  Ns'S':  Vietfach-Schnefelnstr. 
K'S>:  Fünffath-SthwEftlkal.    Ks'S»;  FüntTach-Schwefclnalr. 

KSH:  K.liiitDBUlflirdrat  NaSH:  Nalriumiulfhvdrat  SH'.SH:  Ammoniam- 

Bulfhydnt. 
Mit  der  Darstellung  und  Untersuchung  der  AlkaliBUlfide  beschfifUgt«n 
sich  Gay-Lussac,  Berzelius,  Schoene,  F.W.Küster  n.  a.  Der  Schwefel 
ist  ein  so  schwaches  Anion  S",  daS  selbst  die  Alkalisultlde  durch  Wasser 
hjdrolytiscb  gespalten  werden,  wie  bereits  aus  der  stark  alkalischon  OH'-Beak- 
tion  (s.  S.  114)  hervorgeht.  Die  Anionen  der  Polysullide  S'",  B'",  8'",  S*" 
sind  gelb  gefärbt. 
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Das  Ealiam  und  das  Natrium  vereinigen  sich  unter  heftiger  Feuer* 
erseheinung  direkt  mit  dem  Schwefel,  wenn  sie  damit  zusammengeschmolzen 
werden.  Je  nach  den  angewendeten  Mengenverhältnissen  entstehen  hierbei 
Mono-,  Di-,  Tri-f  Tetra-  und  Pentasulfide.  Die  gleichen  Verbindungen  ent- 
stehen auch,  wenn  man  in  der  konzentrierten,  wässerigen  oder  alkoholischen 
Lösung  der  Monosulfide  die  berechneten  Schwefelmengen  bei  mäßiger  Wärme 
auflöst  oder  die  Monosulfide  damit  zusamenschmilzt  (s.  unten). 

Einf  ach-Schwef  elkalium,  Ealiummonosulfid :  K'S,  wird  erhalten 
durch  Glühen  eines  innigen  Gemisches  aus  7  Tln.  Ealiumsulfat  und  2  Tln. 
sehr  fein  gepulverter  Kohle  in  einem  gut  bedeckten  Tiegel  (Bert hier): 

K*80*  +  4C     =     K*S+4C0. 

In  Lösung  wird  dasselbe  erhalten,  wenn  man  ein  Yolum  konzentrierter 
Kalilauge  mit  Schwefelwasserstoff  sättigt  und  dann  dieser  Flüssigkeit  noch 
ein  gleiches  Yolum  derselben  Kalilauge  zumischt.  Das  bei  der  Einwirkung 
von  Schwefelwasserstoff  auf  Kaliumhydroxyd  entstandene  KaUumsulf hydrat : 
KSH,  vereinigt  sich  in  konzentrierter  Lösung  mit  dem  zugefügten  Ealium- 
hydroxyd  zu  Einfach-Schwefelkalium : 

KSH  -f  KOH  =  K<S  +  H«0. 
Eigenschaften.  Das Einfach-SchwefelkaUum  bildet  im  geschmolzenen 
Zustande  eine  schwarze  Flüssigkeit,  welche  beim  Erkalten  zu  einer  roten, 
kristallinischen,  an  der  Luft  zerfließenden  Masse  erstarrt.  In  wenig  Wasser 
löst  es  sich  unverändert  auf ;  durch  viel  Wasser  erleidet  es  eine  hydrolytische 
Spaltung  unter  Bildung  von  Kaliumsulfhydrat  und  Kaliumhydroxyd: 

K*8  +  H*0     =    KSH  +  KOH. 

Aus  sehr  konzentrierter  Lösung  kristallisiert  das  Salz  mit  5  Mol.  Kristall- 
wasser: K*S  +  5H*0,  in  zer fließlichen  Prismen. 

Durch  Erhitzen  eines  innigen  Gemenges  von  2  Tln.  Kaliumsulfat  und 
1  TL  Kienruß  entsteht  ein  an  der  Luft  sich  von  selbst  entzündendes  — 
pyrophorisches  —  Schwefelkalium. 

Kaliumsulfhydrat:  KSH.  Diese  Verbindung  entsteht  durch  Sätti- 
gung von  Kalilauge  mit  Schwefelwasserstoff.  Beim  Eindampfen  der  Lösung 
im  Vakuum  kristallisiert  das  Salz  mit  V,  Mol.  Kristall wasser:  KSH  +  V,H*0, 
in  farblosen,  zerfiießlichen  Rhomboedem.  Beim  Kochen  wird  die  wässerige 
Lösung  von  Kaliumsulfhydrat  unter  Entwickelung  von  Schwefelwasserstoff 
und  Bildung  von  Kaliumhydroxyd  zersetzt. 

Die  Mehrfach-Schwefelkaliumverbindungen  —  Kaliumpolysulfide  — 
bilden  sich  beim  Zusammenschmelzen  von  Einfach-Schwefelkalium  mit  den 
entsprechenden  Schwefelmengen,  unter  Beobachtung  der  zur  Bildung  der- 
selben erforderlichen  Temperatur,  indem  unter  600®  Fünf  f  ach-Schwef  elkalium : 
K'SS  zwischen  600*»  und  800®  Vierfach -Schwefelkalium:  K*S\  und  bei  noch 
höherer  Temperatur  (eoo**)  Dreifach -Scbwef elkalium:  K'S^  gebildet  wird. 
Diese  Kaliumpolysulfide  bilden  braungelbe,  nach  Sohwef elwasserstofE  riechex^de 
Massen.  Leichter  als  die  festen  Verbindungen  lassen  sich  die  Lösungen  der- 
selben erhalten,  wenn  man  eine  konzentrierte,  wässerige  Auflösung  von  Ein- 
fach-Schwefelkalium mit  den  entsprechenden  Schwefelmengen  bei  Abschluß 
der  Luft  kocht. 

Schwefelleber. 

Syn.:   Kalium  sulfuratum,  Hepar  sulfuris. 

Geschichtliches.  Bereits  Plinius  (l.  Jahrb.)  scheint  die  Schwefel- 
leber  gekannt  zu  haben.  Albertus  Magnus  (13.  Jahrh.)  lehrte  deren  Be- 
reitung durch  Zusammenschmelzen  von  Schwefel  und  Pottasche.     Die  Bezeioh- 


Sehwetelle^er. 

elleber"  rührt  loa  Bn^iliua  Valentinas  (16.  Jahrb.)  bar. 

ibriften  zur  DarateUimg  gaben  Spieliu&aii  (lTd6),  Bnobols 

L^t   der   üntarfnohung   der   Sohwef elleber   beschnftigten    udi 

..,  'VauqueliD,  Gay-LuBmac.  Berzelius,  F.  L.  Win. 

mter  dem  Namen  Schwefelleber  gebräuchliche  Präparat  ist 

1  zu  Bainer  Bereitung  angewendeteD  Mengen verh&ltnisBen  ani 

li  innegelmlteneD  Temperatur  ein  Gemisch  von  yerscbiedenen 

.olysulfideii  mit  Kaliamthiosiilfat  und  KaliumeuIEat.  Die  Sohwelal- 

"1  bereitet  durch  Zusammen  schmelzen  vod  Kaliumcarbonat  und. 

^     ndet  man  hierbei  auf  2  'l'le.  Kaüaincarbonat  1  Tl.  Schwefal 

das  Erhitzen   bei  mäßigem  I<'eaer  nur  so  lange  fort,  bii 

rictceiung    Ton   Kohlensäureanhydrid    aufgehört    hat 

aen  gleiohmÄßii'Bn  Ri-ni  büdpt.  bo  beateht  dieselbe  im  wesent- 

M  Dreif        ^  h-'S',  und  KaüumthioBulfat:  K^SK)»; 

3k-uu'  -t-  8B     ^      ^K'S'  +  K'9'0'  -l-  3C0'. 
(414)  (2SB) 

Ht  man  aber  das  Erhitzen  bis  zum  ruhigen,  dOnnen  SchniFlEen 

»  fort,  so  enthält  das  Präparat  neben  Ureifacb-Schwefelkaliais 

dich  Kaliumsulfat,  da  bei  höherer  Temperatur  das  KaUumthü^ 

S'ÜS,  größtenteilB  in  Kaliumtulfat:  K'SO*,  verwandelt  wirf: 

*K'S'0'     =     3K'l  O'  +  K'8>. 

9    hierbei    gleichzeitig    entstehende   Fanffach-Schwefelkalium: 

.erlegt  sich  infolge  der  hohen  Temperatur,  welche  bei    diesem 

l'Yozeß  obwaltet,    zunftcbst  in  Vierfach -Schwefelkalium    und   Schwefel, 

und  dieses  weiter  in  Dreifach-Schwefelkalium  und  Schwefel.     Der  bd 

diesen  Zersetznngsprozessen  abgeschiedene  Schwefel  verbrennt. 

Wendet  man  zur  Darstellung  der  Schwefelleber  gleiche  Teil» 
Kaliumcarbonat  und  Schwefel  an,  so  bildet  sich,  solange  die  Temperatur 
600°  nicht  übersteigt,  Fünffach-Schwefelkalium :  £'.S\  und  Kaliumtbio- 
Bulfat:  K'S'03. 

3K'C0"  +  128     =     2K'S'  +  K'S'O'  +  3C0'. 
(414)  (384) 

In  dem  Maße,  wie  die  Temperatur  steigt,  namentlich  wenn  man 
die  Masse  bis  zum  dönnea  Schmelzen  erhitzt,  erleiden  diese  beiden 
Verbindungen,  wie  oben  erörtert,  eine  Zerlegung,  so  daß  schließlich 
auch  hier  im  wesentlichen  nur  ein  Gemisch  aus  Dreifach-Schwefelkalium 
und  Ealiumsulfat  als  Endprodukt  resiiltiürt. 

Die  Schwefelleber  ist  in  gut  TerschloitJ^etien  GefaDen  aufcubewahren, 
da  bei  Zutritt  der  Luft  das  darin  enthaltene  Dreifach-Schwefelkalium 
durch  Aufnahme  von  Wasser,  Sauerstotr  und  Kohlens&nreanhydrid  ein« 
Zersetzung  erleidet,  indem  Schwefehrasseretoff  entweicht  und  Schwof^ 
Kaliumcarbonat,  Kaliumthiosulfat  und  Kaliumsulfnt  gebildet  werden: 
3K'S'  -t-  CO'  +  H'O  +  70  =  K'CO"  +  K'S'O'  +  K'SO'  +  H'8  +  bS. 

Die  Schwefelleber  nimmt  dann  infolge  dieser  Zersetzung  eine 
blassere,  weißliche  Färbung  an. 
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Dnrob  Säuren  wird  die  Schwefelleber  unter  Abscheidung  von 
Schwefel  und  Entwickelung  von  Schwefelwasserstoff  zersetzt,  z.  B.: 

K*8»  +  2H01    =     2K01  +  H«8  +  2S. 

a)  Kalium  8ulfuratum  pro  halneo.  Darstellung.  In  einem  ge- 
räumigen, gußeisernen,  gut  bedeckten  Tiegel  oder  Grapen  wird  ein  Gemisch 
aus  2  Tln.  gereinigter  Pottasche  von  90  Proz.  K*00"  und  1  Tl.  Schwefel  bei 
gelindem  Feuer  so  lange  erhitzt,  bis  das  Schäumen  aufgehört  hat  und  die 
Masse  einen  gleichförmigen  Brei  bildet.  Eine  herausgenommene  und  erkaltete 
Probe  löse  sich  nahezu  klar  in  Wasser  auf.  Dieselbe  ist  dann  noch  heiß  auf 
eine  eiserne  Platte  oder  in  einen  eisernen  Mörser  auszugießen,  nach  dem 
Erkalten  grob  zu  zerstoßen  und  sofort  in  gut  verschließbare,  trockene  Gefäße 
zu  bringen. 

Das  auf  obige  Art  gewonnene  Präparat  bildet  eine  trockene,  zu- 
nächst leberbraune,  später,  infolge  eines  kleinen  Gehaltes  an  Schwefel- 
eisen, grüngelb  gefärbte  Masse,  welche  in  destilliertem  Wasser  bis  auf 
einen  kleinen  Rückstand  löslich  ist. 

h)  Kalium  aulfuratum  prc  U8U  interno,  Darstellung.  Zur  Darstel- 
lung dieses  Präparates  werde  ein  inniges  Gemenge  von  2  Tln.  reinen  Kalium- 
carbonats  und  1  Tl.  gereinigten  Schwefels  in  einem  bedeckten  Porzellantiegel 
bis  zum  ruhigen  Schmelzen  erhitzt,  die  Masse  alsdann  in  einen  Porzellan- 
mörser  ausgegossen  und  nach  dem  Erkalten  grob  zerstoßen. 

Diese  reine  Sohwefelleber  bildet  eine  rötlichgelbe,  nach  Schwefelwasser- 
stoff riechende  Masse,  welche  an  der  Luft  leicht  Feuchtigkeit  anzieht.  In 
ungefähr  2  Tln.  destillierten  Wassers  muß  sich  dieselbe  vollständig  zu  einer 
orangegelben,  alkalischen  Flüssigkeit  lösen.  In  Alkohol  von  90  bis  91  Proz. 
ist  das  Präparat  nur  zum  Teil  löslich.  Mischt  man  dagegen  die  im  Yer^ 
hältnis  von  1 :  S  bereitete  wässerige  Lösung  mit  einem  gleichen  Volum  Alkohol 
von  90  bis  91  Proz.,  so  mache  sich  keine  Trübung  bemerkbar:  Kaliumsulfat. 
Bin  weiterer  Alkoholzusatz  veranlaßt  eine  Trübung,  häufig  auch  die  Bildung 
zweier  Schichten. 


Die  Schwefel  Verbindungen  des  Nati*iums  werden  wie  die  Kalium  Verbin- 
dungen bereitet  und  gleichen  denselben  in  ihren  Eigenschaften. 

Einfach-Schwef  elnatrium :  Na-8  -f-  5H*0,  wird  erhalten,  wenn 
man  eine  alkoholische  Natriumhydroxydlösung  (1 : 4)  in  zwei  Teile  teilt,  den 
einen  Teil  dann  mit  Schwefelwasserstoff  sättigt  und  schließlich  den  anderen 
Teil  zufügt.  Das  Einfach-Schwef  elnatrium  scheidet  sich  hierbei  zunächst  als 
weißes,  klein-kristallinisches  Produkt  ab,  das  sich  beim  Erhitzen  der  Mischung 
auf  90'  wieder  löst,  um  sich  dann  in  langen,  prismatischen  Kristallen  wieder 
auszuscheiden.  Unter  gewissen  Bedingungen  kristallisiert  das  Einfach-Schwef  el- 
natrium auch  mit  9  Mol.  Kristallwasser. 

Das  rohe  Einfach -Schwefelnatrium,  erhalten  durch  Glühen  von  5  Tln. 
wasserfreiem  Natriumsulfat  und  25  Tln.  Baryumsulfat  (um  das  Schmelzen 
der  Masse  zu  verhindern)  mit  2  Tln.  Holzkohle  und  3  Tln.  Steinkohle  und 
Auslaugen  der  zusammengesinterten  Masse  mit  heißem  Wasser,  dient  in  der 
Gerberei  als  Enthaarungsmittel. 

Natriumsulf hydrat:  NaSH,  wird  in  Lösung  erhalten  beim  Sättigen 
von  Natronlauge  mit  Schwefelwasserstoff. 

Zweifach-Schwefelnatrium:  Na*S* -|-  5H*0,  bildet  gelbe,  zu  strah- 
ligen Drusen  gruppierte  Kristalle. 


Einfitcli-Beliwafel&mmoiiium. 


i-8ohwefelnslrium;    Nb'S'  +  SH'O,     scheidet    rieh    M| 
I  goJi) gelben,  konzeatriach  ^rDppierttin  Kriitalten  ab. 
.  -Bchwefelnatriam:  Na'S'-f  SH'O,  krutalliaienbet  — IS'O  \ 
oten  Nadeln. 

f  acb-8chwef  Bioatrium:  Kft'B'-l-SH'O,  bildet  bei— fi'dnnkalr  '. 
lUlte. 
awei-,  Drei-,  Viev-  und  FBnffiich-ScliwpfelDatrinm  werden  durah 
I  von  alkoholischer  Einfnob-SchwefelnatriumlöBimg  mit  den  bere«li> 
refelmengen  dargestellt. 

erbindnngi*ii  diu  AnuuoniumB  luit  dem  Suhweltsl  haben  mit  dentm 
HE  eine  grolle  Jibnlichkeit- 

Einfaoh-BchwefeiBmmcnimn:  (NH')'S. 
it*e  VerbinduoR  ist  im  reinen  Zustande  nicht  mit  Sioherheit  bekannt. 
in   farblosen  Kristallen   entatehen.    wenn   2  Uol.  Anunoniakgas  n 

hwefelwasserBtoff  bei  — 1S°C  aufeinnnder  einwirken  (Bineau). 

(er  Lösung  wird   dieselbe   erhalten,   wenn   man   eine   beliebige  Meug«   i 
'SD  Ämmaniaks  in  zwei  gleiche  Teile  teOt.  den  einen  Teil  davoc 
'waaBBTStoff   sättigt   und    dann   den    anderen   zu  mischt.     Eine   solch« 
nldet  eine  fsrblnse,  nlkalieohe,  nach  Ammoniak  und  Bchwefelwassei^ 
lende,  leicht  zersettbare  Flüssigkeit; 

NHVOH   -I-  H'8  =r  NU'.SH  -f  H'O, 
UeVOH  -f  NH*.8H  —  {NH-ra  -f  H'O. 
•nonittrasulfhydrat:   NH'.S         Dieie  Terbindong  scheidet  sieh 
in  Nadeln  oder  BlütCcheu  ab,   veaa  man  alkuholische  AmmoniAk- 
^t  Seh wetel Wasserstoff  sätUgl:: 

SB'  +  fl'S  —  NH'.BH, 
Die  wasHerige  L58UQg  dieses  Salzes  —  SchwefelammoninmlOBnDg 
oder  Liquor  ammonii  hydraaidfuTati  —  wird   erhalten    durch  Sättigung   einer 
wSsserigen  Ammoniaklosung    {Liquor   ammonii    cauatici)    mit    Schwefelwasser- 
fltoK.     Frisch  bereitet  ist  diene  Lösung  farblos,   bei  Berührung  mit  der  Lnft 
färbt  sie  sich  indessen  sehr  bald,  gelb,   indem  Zwei  fach- Seh  wefelammoni<lin; 
{NH')'*'%  und  Ammoniumthiosulfat ;  (NH')•S'0^  gebildet  werden  : 
4NH'.SH  -1-  50  —  (KH*)'S'  +  (NH')'S'O'  +  affO. 
Durch  weitere  Aufnahme  von  Sauerstoff  erleidet  die  Ammoniomhydro- 
Bol&dlösung   schließlich    eine    vollständige    Zersetzung,    indem    Schwefel   ab- 
geschieden und  Ammoniumsulfat  gebildet  wird : 

4NH*.SH  -I-  100  —  2(NH')'S0'  -(-  2  8  +  2  H'O. 
um   eine   derartige   Zersetzung    der   Schwefetammoniumlösung   bu   tat- 
meidelii  ist  dieselbe  in  gut  verschlossenen  GefäQen  aufzubewahren. 

Die  wässerige  Auflösung  de^  Ammoniumsulfhydratt  findet  eine  mu- 
gedehnte  Anwenduug  in  der  anal vtt ich en  Chemie  sowohl  um  einzelne  Seh wstel- 
metalle ,  welche  damit  lösliche  I)(  ]  pBlvrbin düngen  eingehen  wie  z.  B.  die 
Sulfide  des  Ar^i-ns  Autimons  und  Z  nns  von  anderen  dann  nicht  Utelichen 
zu  trennen  als  auch  um  Metalle  «eiche  durch  Bchu ef elwasserstoft  direkt 
nicht  gefällt  werden    als  Sthwefelmetalle  abzmche'den  (i    8    200). 

Fünffach  '-chwef elammonium  (NH')'b'  Wird  in  einer  konzen- 
trierten Lösung  von  Ammoniumsulfbydrat  s)  Mel  bchnetel  als  möglich  gelOM 
und  die  Flüssigkeit  alsdann  abwechselnd  mit  Ammoniakgas  und  Sobwefel- 
WBSserstoff  gesättigt,  so  erstarrt  sie  scbliefilich  zu  einer  kristallinischen  Masse, 
welche  sich  jedoch  durch  Erwärmen  auf  40  bis  50°  C  wieder  löst.     Beim  lang- 
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samen  Erkalten  scheiden  sich  alsdann  orangerote  Prismen  von  Ammonium- 
pen tasolfid  aus.  Beim  Aufbewahren  in  warmer,  trockener  Luft  geht  es  in 
Ammoniak,  Ammoniumsulfid  und  Ammoniumheptasulfid :  (KH*)*S^,  über. 
liCtzteres  verbleibt  in  rubinroten,  ziemlich  beständigen  Kristallen  (Fritzsche). 

Das  Zweifach-,  Dreifach-  und  Yierfach-Schwefelammonium 
ist  im  isolierten  Zustande  nicht  sicher  bekannt. 

Als  eine  konzentrierte  Lösung  von  Ammoniumpolysulfiden  ist  die  früher 
arzneilioh  angewendete  ^flüssige  Schwefelleber",  Liquor  stdfuris  fumana 
Beguini,  anzusehen.  Dieses  Produkt  wird  erhalten  durch  Destillation  eines 
innigen  Gemisches  aus  1  Tl.  Schwefel,  2  Tln.  Chlorammonium  und  2  bis 
3  Tln.  Atzkalk.  Braune,  unangenehm  riechende,  an  der  Luft  rauchende 
Flüssigkeit.    Bisweilen  wurde  das  Destillat  auch  in  2  Tle.  Wasser  eingeleitet. 

Die  Einfach- Schwefelalkalien  und  die  Alkalisulfhydrate  entwickeln  auf 
Zusatz  von  Säuren  Schwefelwasserstoff,  ohne  dabei  Schwefel  abzuscheiden, 
"wogegen  die  Polysalfide  durch  Säuren  unter  Abscheidung  von  Schwefel  und 
EntWickelung  von  Schwefelwasserstoff  zerlegt  werden  (s.  S.  191). 


Gruppe   der  alkalischen   Erdmetalle. 

Die  Gruppe  der  alkalischen  Erdmetalle  wird  durch  drei  zwei- 
wertige, stark  elektropositive  Elemente,  das  Calcium:  Ca,  das 
Baryum;  Ba,  und  das  Strontium:  Sr,  gebildet.  Man  bezeichnet  diese 
Elemente  als  alkalische  F>dmetalle,  weil  ihre  Sauerstoffverbindungen 
einesteils  mit  denen  der  Alkalimetalle,  anderenteils  aber  auch  mit  denen 
anderer  Metalle,  welche  man  früher  als  Erden  bezeichnete  (z.  B.  dem 
Aluminium),  eine  gewisse  Übereinstimmung  zeigen. 

Die  Metalle  selbst  besitzen  einen  starken  Glanz  und  eine  silber- 
weiße Farbe.  Bei  gewöhnlicher  Temperatur  sind  sie  hart  und  duktil. 
Sie  schmelzen  erst  bei  Rotglut.  Die  Elektroaffinität  (s.  S.  536)  dieser 
Ellemente  ist  geringer  als  die  der  Alkalimetalle.  An  trockener  Luft 
sind  die  alkalischen  Ejrdmetalle  ziemlich  unveränderlich,  an  feuchter 
Luft  bekleiden  sie  sich  jedoch  schnell  mit  einer  Schicht  von  Uydroxyd. 
Sie  sind  spezifisch  schwerer  als  Wasser  und  zersetzen  dasselbe  schon 
bei  gewöhnlicher  Temperatur,  unter  Entwickelung  von  Wasserstoff  und 
Bildung  von  Hydroxyden.  An  der  Luft  erhitzt,  verbrennen  die  Metalle 
mit  glänzendem  Licht  zu  Metall oxy den :  alkalischen  Erden.  Letz- 
tere sind  von  weißer  Farbe  und  besitzen  eine  erdige  Beschaffenheit. 
Bei  den  gewöhnlich  erreichbaren  Hitzegraden  sind  sie  feuerbeständig; 
durch  Wasserstoff  oder  Kohlenstoff  werden  sie  auch  bei  hoher  Tempe- 
ratur nicht  reduziert.  Bei  den  Temperaturen  der  elektrischen  Öfen 
(2500  bis  3000^  C)  tritt  jedoch  Schmelzen  und  Reduktion  ein. 

Mit  dem  Wachsen  des  Atomgewichtes  und  des  Atomvolums  (siehe 
S.  109)  nimmt  der  elektropositive  Charakter  und  die  chemische  Energie 
der  alkalischen  Erdmetalle  zu.  Baryum  zersetzt  daher  das  Wasser 
lebhafter  und  oxydiert  sich  leichter  als  Strontium  und  Calcium. 

Die  Oxyde  dieser  drei  alkalischen  Erdmetalle  sind  stark  basischer 
Natur  und  vereinigen   sich  infolgedessen  direkt  mit  Wasser  zu  Hydr- 
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Calcium,  Ca. 

AtoniRewiclit :  40,1  t3'J,S  II  ^=  li;  zweiwertig. 
Geschichtliche»!.  Kalkerde  i^^t  erst  1782  durch  Bergmann  von 
anderen  Er<lea  unterschied en.  Die  rotgelbe  Färbung  der  Flamme  durch 
Chlorcalcium  beobachtele  1796  Bibbentrop,  den  nicheren  Nachweis  de« 
Calciums  durch  Oxalsäure  be»'ie»i  1801  Darracq.  Das  metallische  Calcium 
ist  zuerst  1808  von  Davy  durch  Elektrolyse  aus  dem  Calciumozyd,  imter 
Zusatz  von  Quecksilber,  abge^ebiedeu  uorden.  In  reiDcm  Zustande  wurde  et 
von  Bunsen  und  Matthiesen  durch  Flektrolyse  des  geachmolzenea  Chloi^ 
Calciums,  bei  Gegenwart  vou  Quecksilber,  1854/55  erbalten.  Im  grfiSerm 
MaQetabe  wurde  lias  Calcium  er»t  1902  von  Ruff  und  Plato  (s.  unten)  dar- 
gestellt. Jetzt  wird  dasselbe  technisch  vnu  Biemens  u.  Ualske,  sowie  den 
elektrochemischen  Werken  in  Bitterfeld  gewannen. 

Vorkommen.  Das  Calcium  gehört  zu  den  am  meisten  in  der 
Natur  verbreiteten  Elementen.  Es  findet  sich  jedoch  nirgenda  im 
metallischen  Zustande,  sondern  stets  nur  in  salzartigen  Verbindongen. 
So  kommt  dasselbe  vor  in  Verbindung  mit  Fltior  als  Fluorcalcium : 
CaF*   —  Flußspat  — ;  mit  Chlor  als  Chlorcalcium:  CaCl»,  im  Meer- 
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und  Mineralwasser,  sowie  als  Doppel  Verbindung  von  Chlorcalcium  mit 
Chlormagnesium  im  Tachhydrit:  CaCP  +  2MgC12  -f-  12H«0.  Die 
verbreitetste  Verbindung  des  Calciums  ist  das  Calciumcarbonat:  Ca  CO' 
(s.  dort).  In  größerer  Menge  findet  sich  das  Calcium  ferner  als  Cal- 
ciumsulfat:  CaSO-^,  und  führt  als  solches  im  wasserfreien  Zustande  den 
Namen  Anhydrit;  im  wasserhaltigen:  CaSO^  4"  2H^0,  den  Namen 
Gips.  Auch  als  Calciumphosphat  (s.  dort),  und  als  Calciumsilicat, 
einem  Bestandteil  vieler  Silicate,  kommt  das  Calcium  in  beträchtlicher 
Menge  in  der  Natur  vor. 

Calciumsalze  fehlen  femer  nie  unter  den  anorganischen  Bestand- 
teilen der  Pflanzen  und  Tiere.  Auch  in  der  Sonnenatmosphäre,  in 
einigen  Fixsternen  und  in  einigen  Meteoriten  ist  das  Calcium  nach- 
gewiesen worden. 

Darstellung.  Das  metallische  Calcium  kann  durch  Zerlegung  von 
geschmolzenem  Chlorcalcium  mittelit  des  elektrischen  Stromes,  sowie  durch 
Einwirkung  von  Natrium  auf  Jod  calcium  (Moissan),  oder  durch  starkes 
Erhitzen  eines  Gemenges  von  Chlorcalcium,  Zink  und  Natrium  bereitet 
werden. 

Nach  Ruff  und  Plato  wird  ein  Gemisch  aus  100  Tln.  wasserfreien 
Chlorcalciums  und  16,5  Tln.  Flußspat  bei  SOC  derartig  der  Elektrolyse  unter- 
worfen, daß  die  2  mm  dicke  Anode  aus  Betortengraphit  und  die  2  mm  dicke 
Eisenkathode  nur  wenig  in  die  geschmolzene  Masse  eintauchen.  Das  Calcium 
scheidet  sich  als  geschmolzene  Kugel  an  der  Kathode  ab. 

Eigenschaften.  Das  Calcium  ist  ein  silberweißes,  stark  glän- 
zendes, zähes,  dehnbares  Metall  vom  spezif.  Gew.  1,54  (K  Arndt), 
welches  härter  ist  als  BleL  An  trockener  Luft  ist  es  beständig,  an 
feuchter  Luft  bedeckt  es  sich  mit  einer  Schicht  von  Calciumhydroxyd. 
Wasser  wird  durch  Calcium  allmählich  schon  bei  gewöhnlicher  Tempe- 
ratur zerlegt,  stürmisch  bei  Gegenwart  von  wenig  Salzsäure,  ohne  daß 
sich  jedoch  der  Wasserstoff  dabei  entzündet.  Chlor  greift  das  Calcium 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  nicht  an  (Moissan).  Bei  Rotglut  ver- 
bindet es  sich  mit  Wasserstoff  zu  Calciumhydrür:  CaH*,  einer  weißen 
Masse  vom  spezif.  Gew.  1,7.  Das  Calciummetall  schmilzt  bei  810° 
(K.  Arndt)   und  verbrennt  bei  Luftzutritt  mit  intensiv  gelbem  Licht. 

Die  Verbindungen  des  Calciums  zeigen  das  im  vorstehenden  für 
die  Verbindungen  der  alkalischen  Erdmetalle  erörterte  Verhalten.  Sie 
werden  weiter  erkannt  durch  folgende  Reaktion. 

Erkennung.  Ammonium-,  Kalium-  und  Natriumcarbonat 
fällen  aus  Calciumsalzlösungen  amorphes,  allmählich  jedoch  kristallinisch 
werdendes  Calciumcarbonat:  CaCO^  Kalium-  und  Natriumhydroxyd 
scheiden  aus  konzentrieren  Calciumsalzlösungen  Calciumhydroxyd : 
Ca  (OH)*,  aus.  Ammoniak  ruft  keine  Fällung  hervor.  Die  sehr  ver- 
dünnte Lösung  des  Calciumsalzes  wird  durch  verdünnte  Schwefel- 
säure oder  schwefelsaure  Salze  nicht  gefällt:  Unterschied  von  den 
Baryum-  und  Strontiumsalzen;  in  konzentrierten  Losungen  entsteht 
jedoch  ein  weißer  Niederschlag  von  Calciumsulfat :  CaSO^  +  2H20, 
welcher  sich  in   viel  Wasser,  leichter  noch   in  Säuren   wieder  auflöst. 
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u  mit  Oxalaanrelüaung  oder  der  LÖBung  eines  uraUanren  Alkalii  n 
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in   schon   eine  Fällung   verurBP''t't  werden  —  phosphoraanree ,  oial-    i 
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iCai'bonatlCsnng  oder  schmelze   dasselbe  mit  der  drei-  bis  vierfachai 
wasserfreien   Datriumearbonatü ,   wasche   den  Rückstand   gut   aus  — 
iierem   Falle,    nachdem   man   die  '"chmelüe   mit   heittera   Wasser  aul- 
ht  hat  —  und  IGae  denselben  iu  E  (igsäure  niif.     Die  auf  diese  W«ta 
e  Lüaung  ist  dauii,  wie  oben  eröiiert,  zu  prüfen. 
iumcbromat.Kallumdicbi  imat  und  KieselfluorwasBer- 
LT«  filUeu  Calciumsalze  nicht.    Unterschied  von  den  Bar;fiim>   ' 
Ferrocyankalium  scheidet  aus  der  mit  viel  CbloramrooDiuii) 
en  CalciumsalElöBUDg  allmählich  einen  weifien,  kristallinücbes 
.shla^,  Ferrocyanammoniunicak'ium,  ab. 
Behufs  N'iicbweisuug  des  l'alciimis  neben  Bairum-  und  Strontium  Verbin- 
dungen   fälle    mau   die    beiden   letzteren    Basen   zunächst   durch    vetdibiiits 
ßchwefelBäure  vollständig  aus.  nitriere  den  Niederschlag  nach  einiger  Zeit  ab 
und  aetxe  zu  dem  Filtrat  Kaliumo^ialat  and  so  viel  Ammoniak,  dall  die  um- 
geschüttelte  Flüssigkeit   danach   riecht.     Ein  dadurch  erzeugter  Niederschlag 
zeigt  die  Gegenwart  des  Calciums  au. 

Die  in  Alkohol  löslichen  Calciumsalze:  Chlorcalcinm,  Calcinmnitrat 
—  erteilen  der  Alkoholflamme  eine  gelbrote  Farbe.  Ebenso  färben 
auch  die  leichter  zersetzbareu  Calciumverbindungeu ,  hesoaders  das 
Ghlorcalcium,  die  Farblose  Flamme  gelbrot,  nenn  eie  am  Platindraht 
in  dieselbe  eingeführt  werden.  Das  Spektrum  der  Calciumflamme  (siehe 
Spektraltafel)  enthält  charakteristische  grüne  und  orangegelbe  Linien. 

Quantitative  Bestimmung.  Die  ijuantitative  Bestimmung  des  Calcionu 
geschieht  entweder  als  Caluiumsulfat  oder  zweckmäßiger  als  Calcinmoxjrd. 
a)  Um  das  Calcium  aU  Calciumsulfat  zu  bestimmen,  versetze  man  die 
betreffende  Iiüsuag  mit  einer  7ur  Fällung  genügenden  Menge  verdünnter 
Schwefelsäure  und  alsdann  mit  dem  doppelten  Volum  absoluten  AUtoholi. 
Nach  zwülfHtündigem  Stehen  werde  der  Niederschlag  abtlltriert  Und  mit  einem 
Gemisch  aus  U  Tln.  Alkohol  und  1  Tl.  Wasser  ausgewaschen.  Nach  dem 
Trocknen  des  Niederschlages  schütte  man  denselben  auf  ein  Stück  Olani- 
papier,  verbrenne  das  Filter  in  der  Platinspirale,  befeuchte  dann  die  in  einen 
gewogenen  Tiegel  geschüttete  Asche  mit  etwas  verdünnter  Schwefelsfinre  (nm 
etwa  gebildetes  Bchwefelcaicium  in  Calciumsulfat  zurückzuführen),  verjage 
die  Schwefelsäure  durch  vorsichtiges  Erhitzen,  schütte  dann  den  Niederschlag 
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in  den  Tiegel  und  erhitze  schließlich  bis  zum  schwachen  Olähen.    Die  Be- 
rechnung geschieht  nach  dem  Ansätze: 

CaSO^  :  Ca  =  gefundene  Menge  CaSO*  ;  x, 
(136,1)  (40,1) 

h)  Die  gewöhnliche  Methode  der  Bestimmung  des  Calciums  ist  die  der 
Abscheidung  desselben  als  Calciumozalat  in  ammoniakalischer  oder  essig- 
saurer Lösung  und  des  Überführens  letzterer  Verbindung  durch  starkes 
Glühen  in  Calciumoxyd.  Zu  diesem  Behuf e  wird  die  betreffende  Kalksalz- 
iösuDg  mit  Ammoniak  alkalisch  gemacht,  mit  einer  genügenden  Menge 
Anunoniumoxalatlösung  versetzt  und  die  Mischung  an  einen  warmen  Ort 
unter  2:eitweiligem  Umrühren,  behufs  Abscheidung  des  Niederschlages  in 
kristallinischer  Form,  gestellt.  Es  werden  hierzu  meistens  einige  Stunden 
erforderlich  sein.  Der  Niederschlag  ist  alsdann  abzufiltrieren,  auszuwaschen, 
zu  trocknen  und  zu  glühen.  Letztere  Operation  geschieht  in  der  Weise,  daß 
man  den  Niederschlag  und  die  Filterasche  zunächst  imPlatintlegel  schwach 
glüht,  schließlich  aber  dieselben  im  Gebläse  oder  im  Hempe Ischen  Glühofen 
(siehe  S.  505)  bis  zum  anfangenden  Weißglühen  erhitzt.  Der  in  dem  gut 
bedeckten  Tiegel  zu  wägende  Rückstand  besteht  dann  aus  Calciumoxyd :  CaO. 
In  Ermangelung  eines  Gebläses  oder  Glühofens  erhitze  man  das  Calcium- 
Oxalat  nur  auf  der  Gas-  oder  Weingeistflamme  zur  dunkeln  Rotglut,  befeuchte 
den  Rückstand  mit  einer  konzentrierten  Lösung  von  Ammoniumcarbon at, 
verdampfe  dieselbe  im  Wasserbade  und  erhitze  schließlich  den  Tiegel  mäßig 
auf  der  direkten  Flamme,  jedoch  nicht  bis  zum  Glühen.  Der  Rückstand 
besteht  in  letzterem  Falle  aus  Calciumcarbonat:  CaCO^ 

Die  Berechnung  geschieht  nach  den  Ansätzen: 

CaO  :  Ca  =  gefundene  Menge  CaO  :  x 
(56,0(40,1) 

oder  in  letzterem  Falle: 

CaCO*  :  Ca  =  gefundene  Menge  Ca  CO*  :  r. 
(100,1)    (40,1) 

Die  BestimmuQgsmethode  b)  gibt  genauere  Resultate  als  a),  weil  durch 
verdünnte  Schwefelsäure,  selbst  bei  Gegenwart  von  Alkohol,  nicht  alles  Calcium 
als  Calciumsulfat  abgeschieden  wird,  sondern  ein  kleiner  Teil  davon  in 
Lösung  verbleibt. 

Über  die  Trennung  des  Kalkes  von  der  Phosphorsäure  s.  S.  368. 

Baryum,  Ba. 

Atomgewicht:  137,4  ilSG^i  H  =  1);  zweiwertig. 

Geschichtliches.  Scheele  (1"74)  und  kurz  darauf  Gähn  (1775) 
erkannten,  daß  in  dem  Schwerspat  eine  besondere  Erde  enthalten  sei.  Die- 
selbe wurde  anfänglich  Schwererde,  Terra  ponderosa,  später  Baryt,  von 
ßuQVi:  schwer,  genannt.  Die  Anwendung  der  Baryumsalze  als  Reagens  auf 
Schwefelsäure  lehrte  Bergmann  am  Finde  des  18.  Jahrh.  Das  Metall  selbst 
ist  zuerst  von  Bunsen  und  Matthiesen  (1855)  auf  elektrolytischem  Wege 
aus  Chlorbaryum,  bei  Gegenwart  von  Quecksilber,  dargestellt  worden. 

Vorkommen.  Das  Baryum  findet  sich  in  der  Natur  hauptsäch- 
lich in  zwei  Verbindungen,  dem  Haryumsulfat :  BaSO*,  —  Schwer- 
spat —  und  dem  Baryumcarbonat:  BaCO^  — Witherit  — .  Seltener 
findet  sich  das  Baryum  im  Barytocoelestin:  (Ba,  Sr,  Ca)  SO"*,  im 
Barytocalcit:  (Da,  Ca)  CO^  im  Psilomelan:  (Mn,  Ba)  0  4-  2Mn02, 
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in  einigen  Silicaten  (Harmotom,  Brewsterit,  Hjalophan),  im  Granit  des 
Kinzigtala,  in  einigen  Feldspat  arten,  in  der  Asche  einiger  Uolapäanien 
(Bochenliolzaache  —  Eekardt,  ßoedecker  — ),  im  Meer  was  ser,  in  der 
KreuznacUer  Eiisabethquelle  usw. 

BigenBcliaften.  [>as  durch  Zeraetzung  des  gesobmolieaen  Cltlor^ 
baiyuQiB  mittels  des  elektriacben  Stromes  dargeateUte  Barjiim  bildet 
ein  ailberweiÜes,  unterhalb  1000"  sohmelzendoa,  bei  etwa  1150"  sieileii- 
dea,  bei  lobhüfter  Rotglut  flüchtiges  Metall  ^Gunz).  welches  sich  an  dsr 
Luft  Hchuell  oxydiert.  Kein  apezifischea  Gewicht  betr&gt  3.75,  Es  i»l 
wenig  härter  als  Blei. 

Ilie  Salze  des  Barjuma.  zeichnen  sich  im  allgemeinen  durch  «m 
hohes  apezifiaches  Gewicht  aus.  Sie  sind  weiß  oder  farblos ,  wenn  d» 
betrefien de  Säure  ungefärbt  iat.  Dieselben  löseu  sich  znm  Teil  in  Waiier, 
zum  Teil  erat  auf  Zusatz  von  Salz-  oder  Salpetersäure.  In  Wasser  usd 
in  Terdilnnten  Sauren  uulöalich  iat  nur  daa  Baryumsulfat.  Die  a 
Wasser  und  verdünnten  Säuren  löslicheu  Buryumsalze  aind  giftig. 

Erkennung.  Die  in  Waaasr  oder  in  Sauren  iöstichen  Barjnm- 
salee  werden  erkannt  durch  die  Fällbarkeit  derselben  mittels  löeÜcbw 
Bobwefelaaurer  Salze  oder  mittels  verditiinter  Schwefels&iire. 
Selbst  bei  starker  Verdünnung  tritt  hierdurch  sofort  eine  weiUe  Trübung 
von  gebildetem  Baryuaisultat:  BaSO\  ein,  welches  sich  allmablicb  »i* 
«in  schweres  Pulver  zu  Boden  setzt.  Äucb  Strontium snlfatläsong  tst-  i 
oraacht  eine  Fällung  von  Borynmsulfat :  Unterschied  von  den  StroDttom-  I 
Verbindungen.  Der  liierbei  entstehende  Niederschlag  von  Baryuni- 
Sulfat  i'^t  in  verdfiiiiiten  SiiureT«  und  Atzülkalion  unlöslich.  Durch 
Natriumcarbonat  wird  das  Buryumaulfat  in  der  K&lte  nicht  veränderti 
durch  anhaltende))  Kochen  oder  durch  Schmelzen  damit  wird  es  in 
Barjuincarbonat  übergeführt. 

Kiesulfliior  waaaeratof  f  säu  re  fällt  aus  den  LSsungen  der 
Baryumaalze  kriatalliniscbea  Kieselfluorbaryum:  BaSlF^  welches  in 
Waeser  und  in  verdünnten  Säuren  schwer  löslich  ist.  In  verdünnten 
Lösungen  erfolgt  die  Abscbeidung  erat  nach  längerer  Zeit;  ein  Znsati 
von  Alkohol  beschleunigt  dieselbe.  Strontium-  und  Calciumsalz«  wurden 
durch  KieselfluorwaaaeratoSaäure  nicht  gefällt. 

Kaliuiudichromat  und  Kaliumchrom  at  fällen  aus  den  Lfifluogen 
der  Baryun)(<alze  gelbes  Baryumchromat :  BaCrO',  welches  in  WuMr 
und  Essigsaure  unlöslich,  löslich  in  Salzsäure  und  Salpetersäure  isL 
—  Natronlauge  löst  das  Itarynmchromat  nicht:  Unterschied  vom  Blei- 
chromnt  — .  Strontium-  und  Caiciuinaalze  werden  in  essigsaurer  LOsnng ') 
durch  KaUinndichrouat  und  Kaliumchromat  nicht  gefällt.  Gegen 
Ammonium-,  Kalium-  und  Natriumcarbonat,  gegen  Ralinm- 
und  Natriumhydroxyd,  Howie  gegeu  Ammoniak  verhalten  sich  di* 
Baryumsalze  wie  die  Calci  um  salze. 
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Lösliche  Oxalsäure  Salze  f&llen  aus  den  nicht  zu  verdünnten 
Lösungen  der  Baryumsalze  weißes  Baryumoxalat :  BaC^O^  -|~  H'O, 
welches  in  Wasser  und  Ilssigsäure  teilweise,  vollständig  in  Salz-  und 
Salpetersaure  löslich  ist. 

Die  in  Säuren  unlöslichen  Baryumsalze  sind  zuvor  durch  anhaltendes 
und  wiederholtes  Kochen  mit  konzentrierter  Natriumcarbonatlösung  oder 
besser  durch  Schmelzen  mit  der  drei-  bis  vierfachen  Menge  wasserfreien 
Natriumcarbonats  in  kohlensaures  Salz  überzuführen,  dieses  ist  dann  zunächst 
gut  auszuwaschen  und  der  Bückstand  schließlich  zur  weiteren  Prüfung  in 
Essigsäure  oder  in  Salzsäure  zu  lösen. 

Die  leicht  zersetzbaren  Baryumsalze  (z.  B.  Ghlorbaryum,  Baryum- 
nitrat)  färben  die  nicht  leuchtende  Flamme  gelblichgrün;  das  Spektrom 
derselben  ist  durch  mehrere  grüne,  eine  orange  und  eine  gelbe  Linie 
ausgezeichnet  (s.  Spektraltafel). 

Quantitative  Bestimmung.  Die  quantitative  Bestimmung  des 
Baryums  geschieht  in  Gestalt  von  Bary  umsulf at :  Ba  S  0^.  Zu  diesem  Behuf e 
versetze  man  die  verdünnte  Baryumsalzlösung  zunächst  mit  Salzsäure  bis 
zur  stark  sauren  Reaktion,  erhitze  zum  Kochen  und  füge  der  siedend 
heißen  Flüssigkeit  so  lange  verdünnte  Schwefelsäure  zu,  als  dadurch  noch 
eine  weitere  Trübung  veranlaßt  wird.  Nach  dem  vollständigen  Absetzen 
werde  der  Niederschlag  abfiltriert,  anhaltend  mit  heißem  Wasser  ausgewaschen, 
getrocknet,  geglüht  und  gewogen.  Die  Berechnung  geschieht  nach  dem 
Ansätze: 

BaSO*  :  Ba  =  gefundene  Menge  BaSO*  :  x, 

(233,4)  (137,4) 

Strontium,  Sr. 

Atomgewicht:  87,6  (86^94  H  =  1) ;  zweiwertig. 

Geschichtliches.  Das  Strontium  hat  seinen  Namen  erhalten  '^n 
dem  Strontianit:  Strontiumcarbonat  — ,  einem  bei  Strontian  in  Schottland 
vorkommenden  Mineral.  In  demselben  wurde  von  Crawford  1790  und 
später  von  Hope  undKlaproth  1793  eine  neue  eigentümliche  Erde  erkannt 
Die  wichtigeren  Strontiumsalze  sind  zuerst  1816  von  Stromeyer  untersucht. 
Das  Metall  selbst  ist  1855  von  Bunsen  und  Matthiesen  durch  Elektrolyse 
des  Chlorstrontiums,  bei  Gegenwart  von  Quecksilber,  isoliert  worden. 

Vorkommen.  Das  Strontium  findet  sich  in  der  Natur  in  Verbin- 
dungen, welche  denen  des  Baryums  entsprechen,  nämUch  als  Strontiumsulfat 
SrSO*  —  Cölestin  — ,  und  als  Strontiumcarbonat:  SrCO*  —  Strontianit 
In  geringer  Menge  findet  sich  das  Strontium  in  vielen  Schwerspatsorten,  im 
Oips,  im  natürlich  vorkommenden  Calciumcarbonat,  im  Meerwasser,  in  den 
8alzsolen,  in  einigen  Mineralwässern  usw. 

Eigenschaften.  Das  durch  Elektrolyse  aus  dem  Chlorstrontium  ab- 
geschiedene Strontium  ist  ein  silberweißes,  dehnbares,  bei  mäßiger  Botglut 
«chmelzendes  Metall  vom  spezif.  Gew.  2,5.  Die  Salze  des  Strontiums  haben 
mit  denen  des  Baryums  große  Ähnlichkeit.  Sie  unterscheiden  sich  davon 
durch  folgendes  Verhalten. 

Erkennung.       Kiesel  fluorwasserstoff  säure     und    Kaliumdi  • 
Chromat  fällen  Strontiumsalze  nicht.     Kaliumchromat  scheidet  nur  aus 
neutralen  oder  ammoniakalischen  Lösungen  allmählich  gelbes  Strontium - 
Chromat:  SrCrO*,  ab.     Schwefelsäure    und   lösliche  schwefelsaure  Salze 

43* 


er,  zum  Untersobieil  von  den  Cii!ciuin»lsc?ii)  scheideo  KOa 

langen   dar  BtroutdumaalzB   dn«  ätrnntium  er»t  allmähUch   sl« 

,:  SrßO*,   ab,   da  leUterea   in  Wasser  und  verddoiiten  fiünreii 

ich  ist  wie  dtu  Barynmsulfnt.     Da«  StrontiumButfat  nird  dorcll 

OonKte  bei    lUngurer  Berührung  achon   in   der  Kftlte   io  Strouliura'- 

■^rwandelL 

■itht  zereetzboreu  Strontiums alze  (z.  B.  Cbloretrontinni,  Btroaüni 

.  "«n  die  Flamme  liamiiiir»! ;  durch  Kobnltftlas  betrachtet,  erscheint 

lurr-it.     Dan  Spektrum   der  Strontium  flamme   zeigt  aeb«u   tnteo 

rbeneu  Linien  eine  charakteriftidobo  blanfi  Linie  (ei.  BpektraltaM). 

u  Baryum   kann   das  SirouCium    entweder   durch   das  Spektroiknp 

erden,   oder   indem   man  die   kobleneaureu  Batt»  beider  ElemmM 

r«  löst,  die  Lilsung  lur  Tmckne  verdampft  und  den  RtickstaDd  mit 

Alkohol  digeriert,  welcher  aar  da»  Ctalorntront.ium ,  nicht  dagegtn 

'baryum    b'  ilisiihe    LOsung   augezondrt,    tc\gl 

.  charakterih..r,L....   i      larnutig.     qualitativ   ItLQt   sich   die  8chaidun( 

■artig  Ausfahren,  dKk<  uian  daa  Baryum  in  essigstDrer  Löaung  darcb 

tehromat  im  tjberiohull  ausfällt   und   dann  nach  einigem  Stshei 

antinm    in    dem    durch   AbictienlaiBBti   vollsULadig    Keklärten   li^tr*! 

vdünnt«  SchwefelaAure   nacbweiit.     Vom  Barjiun   und  Calcium  liDI 

Btrontium   trennen,   indem   man  die  scbwefelaauren  Stute   denelbes 

-  nicht  XU  verdßnuten  Ii6.aung  vi>n  Ammoninnicartwnat,   unter  Mit- 

Cmrühren,   t)  bis   IS  Stunden    lang  kalt   «tehen   läOt.     iSaa   erMlt 

Weise  Strontium-  und  Calcinxncarbonat,  während  das  Barynnunlfat 

nLndert   wird.    Nach   dem   RorgfjLltigea   Äuiwanchen   behaadsH  ibmi 

-üge  mit  verdSantw  SalpetenAnre,  dampft  die  vom  nngelOat  hl^bro- 

-  »taTjumaulfat  abSltrierte  Lösung  zur  Triickne  ein  und  trennt  da«  zurnck- 

bleibende  etrnntilim-  und  Calfiumiiitriit  durch  Schütteln  mit  einem  Gemijch  _ 

aus  glekben  Teilen   nb^iolnteu  Alkohrjl^  und  Ätli>^rä.     Bietm   lost  sich  in  der 

Kälte  nur  das  Calcium nitrat,  nicht  dagegen  das  Strontiumnitrat. 

(Quantitative  Bestimmung.  Die  quantitative  Bestimmang  d«i 
Btrontiums  geschieht  in  Gestalt  vnn  Strnntiumsulfat:  SrSO*.  Zu  dJeMm 
Behufe  wird  die,  freie  Salzsäure  enthaltende  Strontium lösung  znnächtt  mit 
einem  halben  Volum  Alkohol  und  dann  mit  einer  zur  Fällung  genügenden 
Menge  verdünnter  Bchwefetsäure  versetzt.  Das  Strontiumsulfat  wird  nach 
dem  vollständigen  Absetzen  abt^liriert,  mit  alkoholhaltigem  Waiser  ant- 
gewaschen,  getrockuet,  geglüht  und  gewogen.  Die  Berechnung  geschieht 
nach  dem  Ausatze; 

SrSO'  :  Sr  —  gefmidf-ne  Menge  SrSO'  :  r. 
(183,6)   (87,8) 

VerbiiiduiigeD  der  alkalischen  Erdmetalle. 

1.  Halogenvorbindnngen. 

CaCl'  +   6H'0  DaCl'  +  2H'0  SrCl'  +  6H»0 

Chliircaleium  C'hlurbnrjuin  Chlorstroatium. 

Die  Chlorverbindungen  der  alkaÜBchen  Erdmetalle  werden  dorcb 
'  Neutrali Eation  der  enteprecheiidon  Citrbütiate  mit  SftIzBäure  dargestellt. 
Id  WHBBerif.'er  Lösung  zerfallen  dieselben  in  die  Ionen  Cl',  Cl'  und  C»" 
bzw,  Ba"  und  Sr", 
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Chlorcalcium:  CaCP. 

Molekulargewicht:  111,1  (110,16  H  =  1;  111,0  0  =  16). 
(In  100  Tln.,  Ca:  36,13;  Gl:  63,87.) 

Syn. :    Calcium  chloratum,  Calcaria  muriatica. 

Geschichtliches.  Der  Bückstand  von  der  Destillation  des  Salmiaks 
mit  Ätzkalk  wurde  bereits  im  14.  Jahrh.  von  IsaacHollandus  al4  8al 
ammoniaciim  fixum  bezeichnet.  Das  Oleum  calcia  des  17.  Jahrh.  bestand  nur 
aus  zerflossenem  Chlorcalcium.  Näher  untersucht  wurde  dasselbe  von  Berg- 
mann im  Anfang  des  18.  Jahrh. 

Vorkommen.  Das  Chlorcalcium  findet  sich  in  kleiner  Menge  im 
Meerwasser,  sowie  in  manchen  Mineralwässern  vor.  In  Verbindung 
mit  Chlor  magnesium  kommt  das  Chlorcalcium  in  Staßfurt  als  Tach- 
hydrit:  CaCl>  +  2MgCl>  +  12H20,  vor. 

Das  Chlorcalcium  wird  im  großen  als  Nebenprodukt  bei  mehreren 
chemischen  Prozessen  gewonnen,  so  z.  B.  als  Rückstand  bei  der  Dar- 
stellung von  Ammoniak  aus  Chlorammonium  (siehe  S.  578),  bei  der 
Darstellung  des  Kaliumchlorats  (siehe  S.  586),  bei  der  Darstellung  der 
Ammoniaksoda,  sowie  bei  der  Erzeugung  von  Kohlensäureanhydrid  aus 
Calciumcarbonat  und  Salzsäure  (siehe  S.  482). 

Darstellung.  Dampft  man  die  auf  die  eine  oder  die  andere  Weise 
erhaltene  rohe  Chlorcalciumlauge  nach  dem  Klären  in  einem  eisernen  Kessel 
zur  Trockne  ein  und  erhitzt  den  Bückstand  bis  zum  Schmelzen,  so  erhält 
man  eine  feste,  kristallinische,  mehr  oder  minder  grau  gefärbte,  hygro- 
skopische Masse,  welche  wegen  ihrer  großen  Verwandtschaft  zum  Wasser 
bei  vielen  chemischen  Operationen  zum  Entwässern  und  Trocknen  Verwen- 
dung findet:  rohes,  geschmolzenes  Chlorcalcium,  Ctücium  ehloraium 
fnsum  crudtim. 

Zur  Darstellung  von  reinem  Chlorcalcium  löse  man  entweder  reinen 
Marmor  in  reiner  Salzsäure  auf,  oder  man  reinige  die  rohe  Chlorcalcium- 
lösuDg.  In  ersterem  Falle  übergieße  man  in  einer  Porzellanschale  100  Tle. 
zerkleinerten,  weißen,  karrarischeu  Mannors  —  Calciumcarbonat  —  mit 
280  Tln.  reiner,  offizineller  Salzsäure,  erwärme,  nachdem  die  Entwickelung 
von  Kohlensäureanhydrid  in  der  Kälte  aufgehört  hat,  im  Wasserbade  und 
filtriere  die  neutrale  Lösung  von  dorn  Ungelösten  ab: 

CaCO»  -f  2  HCl  =        CO*       +       H*0       +       CaCl* 

Calciumcarbon.         Chlorwasserstoff  Chlorcalcium 

(100,1)  (73  =  292  V.  25  Proz.)  (IH.l) 

Um  das  käufliche  rohe  Chlorcalcium  oder  das  aus  unreinem  Calcium- 
carbonat (Kreide  oder  gewöhnlichem  Marmor)  mittels  Salzsäure  nach  obigen 
Angaben  bereitete  Salz  zu  reinigen,  versetze  man  die  schwach  salzsaure 
liösung  des  letzteren  mit  so  viel  frisch  bereitetem  Chlorwasser,  bis  dieselbe 
stark  danach  riecht,  lasse  dieselbe  damit  12  Stunden  bei  mäßiger  Wärme 
stehen,  verjage  nötigenfalls  das  überschüssige  Chlor  durch  Erwärmen  und 
füge  dann  Kalkmilch  bis  zur  alkalischen  Reaktion  zu.  An  Stelle  von  Chlor- 
wasser kann  man  auch  der  schwach  salzsauren  Lösung  etwas  Chlorkalk  zu- 
fügen. Durch  das  Chlor  wird  das  vorhandene  Eisen  und  Mangan  oxydiert, 
welche  alsdann  nebst  dem  vorhandenen  Magnesiumsalz  durch  die  Kalkmilch 
aU  Hydroxyde   gefällt   werden.     Nachdem  die  Mischung  mit  der  Kalkmilch, 
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die  zur  Yermeidang  der  Bildung  von  größeren  Mengen  nnlödicben  Caldiim- 
oxychlorids  sich  nur  im  geringen  Überschaß  befinden  darf,  einige  Zeit 
gelinde  erwärmt  worden,  filtriere  man  dieselbe  and  neatralinere  das  Fütrat 
mit  Salzsäure. 

Dampft  man  die  auf  die  eine  oder  die  andere  Art  gewonnene  LOeong 
von  reinem  Chlorcalcium  bis  zur  Salzhaut  ein,  so  scheiden  sieh  beim  Ab- 
kühlen große,  wasserhelle,  säulenförmige,  sehr  hygroskopische  Kristalle  ab, 
welche  6  Mol.  Kristallwasser  enthalten:  CaCl* -|~  0H*O,  reines,  kristalli- 
siertes Chlorcalcium,  Caldum  cfUoratum  purum  erystaUiaaium.  Dieselben 
lasse  man  auf  einem  lose  verschlossenen  Trichter  abtropfen,  presse  sie  ror- 
sichtig  zwischen  Fließpapier,  lasse  sie  kurze  Zeit  im  Ezsikkator  stehen  and 
bewahre  sie  dann  in  gut  verschlossenen  Gefäßen  auf. 

Läßt  man  diese  Kristalle  längere  Zeit  über  Schwefelsäure  im  Ezsikkator 
stehen,  so  verlieren  sie  4  MoL  Wasser  und  verwandeln  sich  in  eine  weiße, 
sehr  hygroskopische  Masse  von  der  Zusammensetzung:  Oa01*-f' 2H*0.  Dieses 
Salz  ist  der  Hauptbestandteil  des  Präparates,  welches  fräher  als  Ctddwm 
chloratum  sieeum  im  arzneilichen  Gebrauch  war.  Letzteres  Präparat  wird 
auch  erhalten,  wenn  man  die  reine  Chlorcalciumlösung  anter  stetem  um- 
rühren so  weit  eindampft,  bis  sie  sich  in  ein  krümliches  Pulver  verwandelt 
Man  lasse  dasselbe  dann  erkalten  und  bringe  die  Masse  nach  dem  Zerreiben 
schnell  in  gut  verschließbare,  trockene  Gefäße.  Das  Eindampfen  ist  in  einer 
Porzellan-  oder  Silberschale  vorzunehmen.  £in  derartig  dargestelltes  Prä- 
parat bildet  ein  weißes,  sehr  hygroskopisches  Pulver,  welches  noch  80  bis 
25  Proz.  Wasser  enthält. 

Setzt  man  das  £rhitzen  des  teilweise  entwässerten  Ohlorcalciams :  CaCl* 
-\-  2H'0,  weiter  fort,  so  entweichen  unter  Schäumen  noch  die  letzten  2  MoL 
Wasser,  welche  in  dem  Calcium  chloratum  siccum  vorhanden  sind,  and  es 
bleibt  wasserfreies,  bei  Kotglut  schmelzendes  Chlorcalcium  zurück.  Ist  das 
Chlorcalcium  schließliirh  bis  zum  ruhigen  Schmelzen  erhitzt,  so  kann  es  auf 
trockene  Platten  ausgegossen,  nach  dem  Erkalten  in  Stücke  zerschlagen  und 
alsdann  in  gut  verschließbare  Gefäße  getan  werden.  Das  derartig  dargestellte 
Chlorcalcium:  Calcium  chloratum  purum  fusum  —  bildet  weiße,  durchschei- 
nende, kristallinische  Massen,  welche  sich  meistens  mit  schwach  alkalischer 
Reaktion  zu  einer  etwas  trüben  Flüssigkeit  in  Wasser  lösen,  da  bei  dem 
Schmelzen  eine  kleine  Menge  von  dem  Chlorcalcium  in  Calciamoxyd  ver- 
wandelt wird ,  welches  die  Bildung  von  basischem ,  in  Wasser  unlöslichem 
Chlorcalcium,  Calciumoxychlorid,  veranlaßt. 

Eigenschaften.  Das  kristallisierte  Chlorcalcium  bildet  große, 
hexagonale,  oft  gestreifte  Säulen  von  der  Formel  CaCl* -f-  6H*0.  Die 
Kristalle  sind  an  der  Luft  sehr  zerfließlich.  Beim  Auflösen  derselben 
in  Wasser,  noch  mehr  beim  Vermischen  derselben  mit  Schnee  oder  Eis, 
macht  sich  eine  starke  Temperaturerniedrigung  bemerkbar  —  bis  zu 
—  45^^  Erwärmt  man  die  Kristalle,  so  schmelzen  sie  zunächst  bei 
29®  in  ihrem  Kristallwasser;  steigt  dann  die  Temperatur  bis  auf  200®, 
so  verlieren  dieselben  das  gesamte  Kristallwasser,  indem  sie  sich  in 
eine  weiße,  poröse  Masse  verwandeln.  In  letzterer  Form:  poröses 
Chlorcalcium,  eignet  sich  dasselbe  besonders  als  Trockenmaterial. 
Im  Vakuum,  über  Schwefelsäure,  verliert  das  kristallisierte  Chlorcalcium 
4  Mol.  Kristallwasser.  Auf  200^  erhitzt,  verliert  das  Chlorcalcinm  noch 
die  letzten  Reste  des  Kristallwassers  und  schmilzt  schließlich  bei  780®. 
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Durch  wiederholtes  Schmelzen  und  Wiedererkaltenlassen  der  Verbindung 
CaCl«  +  6HaO  soll  nach  Hämmert  ein  Hydrat  CaCl^  +  4R^0  ent- 
stehen. Nach  Bakhuis-Hoozeboom  existiert  auch  ein  Hydrat  CaCP 
4-  H^O.  Das  spezifische  Gewicht  des  kristallisierten  Chloroalciums 
(-|-  6H'0)  beträgt  1 ,612,  das  des  geschmolzenen,  wasserfreien  Salzes  2,205. 

Kocht  man  eine  wässerige  ChlorcalciumlÖsung  mit  Galciumhydroxyd, 
so  löst  sich  letzteres  auf  unter  Bildung  von  Calciumoxychlorid: 
[3CaO  +  CaCl^  -f  15H>0],  welches  sich  aus  der  heiß  filtrierten  Lösung 
in  dünnen,  nadeiförmigen  Kristallen  ausscheidet  (Grimshaw). 

Das  geschmolzene  Chlorcalcium  löst  sich  in  Wasser  unter  betr&chtr- 

licher  Erwärmung  (vgl  S.  80).     100  Tle.  Wasser  von  15<>  lösen  66  Tle. 

CaCP,  von  99^  154  Tle.  CaCl«  zu  einer  Flüssigkeit  von  bitterem,  scharf 

•  salzigem  Geschmack.     Geschmolzenes  Chlorcalcium,  welches  dem  Licht 

ausgesetzt  war,  phosphoresziert  im  Dunkeln:  Hombergs  Pyrophor. 

Auch  in  Alkohol  ist  das  Chlorcalcium  löslich;  es  geht  sogar  mit 
Alkohol  eine  kristallisierbare  Verbindung:  CaCP  4~  ^C^H^.OH,  ein, 
welche  weit  über  100^  noch  nicht  zerlegt  wird,  durch  Wasser  aber  in 
ihre  Komponenten  zerfällt.     In  Äther  ist  das  Chlorcalcium  unlöslich. 

Anwendung.  Das  wasserfreie  Chlorcalcium  dient,  wie  bereits 
erwähnt,  zum  Trocknen  von  Gasen  und  Flüssigkeiten,  das  wasser- 
haltige Salz  als  Ausgangsmaterial  zur  Darstellung  anderer  Calciumver- 
bindungen.  Ammoniak  kann  durch  Chlorcalcium  nicht  getrocknet 
werden,  da  es  sich  damit  zu  einer  weißen,  leicht  zersetzlichen  Masse: 
CaCl^  +  8NH^  verbindet  (Berzelius,  Rose).  Konzentrierte  Chlor- 
calcium lösungen  dienen  als  Bäder  von  höherem  Siedepunkte :  eine  Lösung 
von  50  Tln.  CaCl^  in  100  Tln.  Wasser  siedet  bei  11 2«  C,  und  eine 
Lösung  von  100 Tln.  CaCP  in  100  Tln.  Wasser  bei  128<>C  (Legrand). 

Prüfung.     Da»  reine  Chlorcalcium  sei  trocken  und  ungefärbt.     In  der 
doppelten  Menge  Wasser   löse   es  sich   zu   einer  klaren,   neutralen  (Calcium 
"  chloratum  crystallisatum  und  siccum)  oder  doch  nur  sehr  wenig  trüben  und 
schwach   alkalisch   reagierenden   Flüssigkeit   auf  (Calcium  chloratum  fusum). 
Die    klare,    nötigenfalls    durch    Zusatz    eines    Tropfens    Salzsäure    geklärte, 
Wässerige  Ohlorcalciumlösung  werde  weder  durch  Vermischen  mit  dem  fünf- 
fachen Volum  absoluten  Alkohols  getrübt :  andere  Salze  — ,  noch  durch  Zusatz 
Von  Schwefelwasserstoffwasser  oder  von  Schwefelammonium  verändert :  Metalle. 
Ebensowenig  veranlasse   ein  Zusatz  von  Ammoniakflüssigkeit  oder  von  Kalk- 
"*^a8ser  eine  Trübung:  Magnesium-,  Aluminiumverbindungen.     Löst  sich   der 
cixiTch  Ammoniakflüssigkeit   entstandene  Niederschlag  auf  Zusatz   von  Chlor- 
ammonium lösung    vollständig    wieder    auf,    so    bestand    er    aus    Magnesium- 
l^^droxyd;  löst  er  sich  darin  nicht,  wohl  aber,  nach  dem  Auswaschen  durch 
Kl>ekantieren,  in  Natronlauge,  so  rührt  derselbe  von  einem  Gehalt  an  Alumi- 
cxdumsalz  her. 

Spezifisches  Gewicht  der  ChlorcalciumlÖsung  nach  Ger  lach:  OaCl*,  bei 
»  *•  und  Schiff:  CaCl»  +  ÖH^'O,  bei  18,3<>: 

Proz.  Ca  Gl*:  1  5  10  15  20  25  30  35 

Spezif.  Gew.:       1,0085   1,0426   1,0869    1,1336    1,1822    1,2336    1,2879    1,3443 

Proz.  0aCl*  +  6H'O:  5  10  15  20  25  30  35 

Spezif.  Gew.:  1,020      1,0407    1,0619    1,0838  1,1062  1,1292  1,1527 
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Oblorbarjum. 

Clilorbairum:  BaCl«  +  2H*0. 

Molekulargewicht:  2UA  (:i4i^^  II  =  1;  üU^ä   0  =   16). 

{hl  100  Tln.,  Ba:  56,24,  Cl:  S9,02.  H*0:  U,7*.) 

8ja. :  Baryum  chloratum,  Bari/ta  mtirialica.  Terra  pondtrosa  salUa. 

Oesohichtliches.  Das  ChlorlDaryum  ist  ITTä  dureti  Bebeele  entdeckt 
BergtOAutj  erkuDute  e»  Ende  dos  le.  Jahrh.  bLs  Beageiui  auf  Schwefalifkai«. 
Araneilicb  wurde  es  von  Orawford  1787  angewendet. 

Darstellung.  Das  Chlorbaryum  wird  »to  eiafaohrten,  ähnlich  wie  du 
Ohlorualcium,  dargeateUC,  und  zwar  durch  Auflösen  des  natörlich  vnrlLomm»n- 
dan  Baryum  Carbon  ata  —  Withsrits  —  in  SnliiiSurB,  Digerieran  der  neutralni 
Lösung  mit  etwas  Chlorwasser,  Zufü^u  von  etwas  BarytwaEser 
alkalischen  Beaktion  (zur  Abscheidnng  von  Eisen,  Uagneaiam  usw.).  nud 
BindampfeD  der  tiltrierten,  zuvor  mit  Snizsäurc!  ncaCralisierleti  LüEung  rar' 
KrJÄallisatioii.  An  Stelle  de«  Witherits  bediant  man  aioh  mr  Chlorhatjum- 
gewimiung  bisweilen  aach  des  Bchwofelbarjuma,  welches  sich  durch  Qlöhoi 
ainaa  innigen  Gemisches  von  fein  gepulvertem  Baryumsulfat  —  Soliwar- 
Bpat  — ,  Kohle  and  etwas  Mehl  oder  Öl  erhalti^ii  läHt: 

BaSO'         4-         4C         =         BaS         +         lOO 
Baryum^ulfat  Kohle       Schwefelbaryum     Kohlenoxyd  I 

BaS  +  2  HCl         =         BaCl'  -f  ffS 

Suhwefelbaryurn    Chlorwasserstoff     Chlorbaryum    BchwefelwasseratoS. 

Zweckmäßigier  dürft«  es  In  letzterem  Falle  sein,  das  Schwet«lbarjiun 
stun  TeO  mit  auf  Barythydrat  (s.  S.  601),  und  nur  die  dabei  reanltierendea, 
B»(8H)'  enthaltenden  Mutterlangen  auf  Chlorbaryum  xa  verarbeiten. 

Auch  dio  ManganclilnrOr :  MuCl',  i-iithal(enden  Rück?taniie  der  Chlirr- 
darstellung  aus  Braiinslpin  und  Sa!zsäur,i  (n.  K.  ^■?.iii  ■.,„.]  Kpilvs^ilis  üur  Oe- 
winaung  von  Chlorbaryum  verwendet  worden,  indem  man  diese  Umngen 
mit  fein  gepulvertem  Bchwerapat  und  Kohle  eindampfte,  die  trockene  Mnwr 
in  Flanimenöfen  glühte  und  schlieOlich  mit  Wasser  auslaugte  (Kohlmaun): 
BaSO'  +  MnCl'  +  4C  —  BaCl"  +  MnS  -f  *C0 
Manganchlorür  Bchwefelmangaa 

An  Stelle  des  Manganchlorürs  findet  gegenwärtig  Chloroalcium  fSr  die 
Chlorbaryum  darstell  Uli  g  Verwendung.  4  TIe.  Öchwerspatpulver,  2  Tle,  roha* 
wasserfreies  Chlorcalcium,  1  Tl.  Knble  werden  zu  diesem  Zwecke  mit  wenig 
Wasser  innig  veiTnischt,  die  Masse  dann  ausgetrocknet  und  hierauf  in  be- 
decktem Tiegel  (technisch  in  Flainmenöfen)  erat  schwach,  danu  stark  geglüht 
(Dufloa).  Bie  ans  BaCl'  and  CaS  im  wesentlichen  bestehende  Bchmelic 
wird  mit  Wn^i.ser  ausgelaugt,  die  nitrierte  Losung  mit  CO*  behandelt  [nr 
Zersetzung  von  Ca(SH)'  und  Ca(OH)']  oder  mit  Salzsäure  angesäuert  und 
zur  Kristalli^iatioii  ein^dampft, 

Eigeuitchaften.  Das  Chlorbarvum  bildet  farblose,  glSnieode, 
luftbeatändige,  rhombische  Tafela  oder  Schuppen  von  uoangenehni 
bitter- salzigem  Geschmack.  Dasselbe  ist  wie  alle  in  Wasser  und  vei^ 
dünnten  Sauren  l<islichen  Barjumsalze  giftig.  Das  spezifische  Gewicht 
der  Kristalle  beträgt  bei  15"  3,05.  Über  Schwetelsänre,  sowie  boi  60 
big  TO*!  verliert  das  kristallisierte  Cblorliaryum  l  Mol.,  bei  120o  beide 
Moleküle  Kristallwaaser,  bei  9:21,8"C  schmilzt  das  wasserfreie  Sali. 
Wird  das  Chlorbaryum  bei  Luftzutritt  gescbtnolzen,  so  reagiert  es  nach 
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dem  Erkalten  infolge  der  Bildung  basischen  Salzes  alkalisch.  Im  Wasser- 
dampf ström  geglüht,  entwickelt  es  schon  vor  dem  Schmelzen  Chlor- 
wasserstoff. Entwässertes  Ghlorbaryum  nimmt  bei  der  Aufbewahrung 
an  der  Luft  allmählich  wieder  2  Mol.  Wasser  auf. 

In  kaltem  Wasser  ist  das  Ghlorbaryum  in  etwas  weniger  als 
2V2Tln.,  in  kochendem  in  etwas  weniger  als  IVa*^!!^-  löslich.  100  Tle. 
Wasser  Ton  Ib^  lösen  43  Tle.,  100  Tle.  Wasser  von  105»,  dem  Siede- 
punkt der  gesättigten  Lösung,  78  Tle.  des  kristallisierten  Salzes  auf. 
In  konzentrierter  Salzsäure  und  in  absolutem  Alkohol  ist  das  Salz  un- 
löslich. 

Anwendung.  Das  Ghlorbaryum  dient  als  Reagens  auf  Schwefel- 
säure, als  Mittel  gegen  Kesselstein  (zur  Zersetzung  des  Gipses),  sur 
Darstellung  von  Permanentwelß  usw. 

Prüfung.  Die  Beinheit  des  Chlorbaryums  charakterisiert  sich,  außer 
durch  Yorstehende  Eigenschaften,  noch  durch  folgendes  Verhalten: 

Dasselbe  sei  in  Wasser  zu  einer  klaren,  neutral  reagierenden  Flüssig- 
keit löslich,  welche  weder  durch  Schwefelwasserstoff,  noch  durch  Schwefel- 
ammonium verändert  wird:  Metalle. 

Chlorcalcium,  Ohlorstrontium.  Einige  Gramm  des  fein  zer- 
riebenen Salzes  werden  in  der  Kälte  mit  der  mehrfachen  Menge  absoluten 
Alkohols  geschüttelt  und  das  Filtrat  verdunstet  Es  hinterbleibe  kein  zer- 
fließliches  Salz:  Chlorcalcium  — ,  noch  zeige  der  Alkohol  beim  Abbrennen 
eine  Botfärbang:  Chlorstrontium.  Der  nach  dem  Verdunsten  des  alkoho- 
lisohen  Auszuges  etwa  hinterbleibende  Eüokstand  kann  nach  dem  Auflösen 
desselben  in  Wasser  noch  direkt  auf  Strontium  durch  Gipswasser  und  einige 
Tropfen  verdünnter  Schwefelsäure  geprüft  werden.  Eine  meist  erst  nach 
längerer  Zeit  eintretende  weiße  Trübung  würde  die  Anwesenheit  des  Stron- 
tiums dartun.  Nachdem  alles  Strontium  als  schwefelsaures  Salz  vollkommen 
ausgefällt  ist,  wozu  ein  längeres  Stehenlassen  mit  überschüssiger,  verdünnter 
Schwefelsäure  erforderlich  ist,  kann  die  filtrierte  Flüssigkeit  auch  noch  direkt 
mittels  Ammoniumoxalat ,  nachdem  sie  zuvor  mit  Ammoniak  alkalisch  ge- 
macht worden  war,  auf  Kalk  geprüft  werden. 

Alkalien.  Die  mit  verdünnter  Schwefelsäure  vollständig  von  Baryum 
befreite  Lösung  hinterlasse  beim  Verdunsten  keinen  feuerbeständigen  Bück- 
stand. 

Spezifisches  Gewicht  der  Chlorbaryumlösung  nach  Ger  lach:  BaCl*, 
bei  15»  und  Schiff:  BaCl*  +  2U*0,  bei  21,5^ 

Proz.  BaCl*:             1  5             10             15 

Spezif.  Gew.:        1,0092  1,0458  1,0951  1,1485 

Proz.  BaCl''  +  2H*0:  5             10             15 

Spezif.  Gew.:  1,0374  1,0776  1,1211 

Chlorstrontium:  SrCl*  -\-  6H*0.  Das  Chlorstrontium  wird  ent- 
sprechend dem  Chlorbaryuin  dargestellt.  Spuren  von  Ghlorbaryum  lassen 
sich  in  dem  Chlorstrontium  durch  Strontiumsulfatlösung  nachweisen  und 
nötigenfalls  auch  entfernen.  Das  Salz  kristallisiert  in  nadeiförmigen  Kri- 
stallen des  hexagonalen  Systems,  welche  leicht  in  Wasser  und  Alkohol  löslich 
sind.     Die  Kristalle  zerfließen  an  feuchter  Luft. 

Die  Verbindunii:en  der  Metalle  der  alkalischen  Erden  mit  Brom:  CaBr' 
-^-  6H*0    (-1-  3H*0),    Bromcalciuiu;    BaBr'   -f   2  H*0,    Brombaryum; 
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Flnorcaldum. 

,   BrometrotitiuiD,    and    die   VerbinduD^ii   mit  Jod:  OkJ* 

oH'O).   Jüdcakium;    BaJ"  +  äH'O,    Jodbarjum;    SrJ* 

Btrontitiin ,   werden    daruh   Ifeutralisatioii   der    betreffendes 

.„  _alze  mit  Brom-  bzw.  JodwnnserBtofEsBUre  bereitet.     Diese  Ver- 

und,   mit  Aufnahme  der  des   Bnrjiima,   vrek^he   in   rhombischen' 

AlÜMieren,  ihrer  ZerfliefllicUkeit  wegen  nur  schwierig  kriaUdlläief- 

Jodbaryum   kriataUisiert   häufig   auch    mit   7  Hol.  H'O   in   ste^ 

L,   gest.reifteD   PriBmen.     Zur   DrimteUung   desselben   QbergiaSe   man 

'^  Phosphora   mit   40  Tln.  Wasser  und  trage  allmählich    SO  TU. 

Hierauf   erwärme    man,    nötige nfaUs    unter   Zusatz   uner   kleinn 

n  P  tonphors ,   bis  zur  Farblosigkeit,  filtHei-e  durch  Anbest,  s&ttigiB 

louat,  fügo  Barytwaaaer  bis  zur  achwach  slkaliscbea  Reaktiim 

u, .     die  filtrierte  Lösung  lur  KriBtallisation  ein.     In  entsprecben- 

läBt   tdch   auch  eine  Lösung   von  Jodealciura,   welche  bijiwBileB 

.dllung  v(in  Joäkaiium  üb»,  em]  "  -hlen  ist  (b.  S.  bbä),  bereiten. 

orcaloium :  CaF'.     Das  Fluuii^Mlcium  findet  sicli  in  der  Natur  alt 

t  oder  Fluürit  in  derben  Massen  oder  kriatolliaiert  in  Formen  d«a 

.   Bjstems   (Würfel,  Oklavder)    vom    spezif.  Gew.   3,1S3.     In    kleiner 

lüdet  sich  daseelba  femer  in  der  Äsche  der  Pflauxen,  in  den  Knochen 

Sem  Schmelz  der  Zähne.     GelÜsl.  kommt  da-i  Flaorcalcium  in  gering 

auch  vor   in   einigen  Mineral w aasern  (Karlsbad),   im  Meerwasser. 

flanzen  mid  im  tierischen  Körper.     Künstlich  wird   das  Ftuorcaldllm 

weißes ,    kristallinisches   Pulver   erhalten,   wenn   Chlorcalcium  -   aoi 

'noninmlösungec  gemischt  uud  mit  vei'diumt«'  Salzsäure  Iftngere  ZeM 

irerdan. 

natürlich  vorkommende  FtuDspat  ist  durch  Beimengnn|;en  m 
Ol  vgelb,  grün,  blau,  rot).  In  Wsscer  und  in  verdünnten  Säuren  ist  du 
bEUZ  nahezu  unlöslich,  Nach  d^m  gplmden  lirwärmen  phosphoresziert  das 
natärliche  Sulz  im  Dunkeln ;  stärker  erhiizt,  >'chuiilzt  es.  Der  FluOspat  dient 
als  Flußmittel  bei  hüttenmännischer  Verarbeitung  von  Erzen,  sowie  als  Aos- 
gangsmaterial  für  die  Darstellung  der  Fluor  verbin  dangen. 

2.    Sauerstoff-  uud  Sauerstoff- WasMerBtoffTerbindungen. 
Die  alkalischen  Erdmetalle  verbinden  aicL  mit  dem  Sauerstoff  in 
zwei  verechiodenea  VerbiiltniBsen : 

MO:  Oiyde,  MO':  Superoiyde. 

Die  Oxyde  der  alkalischen  Erdmetalle,  die  „alkalischen  Erden", 
entstehen  beim  Glühen  der  entsprechenden  Carbonate  oder  der  Nitrate. 
Die  SuperoKjdo  werden  gebildet  beim  Erhitzen  der  Oxyde  im  Lnft- 
odor  Säuerst  off  Strome. 

Von  diesen  Sauerstoff  Verbindungen  liefern  die  Oxyde  beim  Zn- 
samromenbringen  mit  Wasser  ()\f dhydrate  oder  Hydrosyde ,  „die 
kaustischen  alkalischen  Erde n",  von  der  Zusammen setsnog 
M(OH)'  (M  =  Ca,  Ba,  Sr).  Diese  Hjdroityde  zeigen  infolge  weit- 
gehenden Zerfalls  in  die  Ionen  M"  und  OH',  OH'  den  Charakter 
starker  Basen  (s.  S.  114).  Auch  von  den  Superoxyden  sind  Terbio- 
duDgen  mit  Wasser  bekannt.  Denselben  kommt  die  allgemeine  Formel 
MO»  +  SH'O  zu. 


Calciataoxjd. 

CaO  BsO 

Caleiainoxyd  Baryiunoxyd 

Ca(OH)'  Ba(0H)'  +  8H'0 

Calciomhydruxyd  Barjnmhydroxyd 


Strontiumoxyd 
8r(OH)"  +  8H'0 
Btrontiumhy  drozy  d . 


Caiciumoxyd :  CaO. 

Molekulargew-icht;  68,1  (05,68  H  =  1). 
(Id  100  Tln.,  Ca:  71,i3,   0;  29,57.) 

Syn.:  Calcium oxydfüufn,  Caicaria,  Caicaria  usta,  Calx  viva,  Calx  eaustica, 
Kalk,  Kalkerde,  Ätzkalk,  ungelöscliter  Kalb. 

Gasohicbtlicbea.  Die  Bereitung  des  Atzkalks  durch  Brennan  von 
Muaolielschalen  und  Kalkstein  war  bereiCa  im  Altertom  bekannt,  ebento  die  Ver- 
wendung desielbeu  zur  Hentellaug  vod  Mörtel.  Erst  1T8&  zeigte  jedoch  Black, 
wodurch  nich  gabranDter  und  ungebrannter  Kalk  voneinander  onterBcbeiden 

Das  CalciuiDoxyd  findet  sich  i»  der  Natur  nicht  fertig  gebildet, 
es  wird  erhalten  durch  Glühen  des  Calciumcarbonats  bei  Lnftsntrttt 
CaCO'  =  CaO  +  CO' 

Calciumcarbonat  Calciamoiyd      Kohlenaftureauhydnd 

In  gut  bedeclctem  Tiegel  wird  das  Calciumcarbonat  infolge  dei 
Druckes,  welchen  das  am  Entweichen  gehinderte  Kohlen saaraanfaydnd 
ausübt,  nur  sehr  unvollständig  durch  Glflhen  zerlegt  (vgl  S  74),  in 
einer  Atmosphftra  von  Kohleneäureanhydrid  wird  das  Calciumcarbonat 
sogar  bei  den  höchstea  Temperaturen  nicht  verändert.  Je  nach  dsm 
Material,  welches  in  Gestalt  von  Calciumcarbonat  zur  Darstellnng  doB 
Ätzkalks  angewendet  wird,  erhält  man  ein  PrAparat  von  gröIJer«r  oder 
geringerer  Reinheit. 

Gewöhnlicher,  roher  Xtzkalk.  Der  gewöhnUche  Atzkalk  findet 
Eur  Bereitung  von  Mörtel,  suwie  in  der  chemiiohen  Tecbaik  eme  aDigedebnte 
Verwendung.     Zu  diesem  Behufe  wird  der  Ätzkalk  m  besondem  kouatnuertan 
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Ofen  —  KalkÖfen  —  durch  Glühen 
des  natürlich  vorkommenden  Calcium' 
carbonats  (Kalketain,  Kreide,  Marmiir) 
erhalten  — Brennen  denKalkea.  Die 
dazu  verwendeten  Ofen  haben  ver- 
schiedene Oentnlt  und  verschiedene 
£inrichCuiig.  Man  unterscheidet  Kalk- 
ölen mit  unterbrochenem  Brnade  (pcrio- 
diache  oder  dia  kontinuierliche)  und 
solche  mit  ununterbrncheneni  Brande 
(kontinniarljche).  Die  Katköfen  habeo 
eine  eiförmige  oder  xjlindrisi'lie  Gestalt 
oder  bilden  einen  nach  oben  und  nnch 
antan  zu  verengten  tichacht;  die-ei 
sind  aui  feuerfesten  Steinen  tiufireli 
Bei  den  einlacbsten  Öfen  i 
broobenem  Betriebe  baut  man  itus  größeren  kalksteuMtdoken  in  dem  unteren 
Teile  derselben  ein  Gewölbe,  weli'hes  als  Feuerraum  dient  und  die  übrigen 
Kalkiteinstücke  tragt,  mit  d^'nen  der  Ofen  bi4  oben  bin  angefüllt  wird 
(Fig.  147).      In   den   durch  dai  Gewölbe    gebildeten   Feuerraum   brmgt   man 


1,       er  Kohlen  in  hiureicbender  Menge  und  ei-bitat  Iiierdnrch  d«&   I 
iange,   iä»  aller  Kalkstein  in  Ätzkalk  verwaadelt  ist,   welcher  dtoa 
m  Abkühlen   berausgenommeQ   wird.     Bie   sugenannten   Trichter- 
ben am  Boden  einen  Kost,   auf  welchen  sie  abwecbselnd  tnit  Lagim 
nmaterial  und  Kalkstein  beschickt  werilen.     Bei  den  Harxer  Ealk- 
g.  148)  irird  der  zylindrinche,  3,5  m  hohe  und  weite  Baam  A  tod  ( 
,  Kulkatein   bejurhinkt   und  von   vier   aymmetriBc^h    uui    den  Ofen   vitr- 
"euerungen  <f)   aus  erliitKt.     Dia  Öffnung  n   und  die   zum  Änsfahrai 
«nuten  Kalkes  dienende  Öffoung  b  werden  während  des  Bi-andta  in- 
.    jI  lEit  der  Zag&ng  zu  den  oberen  Öffnungen  (Zottläcberii)  d»  Ufeut. 
Öfen  mit  kontinaierlicbem  Srande  besitzen  meist  vier  Feuerungen, 
eittich  symmetrisch  um  den  Ofan  herum  liegeD,  ab  (Fig- 149),  »o  iai 
in   dem   unteren   Teile    des   letzteren   befindliche    Calci umoarbooal, 
.direkt  von  der  Flamme  und  den  heißen  Gasen  der  Feuerung  getroffen 


Fig.  148. 


Fig.  149. 


wird,  in  Atzkalk  verwandelt  wird.  Der  fertige  Ätikalk  wird  alsdann  unt«m 
(bei  /)  herausgezogen,  während  von  oben  neuer,  bereits  vorgewärmter  Kalk- 
stein zum  Brennen  niedersinkt,  sn  daQ  sich  der  ProzeQ  kuntänuierlieh  fort- 
setzt.    Bie  Rüderndorfer  Schachlüfeu  haben  eine  Hübe  von  14m. 

Soll  das  bei  dem  Kalkbrennen  entwickelte  Kohlensäureanhydrid  taoh- 
nisch  verwendet  werden,  z.  B.  für  die  Zwecke  der  Rübenzucker-  oder  dar 
Sodafabrikation ,  no  wird  der  obernte  Teil  des  Kalkofenschachtes  durch  eine 
Beschickungstür  verachlossen  und  alsdann  dai  Kohlensäureanhydrid  durch 
ein  in  den  oberen  Teil  des  Schachtes  eingesetztes  Rohr  mittels  eines  Aspi- 
ratora  abgesogen. 

An  Stelle  der  Kohlenfeuerung  findet  gegenwartig  bei  den  kontinuier- 
liehen  Kalküfen  vielfach  Gasfeuerung  Verwendung.  Das  Gas  wird  in  besoD- 
deren  Generatoren  aus  Braun-  oder  i^teinkoble  entwickelt,  durch  seitlich« 
Offnungen  in  den  aus  feuerfesten  (Steinen  konstruierten,  durch  eine  Sand- 
isoliersohicbt  von  dem  äußeren,  eisernen  Mantel  getrennten  KalkofeuschMJtt 
geleitet,  daselbst  entzündet  und  durch  Luftzufuhr  zu  energischer  Verbrenniing 
angefacht. 

Auch  der  von  Hoffmann  und  Licht  konntruierte  Ringofen,  welohar 
zum  Brennen  von  Ziegeln,  Töpter»aren  usw.  dient,  findet  vielfach  «im  Kalk- 
brennen Anwendung. 
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Beiner  Ätzkalk,  gebrannter  Marmor.  Zur  Darstellung  von  reinem 
Calcinmozyd  glüht  man  rein  weißen,  karrarischen  Marmor  in  haselnußgrofien 
Stücken  oder  reinen  Kalkspat  in  einem  Tiegel,  dessen  Boden  durchlöchert 
ist,  damit  die  Masse  von  einem  Gasstrome  durchdrungen  und  das  entwickelte 
Kohlensäureanhydrid  weggeführt  wird  (siehe  oben).  Auch  durch  Einbringen 
einiger  Stücke  Holzkohle  laut  sich  schnell  eine  Zersetzung  des  Calciumcarbo- 
nats durch  Glühen  bewirken,  indem  durch  die  glühende  Kohle  ein  Teil  des 
gebildeten  Kohlensäureanhydrids  zu  Kohlenoxyd  reduziert  und  infolgedessen 
die.Dissoziatiojisspannung  (s.  S.  74)  vermindert,  der  Gleichgewichtszustand 
zwischen  CaO  und  CO*  gestört  wird. 

Eigenschaften.  Das  reine  Galciumoxyd  —  der  gebrannte  Marmor 
—  ist  eine  weiße,  amorphe  Masse,  welche  selbst  im  EnaUgaagebläse 
unschmelzbar  ist.  Dasselbe  gerät  jedoch  dabei  ins  Glühen  und  strahlt 
ein  sehr  intensives  Licht  aus  (s.  S.  134).  Erst  bei  etwa  3000^0,  den 
Temperaturen  elektrischer  Öfen,  schmilzt  das  Calciumoxyd.  Das 
spezifische  Gewicht  des  amorphen  Calciumoxyds  beträgt  3,1,  das  des 
kristallinischen,  durch  Glühen  von  Calciumnitrat  erhaltenen  Galoiam- 
oxyds  3,25.  Der  gewöhnliche  Ätzkalk  besitzt  eine  mehr  oder  minder 
grauweiße  Farbe,  und  zwar  infolge  der  Beimengungen  von  Ton,  Sand, 
Eisenoxyd  usw.,  welche  in  dem  zu  seiner  Darstellung  verwendeten 
Material  meist  enthalten  sind. 

Beim  Liegen  an  der  Luft  zerfällt  der  Ätzkalk  allmählich  zu  einem 
lockeren  Puver  —  zerfallener  Kalk  — ,  indem  er  zunächst  Wasser  an- 
zieht und  sich  infolgedessen  in  pulveriges  Calciumhydroxyd :  Ca  (OH)', 
verwandelt,  welches  seinerseits  dann  durch  Aufnahme  von  Kohlensäure- 
anhydrid allmählich  in  Calciumcarbonat:  GaCO^  übergeht.  Besprengt 
man  den  Ätzkalk  mit  der  Hälfte  seines  Gewichtes.  Wasser,  so  wird 
dasselbe  zunächst  infolge  der  Porosität  des  Kalkes  begierig  aufgesogen, 
nach  kurzer  Zeit  beginnt  jedoch  eine  chemische  Einwirkung,  indem  sich 
das  Calciumoxyd  mit  dem  Wasser  zu  Calciumhydroxyd:  Ca(OH)* 
(Galciumoxydhydrat ,  Ealkhydrat,  gelöschtem  Kalk),  vereinigt  und  in- 
folgedessen ein  lockeres,  weißes  Pulver  gebildet  wird  —  Löschen  des 

Kalkes: 

CaO  +  H'^O     =     Ca  (OH)«. 

Dieser  Prozeß  ist  von  so  lebhafter  Wärmeentwickelung  begleitet, 
daß  ein  Teil  des  hinzugefügten  Wassers  als  Wasserdampf  entweicht. 

Das  Calciumhydroxyd:  Ca(OH)'^,  bildet  ein  lockeres,  weißes, 
amorphes  Pulver  von  alkalischer  Reaktion  und  alkalischem  Geschmack, 
welches  in  Wasser  nur  wenig  löslich  ist:  bei  15^  1:757,  bei  100® 
1:1675;  100  g  Wasser  von  15^  lösen  0,132  g,  von  100«  0,0597  g 
Ca(0H)2  (Guthrie).  Eine  derartige  wässerige  Lösung  —  Kalk- 
w asser  —  reagiert  alkalisch,  zieht  aus  der  Luft  begierig  Kohlensäure- 
anhydrid an  und  erleidet  infolgedessen  eine  milchige  Trübung  von  aus- 
geschiedenem Calciumcarbonat.  Laßt  man  eine  wässerige  Lösung  des 
Calciumhydroxyds  im  Vakuum  verdunsten,  so  scheidet  sich  dasselbe  in 
kleinen  wasserfreien,  durchsichtigen,  hexagonalen  Kristallen  aus,  welche 
die   gleiche  Zusammensetzung   wie    die   amorphe  Verbindung  besitzen. 


Caloinmhfdroxyd- 

iBer  angerührt,  liefert  das  Calci umhjdroxjd  sioe  weiSe, 
Sslkbrei  — ,  mit  mehrWaaaer  eine  milcliBrti^  Flässig- 
ch  — ,  welche  hei  ruhigem  Stehen  das  suapendierip  C»I-  ^ 
/d  ivieder  absetzt,  wahrend  die  überstehende,  klare  Flüssig  i 
-waaser  —,  Caioiumhydrosyd  ia  LöBiing  enthalt.      GegiOlit,  " 
t    aicfa    das    Calciumhydroxyd    wieder    ia    Calciumoxjd  und 

nit  WasBor  zu  einem  Brei  angoröhrta  Calci umhydrosyd  zieht 
ft  Fohlen Bäareanhydrid  an,  und  verwandelt,  sicli  infolge  dw 
)ten  OalciuiDcarboDatB :  CaCO',  aUmähliefa  in  ein«  matii 
^1   .iuit«  Masse: 

Cii(OH)"  +  00'     =     CaOO"  +  H'O. 
itstere    UmwandluDg    findet     ua  lentlich    daou    mit    EietaUcW 
eit  statt,  wenn  man  dem  Ka''  >rei  Sand  beimengt,    und  hier- 
jesteÜB  die  Oberfläche  ver^röC     t,   aDdereDt«ila    die  erbärteode 
OTÖB  macht  und  so  den  Zutritt  der  Luft  in  das  Innere  des  tie- 
I   erleichtert.      Auf   dieaer   Verii    ierung,     welche     das    Caleiuin- 
[  an   der  Luft  erleidet,  beruh     die  Anwendung  desselben  all     < 
Den    für  Hochbauten  gewöbulicb    angewendeten,   aue  «inem    i 
von  Ciilciumhydroxyd ,  Sand   und  Wasser  bestehenden  Märtd    * 
Jt  man  ah  Luft-  oder  gewühi  liehen  Mörtel. 
Erhärten  desselben  ist  im  wesentlichen  auf  die  Uildung  TOn 
.oarbonat  zurückzufahren,    wenn  auch   wobl   mit   der  Zeit  die 
Bildung    eiuer    geringen   Monge  von  Calciuniailicat,    infolge   der  Ein- 
wirkung lies  Caltiuuibydroxyds  auf  deu  Sand,  sfattfindet.     Du  bei  dem 
Erhärten  des  Möi-tels,   welches  nur  langsam  stattfindet,  stetig  Waiaer 
abgegeben  wird,  si>  erklärt  es  sich,  daC  frische  MOrtelwände,  ohachon 
sie  äußerlich  trockeu  erscheinen,  beim  Bewohnen  wieder  f«noht  worden: 
die  durch  die  Atemluft  der  Bewohner  vermehrte  Menge  dea  Kohlen- 
diosyds    verursacht    weiteie  Bildung  von   Calciumcarbonat  unt«r  Ab- 
spaltung von  Wasser. 

Die  außen  an  den  Backäteiumauern  bisweilen  auftretenden  Ans- 
Witterungen:  Mauersalpeter,  bestellen  meist  aus  den  Sulfaten  dee 
Calciums,  Magnesiums  und  Natrium».  Dieselbeo  staromen  aus  dem 
Grundwasser,  bzw.  aus  den  in  dum  Mörtel  oder  den  Steinen  ent- 
haltenen Salzen. 

Verwendet  man  üur  Bcreituni,'  des  Atzkalks  ein  Material,  welche«  raeh 
au  Kieselsäure  und  Ti>u  (AluminiumKilicat)  ist,  su  erhält  man  ein  Prodnkt, 
walches  beim  Besprengen  mit  Wa'ser  iiii;li  nur  wenig  erhitzt,  und  nur  lehr 
langsam  eiuen  „ms^eren"  (»ich  körnig  anfiihleudeu).  zur  Herst«Umig  von 
Lultmörtel  wenig  geeigneten  Brei  liefert  —  totgebranoter  Kalk.  Wirf 
ein  derartiger,  an  Kieselsaure  und  Alu  mini  um  Silicat  reicher  Kalk  jedoch 
nach  dem  Brennen  feiu  gepulvert  und  dann  mit  Wanser  aogerüfart,  lo  er- 
härtet derselbe  zu  einer  ateinhavtea  Masse,  auf  welche  Wasser  weiter  keinen 
EinfluB  hst,  ja  welche  um  so  fester  wird,  je  ISoger  sie  mit  Wasser  in  Be- 
rührung bleibt.  Diese,  besonders  üu  WassprbHuteu  geeigneten  MOrtel  be- 
zeichnet man  als   hydraulische  MOrtel   oder  Zemente.     Solche  Zemente 
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finden  sich  teils  schon  fertig  gebildet,  durch  vulkanische  Hitze  gebrannt,  in 
der  Katur  vor  —  Trass,  Puzzuolanerde,  Santorin*)  — ,  teils  werden 
aie  künstlich  durch  Brennen  natürlich  vorkommender  toniger  Kalksteine: 
Homanzemente,  oder  durch  Brennen  eines  künstlichen  Gemisches  aus 
Kalkstein  oder  aus  Atzkalk  mit  Ton  bis  zur  Sinterung  erzeugt:  Portland' 
Zemente.  Es  bestehen  diese  Zemente  im  wesentlichen  aus  Calcium-  und 
Alominiumsilicaten ,  welche  im  fein  verteilten  Zustande,  nachdem  sie  zuvor 
durch  Glühen  aufgelockert  sind,  die  Fähigkeit  besitzen,  bei  Berührung  mit 
Wasser,  vermutlich  infolge  der  Bildung  von  wasserhaltigen  Calcium- Aluminium- 
silicaten  und  Calciumaluminaten,  zu  einer  festen  Masse  zu  erstarren. 

Prüfung  der  Kalksteine.  Die  Brauchbarkeit  des  Kalksteins  zur 
Darstellung  von  Atzkalk  ergibt  sich  durch  folgende  Merkmale:  Eine  Durch- 
schnittsprobe  löse  sich  in  Salzsäure  möglichst  vollständig  auf;  der  Bück- 
stand ergibt  die  Menge  des  beigementen  Tones  und  Sandes.  Im  Glasröhrchen 
erhitzt,  gebe  der  gepulverte  Kalkstein  nur  Spuren  von  Wasser  ab;  eine 
Schwärzung  und  gleichzeitige  Entwickelung  eines  bituminösen  Geruches  weist 
auf  organische  Substanzen  (Bitumen)  hin.  Die  salzsaure  Lösung  werde 
femer  qualitativ  auf  Aluminium,  Eisen,  Mag^iesium,  Schwefelsäure  un^  viel- 
leicht auch  auf  AlkaUen  geprüft.  Die  Menge  dieser  Verunreinigungen, 
namentlich  die  des  Magnesiums,  sei  eine  möglichst  geringe. 

Behufs  quantitativer  Prüfung  glühe  man  1  bis  1,5  g  des  fein  gepulverten, 
zuvor  bei  100  bis  110®  C  getrockneten  Kalksteines  im  Platin tiegel ,  bestimme 
alsdann  darin  durch  Aufschließen  mit  Salzsäure  (s.  S.  503)  die  Menge  der 
Kieselsäure,  im  Filtrat  oxydiere  man  das  Eisen  durch  Erwärmen  mit  etwas 
Chlor-  oder  Bromwasser,  füge  noch  etwas  Salmiaklösung  zu  und  fälle  Eisen 
und  Aluminium  durch  Ammoniak  im  geringen  Überschusse.  Nach  dem 
Auswaschen  werde  dieser  Niederschlag  nochmals  in  Salzsäure  gelöst  und  die 
Lösung  abermals  mit  Ammoniak  im  geringen  Überschusse  gefällt.  Nach 
dem  Auswaschen,  Trocknen  und  Glühen  ergibt  sich  hieraus  die  Menge  von 
Fe'O"  +  Al'G*.  Der  Eisengehalt  kann  nötigenfalls  in  einer  besonderen 
Probe  des  Kalksteins  maßanalytisch  (jodometrisch)  bestimmt  und  die  Menge 
des  A1*0*  dann  aus  der  Differenz  ermittelt  werden. 

Aus  den  ammoniakalischen  Filtraten  des  Eisen-  und  Aluminiumnieder- 
schlages bestimme  man  das  Calcium  durch  Fällen  mit  Oxalsäure  (s.  S.  673) 
und  aus  dem  Filtrat  hiervon  das  Magnesium  durch  Zusatz  von  Natrium- 
phosphat (s.  dort).  Ein  einfaches  Mittel  zur  Beurteilung  der  Qualität  des 
Kalksteins  ist  auch  das  Probebrennen  (vgl.  gebrannter  Marmor)  und  die 
darauf  folgende  Prüfung  des  gebildeten  Ätzkalkes,  oder  die  Bestimmung  des 
CO*-Gehaltes  durch  starkes  Glühen  des  zuvor  bei  100  bis  1 10*^  getrockneten, 
feinen  Pulvers.  Zur  maßanalytisclien  Bestimmung  des  CaCO^-Gehaltes  bringe 
man  etwa  lg  einer  fein  gepulverten,  zuvor  bei  100  bis  110^  getrockneten 
Durchschnittsprobe  des  zu  prüfenden  Kalksteins  (genau  gewogen)  in  einen 
Erlenmey ersehen  Kolben  und  füge  etwas  Wasser,  sowie  25  ccm  Normal- 
Salzsäure  zu.  Nachdem  in  dem  mit  Uhrglas  bedeckten  Kolben  die  CO'- 
Kntwickelung  in  der  Kälte  aufgehört  hat,  koche  man  die  Flüssigkeit  zur 
vollständigen  Entfernung  der  Kohlensäure  auf,  spritze  das  ührglas  mit 
Wasser  ab  und  titriere  den  Überschuß  an  Normal  -  Salzsäure  nach  dem  Er- 
kalten mit  Vio-Normal-Kalilauge  (Phenolphtalein  als  Indikator)  zurück.    Jedes 


*)  Diese  Materialien  geben  an  sich  ,  infolge  Mangels  an  Kalk ,  keinen  Mörtel, 
dagegen  liefern  sie,  im  fein  gemahlenen  Zustande  dem  Kalkbrei  zugesetzt,  einen 
hydraulischen  Mörtel,   welcher  zwar  langsam  erhärtet,  aber  sehr  fest  wird. 


I 


^B  J^runag  de«  Atiüäiki  und  du  PortliuiäMineiits. 

nr    S&Ctigung    verbrauchte    Cubikoencimeter    Nomiftl-Salzsäur«     euUprichl 
0.06U5g  CaCO". 

Prnfunf;  des  Ätzkalheii.  Die  gute  Benohaffrolteit  des  ÄtzkalkM 
keniiseiclill^C  Rieh  duri^li  folEcade  Markniule: 

Derselbe  bilde  weiBlichgraae,  porüi»,  beim  AnüL-blageo  mit  einem  hnrUn 
Gegenslaode  klingende  Stöcke,  welche,  mit  einem  halben  Teile  Wu»«i 
«prengt,  sich  schnell  stark  erhitzen  und  zu  einem  weisen  Pulver  lerbllea. 
liit  einer  gröBeren  Menge  Wasser  ang^rährt,  liefere  letzteres  einen  dicLen, 
ToUkomnieu  gleichmüSigen ,  nclilüpfrigen ,  .fetten''  Brei,  der  in  verdäcntR' 
SoIpeteraSure,  ohne  Braunen,  nahezu  vollstjiodij;  löslich  ist 

Weitere  Anhaltspunkte  liefert  der  Glübverlust  einer  Eerkleinerten  Daroli- 
lehnittaprobe  und  die  maßaoaly tische  BeatimmuDg  des  OaO -Gehaltes  in  i 
OlührüokBtaode.  Lutztare  gulnogt  in  der  Weise  zur  Ausführung,  daJt  t 
etwa  0,5g  davon  in  einem  WSgeglü^cben  genaa  abwägt,  diese  Slenge  1b 
einen  Erlenmeyerschen  Sülben  bringt,  mit  etwas  Wasser  fiberi^eJlt  und 
90  <3cni  Normal'Salzsäure  lufügt.  Nachdem  alles  Calciumoxyd  gelöst  ist,  wiri 
der  ÜberschnO  an  Normal 'Salziiänre  mit  Vi^- Normal- Kalilauge  (Phenolphlaleta 
als  Indikator)  zurückiitiiert.     1  ci.'iii  Xonual-Bal^siLure  ^  O,02SO5  g  CaO. 

Prüfung  des  gebrannten  Marmors.     Der  gebrannte  Marroor  hi! 
weifie  Stücke   vun   kristallinischer  Struktur.     Mit  Wasser  (V,  Tl.)    beeprengti 
erhitze  er  sich  stark  and  zerfalle   zu   einem  weißen  Pnlver.   tt-elcbe*  sich  in. 
verdünnter  Salpetersäure  uhoe  Brausen  faat  vullstjLiidig  löit.    Letztere  Lösuaf 
iei  frei   von   Chlor    und   Schwefelsäure    und   werde    beim   Übersättigen   mit  1 
AmmoDiak  oar  opalisierend  getrübt  (MagDeEinm,  Aluminium).  l 

Znm  Xachwei^!)  der  Xtcalkalieu  schüttle  man  das  bub  10g  gebrann- 
taa  li«rmors  bereitete  Calciumhjdroxyd  mit  der  10  fachen  Menge  Wauar 
einige  Minuten,  nitriere  alsdann  und  flcheide  aus  dem  Fillrat  das  Caleium- 
hjdroxyd  durch  Zusatz  voq  reiiifr  Oxalsiiiirn  nb.  Nach  dein  Äbaetien 
filtriere  man  alieriiials,  iJsDipfe  das  klare  Villrat  zur  Tröckno  ein  und  glühe 
den  Rückstand:  es  verbleibe  kein  wäghaier,  alkalifch  reagierender  Olüh- 
riicksland. 

Prufunii,'  des  Portlandzements,  Die  Güte  des  Portlandzements  ist 
abhängig  von  der  geeii;neten  Bescb äffen beit  der  ßobmaterialien ,  namenllicb 
des  Tones,  von  der  möglichst  innigen  und  gleichmäOigen  Hiichung  der  Be- 
standteile in  dem  richtigen  Verhältnis,  von  der  Temperatur  beim  Brennen 
und  von  der  feinen  Verteilung  dea  fertigen  l'rodukts.  Nach  den  Verein- 
baruQgeu  der  deutschen  Zementtabri kanten  ist  als  , Portlandzement*  ein 
Produkt  zu  bezeichnen,  welches  dadurch  entsteht,  daß  eine  innige  Uischnng 
von  kalk-  und  tonhaltigen  Stoffen  als  wesentlichen  Bentand teilen  bis  sor 
Sinterung  gebrannt  und  bis  zur  JMehlfeitibeit  zerkleinert  wird. 

Als  Verfälsch UQgsmittel  des  Purtlandzeiuenla  dienen  besonders  die  fein 
gemahlenen  Hohnfenschtackeu ,  welche  ebenfalls  hydraulische  Eigenschaften 
in  gewissem  Grade  besitzen,  sowie  bisweilen  auch  fein  gemahlener  Kalkstein 
and  Kveidi'.  Guter  Portlandzenient  l<ist  sich  in  konzentrierter  Salzsäure  voll- 
ständig oder  nahezu  vollständig  ohne  Aufbrausen  zu  einer  gelb  gefärbten 
Plüssigkeit.  Hierbei  entwickele  sich  kein  oder  doch  nur  ein  sehr  schwaeber 
Geruch  nach  Schwefelwasserstolf,  Bei  (iogenwart  von  Uo ho fen schlacke  ti-itt 
starker  Beb wefelwaaserstolfgerucb,  bis«  eilen  auch  eine  milchige  Trübung  von 
auBgescb  jeden em  Schwefel  auf.  Zur  Erkennung  eines  Zusatzes  von  Hohofen- 
Bchlacke  zum  Portlandzement  dienen  nach  Fresenius  noch  folgende  Merk- 
male: 1.  Das  spezitische  Gewicht  betrage  im  ungeglühten  Zualande  minde- 
stens 3,0,  im  geglühten  Zustande  mindestens  3,12  (zu  bestimmen  mittels  dea 
Pyknometers  unter  Anwendung   von  Terpentinöl),     2.  Der  Glühverluat  übai^ 
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steige  2,6  Proz.  nicht.  3.  1  g  Zement,  mit  100  ocm  Wasser  10  Minuten  lang 
geschüttelt ,  liefere  ein  Filtrat ,  von  dem  50  com  4  bis  6,2  ccm  (jedoch  nicht 
mehr)  Vio- Normal -Balzsäure  zur  Neutralisation  gebrauchen;  Schlaokenmehl 
erfordert  unter  diesen  Bedingungen  nur  0,7  bis  1  ccm.  4.  1  g  fein  gepulverter 
Zement,  mit  30  ccm  Normal -Salzsäure  und  70  ccm  Wasser  10  Minuten  lang 
unter  ümschütteln  behandelt,  liefere  ein  Filtrat,  von  dem  50  ccm  zur  Sätti- 
gung 4,7  bis  6,1  ccm  Normal-Kalilauge  gebrauchen;  Schlackenmehl  erfordert 
mehr.  5.  1  g  fein  gepulverten  Zements,  mit  150  ccm  einer  Mischung  aus 
1  Tle.  verdünnter  Schwefelsäure  (spezif.  Oew.  1,12)  und  2  Tln.  Wasser  be- 
bandelt und  die  Mischung  hierauf  mit  Kaliumpermanganatlösung  (etwa 
4,0 :  lOOO)  bis  zur  bleibenden  Botfärbung  versetzt ,  erfordere  hierzu  nur  0,8 
bis  2,8  mg  KMnO^;  Sohlackenmehle  erfordern  hierzu  45  bis  75  mg  KMnO^. 
6.  Der  Gehalt  des  Zements  an  Magnesiumoxyd  übersteige  3  Proz.  nicht.  Zur 
Ermittelung  desselben  schließe  man  1  bis  1,5  g  des  Zements  mit  Salzsäure 
auf  (s.  S.  503),  scheide  Kieselsäure,  Eisen,  Aluminium  und  Calcium,  wie 
unter  Prüfung  des  Kalksteins  angegeben  ist,  ab  und  bestimme  in  dem  Filtrat 
dann  das  Magnesium  (s.  dort).  Ein  größerer  Gehalt  an  Magnesium  bedingt 
das  .Treiben*  des  Zements,  d.  h.  das  Andern  des  Volums  nach  dem  Er. 
härten.  Zur  Ermittelung  der  Zeit,  welche  der  mit  Wasser  angerührte  Zement 
gebraucht,  um  so  starr  zu  werden,  daß  er  seine  Form  nicht  mehr  ändert  — 
der  Bindezeit  — ,  rühre  man  100  g  Zement  mit  27  bis  30  g  Wasser  zu 
einem  dünnen  Brei  an,  fülle  diesen  mit  einem  Spatel  auf  eine  Glasplatte,  so 
daß  ein  etwa  1,5  cm  dicker  Kuchen  entsteht,  und  lasse  diesen  vor  Luftzug 
und  Sonnenlicht  geschützt  bei  15^0  liegen.  Ist  der  Kuchen  so  weit  erstarrt, 
dnß  er  einem  leichten  Druck  mit  dem  Fingernagel  widersteht,  so  ist  der 
Zement  als  .abgebunden*  zu  betrachten.  Als  langsam  bindende  Zemente 
sind  solche  zu  bezeichnen,  welche  erst  nach  zwei  Stunden,  oder  mehr,  ab- 
gebunden sind.    Wird  dieser  Zementkuchen   dann   noch   24  Stunden   lang  in 


Zusammensetzung  einiger  Zemente  (nach  Feiehtinger). 


Puzzuolanerde  (ital.) 
Traß  (Brohl)      .    . 

Bantorin 

Hohof  enschlack  e 
Desgleichen  .... 
Romanzement 

(Bayerisoher)    .    . 
Desgleichen  .... 


CaO 

1,9 

1.5 

3,0 

36,0 

26,4 


MgO'Al*0» 


Fe*0 


«r\s 


Portlandzemente; 

White  u.  Brothers  .    . 

Englischer 

Stettiner 

Stern 

Französischer   .    .    .    . 

Bremer 

Kufsteiner 

liüneburger  .... 


59,0 
54,1 
62,8 
61,H 
60,9 
57,2 
55,8 
62,0 


1,3 
1,3 

2,0 


45,0     1,5 
50,4      1,3 


0,8 
0,8 

1,1 
1,2 

1,3 
1,6 
l.l 


21,0 
18,3 
13,7 
15,4 
18,6 


t>,9 
7,8 
5,3 
6,2 
7,4 
9,2 
8,9 
6,5 


K«0 


4.7 
3,8 

4,3 
1,3 
2,4 


7,2      6,2 
5,4      8,7 


3,4 
5,3 
2,0 

2,1 
4,5 
5,1 
6,0 
2,8 


Na«0 


SiO' 


80* 


8 


3,6 
4,2 

2,8 
2,3 


0,5 
0,5 


7,1 
3,5 
4,2 


0,7   I    0,9 

1,1  :  1.6 

1,27 
0,8  ,    0,5 


0,6  I  0,7 
0,7  1,1 
0,6   '    1,7 


59,1 
53,1 
66,4 
40,1 

50,0 


0,6      32,6     1,2 
0,7    ;  25,3  '  1,1 


H«0 


24.1  1,6 

22.2  1,0 
23,2  0,8 
24,2  I  - 
25,4  — 

23.4  0,6 

23.5  1,8 

22.6  '  1,2 


12,6 
4.1 
1,0 
0,7      - 


0,7 
1,4 


—  i   1,0 


—        0,5 
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5 legt ,   «o  zeige  er  weder  Verkrüninuingeii,  nncU  Knaiearin«: 

.gkeil  — . 

onknlk.     Als  .Natronkalk*  findet   ein  innigen  Gemiach  uns  AU- 

I    Ätzkalk     zur    Stick atoSbe Stimmung    Dach    Witl-VarreatrApp 

,  Teil),  sowie  zur  Absorptiou  von  Kohlensäure  Verwendung.   Zw 

m  lies  Natronkalka  löscht  man  in  einem  gewogeneu  Qn&ntum  mulig 

r  Natronlauge ,    deren   Gehalt   durch  Ermittelung   d«B   spezifischen 

EUTor  bestimmt  Ist,  so  viel  Ätzkalk,  daQ  Ruf  1  Tl.  des  angeweDdctec 

-  TIa.  CaO  kommen.     Sai   auf  üieHe  WeUe  enuelle  Oemisch  daiuptl 

Lnn    in   einem   eisernen  Kessel  zur  Trockne   eiu,   prhitzt  den  Bäct- 

tinem  eisernen   oder  hessischen  Tiegel  zum  HChwaclien  Oluhen.  xer 

ie  noch  warme  Masse  zu  einem  gröblichen  Pulver  und  hebt  letzter» 

versohloBsenen  OefftOen  auf. 

^[nng.  Der  Katronkalk  bilde  ein  gel  blich  weiiSes ,  stftabtrockenei, 
I  Pulver,  welches,  mit  Salzsäure  übergössen ,  nur  w«ni|f  braust  und, 
m  Zucker  geglüht,  keine  Spur  von  Ammoniak  entwickelt. 

Ealkwasser. 
ifjua  calcariae,Aqtta  cahariae  itdiie.Aqtia  ealcis,  Calcitria  saJtda. 


hen  Wassers    in   einem   Topfe   zu   einer   gleichmäJÜgen   Uane   an- 
Nach  einiger  Zeit   gieOt   man  die   klare  Flüssigkeit  mOgliohst  voU- 
□  dem  BodeniatE  ab,  rührt  denselben  von  neuem  mit  fiO  Tln,  Wasser 
gleiehroälligen  Uiluh  an,  giefit  letztere  in  eine  vencbliefibare  Flasche 
HU,  msnnttelt  wiederholt   um,   und    sttlli    die^elhe    zur   vollBtSndigen  Klämiig 
beiseite.     Nach  12  bis  ü4  Stun.ien    kann    tniiLi  dann  die  klare  Flüssigkeit  ab- 
gießen ,   und  dieselbe  erforderlichenfalls  noch  vor  der  Dispensation  flltnetwi. 
Der  Bodensatz  in  der  Flasche   kann   behufs  Bereitung   von  Kalbwasser  noch 
wiederholt  mit  neuen  Quantitäten  gewöhnlichen  Wassers  angeschntt«lt  werden. 
Die  zuerst  erhaltene  Lösung  des  Calciumhydroxyds  ist,  da  sie  bisweilen  kleine 
Mengen  von  Kaliumhydroxyd   (au-i  dem  rohen  Ätikalk   herrührend)  eothUt, 

EigeD  achafteD.  I'as  Ealkwasaer  ist  eine  klftre,  färb-  und  ge- 
ruchtose Flüssigkeit  von  alkalischer  Reaktion  und  deutlich  alkaliKhem, 
aber  nicht  ätzendem  Geechmitck,  Dag  Kalkwasser  entbftlt  ^/^ot  bii 
Vsoo  Cslciumhydroiyd :  Ca(OH)',  aufgelöst.  Beim  Erwirmeo  edradat 
es  eine  Trübung,  indem  sich  ein  Teil  des  in  warmem  Wasser  weniger 
löslichen  Calci umhjdroxyds  ausscheidet.  Beim  Erkalten  verschwindet 
diese  Trübuug  allmählich  wieder.  Der  Luft  ausgesetzt,  nimmt  das 
Kalkwasser  Kohlen  säure  an  hydrid  auf,  und  überzieht  sich  infolgedeasen 
mit  einer  Decke  von  Calciumcarbonat.  Durch  Einblasen  von  Luft 
erleidet  es  ebenfalls  eine  Trübung  von  auageschiedeaem  Caleinmwr- 
bonat.  Diese  Eigenschaft  macht  das  Kalkwaeser  geeignet  zum  Nseb- 
weie  von  freiem  Kohlensäureanhydrid  in  anderen  Gasen,  sie  bedingt 
andererseits  aber  auch  eine  Aufbewahrung  desselben  in  wohl  Ter- 
schlösse nen  Gefäßen. 

Prüfung.  Die  gute  Beschaffenheit  des  Kalkwassers  ergibt  sich,  aufter 
durch   obige   Kennzeichen ,    noch   durch   den   richtigen   Gebalt   an    Calcium- 
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hydroxyd.  Derselbe  kann  auf  maßanaljrtischem  Wege  mit  Normal- Salzsäure 
auf  folgende  Weise  ermittelt  werden.  100  g  Kalkwasser  werden  in  einer 
Kochflasohe  mit  einigen  Tropfen  Phenolphtaleinlösimg  und  hierauf  tropfen- 
weise mit  so  viel  Kormal- Salzsäure  versetzt,  bis  die  eingetretene  Botfärbung 
eben  verschwindet.    Nach  der  Gleichung: 

2HC1  +  Oa(OH)«    =     CaCl«  -f  2  H«0 
(73)  (74.1) 

entspricht  1  ccm  Normal-Salzsäure  =  0,0365  g  HCl,  0,03705  g  Ca(OH)*.  100  g 
g^ten  Kalkwassers  sollen  nach  der  Pharm,  germ.  Ed.  TV  unter  obigen  Be- 
dingungen nicht  weniger  als  4  ccm  und  nicht  mehr  als  4,5  ccm  Normal- 
Salzsäure  verbrauchen.     Über  die  Prüfung  auf  Ätzalkalien  s.  S.  688. 


Baryumoxyd,  BaO.  (Ätzbaryt,  Baryt.)  Das  Baryumoxyd  wird  am 
einfachsten  durch  Glühen  von  Baryumnitrat  (Fourcroy,  Vau  quell n), 
oder  eines  innigen  Gemisches  von  Baryumnitrat,  Baryumoarbonat  (Witherit) 
und  Kohle  (Siemens): 

Ba(NO«)«  4-  BaCO»  H-  2C    =     2  BaO  +  2  NO«  +  3  CO, 

bereitet;  das  Baryumcarbonat  und  das  Baryumhydroxyd  verlieren  selbst  bei 
hoher  Temperatur  nur  äußerst  schwierig  ihren  Gehalt  an  Kohlensäure- 
anhydrid, bezüglich  an  Wasser. 

Das  Bar^'umoxyd  ist  eine  grauweiße,  im  Knallgebläse  schmelzbare 
Masse  von  5,72  spezif.  Gew.  Mit  Wasser  zusammengebracht,  erwärmt  es 
sich  stark  unter  Bildung  von  Baryumhydroxyd:  Ba(OH)*. 

Baryumhydroxyd:  Ba(OU)^  +  SU^O. 

(Baryumoxydhydrat,  Barythydrat.) 

Das  Baryumhydroxyd  wird  durch  Kali-  oder  Natronlauge  aus  den  kon- 
zentrierten Lösungen  der  Baryumsalze  abgeschieden,  nicht  jedoch  durch  Am- 
moniak. 

Zu  diesem  Zwecke  trage  man  in  kochende  Natronlauge  von  etwa  15  Proz. 
Na  OH  eine  äquivalente  Menge  zerriebenen  Chlorbaryums  unter  Umrühren 
ein  und  lasse  die  geklärte  Flüssigkeit  langsam  erkalten  (Mohr): 

2NaOH  -f  [BaCl*  +  2H*0]  +  6H«0    =    [Ba(OH)«  +  8H*0]  -f-  2NaCL 
(80)  (244,4)  (315,4) 

Die  ausgeschiedenen  Kristalle  sind  alsdann  zu  sammeln,  nach  voll- 
standigem  Abtropfen  mit  wenig  kaltem  Wasser  abzuspülen  und  hierauf  aus 
heißem  Wasser  umzukristallisieren. 

Das  Baryumhydroxyd  kann  ferner  dargestellt  werden  durch  Kochen 
von  Schwefelbaryum  —  aus  Baryumsulfat  durch  Glühen  mit  Kohle  bereitet 
(s.  S.  680)  —  mit  Wasser  und  Kupferoxyd :  gepulvertem  Kupferhammer- 
schlag (d*Arcet,  Vogel)  oder  Zinkoxyd:  Zinkweiß  (Eosenstiehl): 

BaS  +  CuO  -h  H*0     =     Ba(OH)''  +  CuS. 

Aus  der  von  dem  unlöslichen  Schwefel kupf er  abfiltrierten  Lösung  kri- 
stallisiert das  Baryumhydroxyd  bei  genügender  Konzentration  aus.  Auch 
durch  Lösen  des  Schwefelbaryums  in  kochendem  Wasser  und  Auskristalli- 
sierenlassen  der  filtrierten  Lösung  wird  Baryumhydroxyd  erhalten,  während 
das  gleichzeitig  gebildete  Baryumsulf hydrat :  Ba(8H)*,  in  Lösung  bleibt  und 
auf  Chlorbaryum  oder  Baryumnitrat  verarbeitet  werden  kann: 

2BaS  +  2H*0     =     Ba(OH)*  +  Ba(8H)«. 

Technisch  wird  das  Baryumhydroxyd  aus  Witherit  (natürlichem  Baryum 
carbonat)  oder  aus  Baryumcarbonat,  welches  durch  Einwirkung  von  feuchtem 
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fitrontiiimliydTozyd,  Bnperoxjile. 

lydrid  auf  SchwefelbaryuiD ,  liaa  in  Tonretortoo  erhiut  irt. 
erzeugt  wird ,  darg^BtHlU,  indem  man  dasselb«  in  Ucia«! 
□rebirten  zar  Botglnt  erhitxt  und  dann  mit  Waas«nliuiipf 
.oir): 

BaOO"  -f  11*0  =  BatOH)'  -f  CO". 
'  ßetorteuinholt  wird  schließlich  mit  heißem  Waner   extrahiert  and 
lüg  Kur  KriatallisatioD  gebracht. 

Dscbaften.     Dhs  Bnryumhydruxjd   kriBtallinort   init  8  BIoL  Kri' 

,:   Ba(OM)'  +  SH'O,   in   großen,   farbloeen   Blättern.      Die«ttea 

ihr  KriBtallwMier   zum  Teil   (T  UoL)   sahon   im  Vakuum   odo*  u 

'•II  Luft,   vollständig  jeiioch  erat  bei  Rotgluthitxe ,   wobei  wauerfrdt* 

hydroxyd    aU   eine    geschm-ilzeno,    beim    Erkalten    kriatallinisch   «■ 

n  Manse  zurückbleibt,   die   selbst  bei  anhaltendem  Erhitxeu  nur  Mhr 

idig    in    Baryumoxyd     übergeht.     Unter    besonderen    Bedingungeo 

._s   Baryumbydroxyd   auch  Kristalle   der  Formel    Ba(OH)'  +  SH'O 

-er). 

B   Bm-yumhydroiyd   löst   sich    in    20  Tln.   Wasaer   *cin    gewohnlieUn 

dtur,   und   in   3  Tln.  von   lOü"   zu   einer  Mark  alkaliscJi  reagierenden 

umeckenden,  farblosen  Flüssigkeit  auf ;  Barytwaaier.    Dasselbe  irirkt 

alkalisch  als  das  Kalkwasser,    tiDd   zieht  mit  nooh  grÖSerer  Begierde 

läureanhydrid  an,  als  Jones. 

üfung.  Das  Baryumhydrnxyil  löse  sieb  mögliohst  klar  in  Wasaei; 
srsättigen  mit  Salpetersäure  verscbwinde  diese  Trübung  und  «erd* 
ug  dann  durch  Bilbemitfat  nieht  verändert.  Wird  das  Bstyiun  aui 
uen  Lüsang  von  9  g  Barynmhydrozyd  durch  verdünnte  Bchwefeltäute 
Bu^SUIlt,  KO  liefüre  das  Fillrat  nach  dorn  Eindampfen  und  Glühen  keinen 
wägbarst  JtÜL'Jistaud  :  Ä  taalkalifu.   Calci  um  liydruiyd. 

Das  Strontiumoiyd:  BrO,  und  das  Strontiumhydroxyd:  8r(0H)' 
-|-  SH'O,  ähneln  den  entsprechenden  Bary  um  Verbindungen. 

Das  Strontiumoxyd  wird  durch  Glühen  von  Strontiamnitrat,  Stixmtinin- 
hydroxyd  oder  Btrontiumcarbonat  als  gvauweiQe  Masse  von  4,75  speidf.  Otw. 
erhalten.  Beim  Zusammenbringen  mit  Wasser  geht  es  in  Btrontinmbydroxyd 
über,  welches  durchsichtige,  tafelförmige  Kristalle  bildet,  die  üoh  bei  15*  im 
Verhältnis  von  1,6:100,  bei  100°  von  47,7:100  läsen;  Btrontianwasser. 

Das  technisch,  durch  heftiges  Glübeu  von  Strontionit  in  KalUfan  und 
Behandeln  des  zurückbleibenden  Btrontiumoxyda  mit  Wasser  dargeatelltg 
Strontiumhydroxyd  findet  zur  Abscheidung  des  Zuckers  aus  der  Melaae 
Verwendung.  

Die  Superoxyde  der  alkalischen  £rdmetalle,  HO',  werden,  wje  b«reit» 
erwähnt,  erhalten  durch  Erhitzen  der  Uxyde  im  Sauerstottstrome  oder  dtuch 
Leiten  von  kohlensäurefreier  Luft  über  die  auf  etwa  700°  C  erhitzten  Oxyde 
bei  einem  Übei-druck  von  '/,  Atmosphären.  Dieselben  bilden  weiDe ,  pul- 
verige Maa,ien,  die  mit  Wasser  Hydrale  von  der  Formel:  MO*  +  BH'O 
(M  =  Ca,  Ba,  8r)  tiefern.  Letztere  »erden  in  Gestalt  von  achwer  lOalichui 
Blättchen  auch  erhalten  beim  Vermischen  von  WasserstotfiuperoxydUdDog 
mit  Kalk-,  Baryt-  und  Strontianwapser.  Über  die  Darstellung  des  Baryum- 
superoxydhydrata:  BaO'  -f-  SH'O,  siehe  auch  8.  129. 

Baryuineuperoxyd:  BaC,  wird  technisch  dnrgettellt,  indem  nun 
Baryumoxyd ,   welches   durch  Güilien    von   Baryumnitrat  im  ScbamottAtisgel 


Chlorkalk.  593 

erhalten  wird ,  Id  eiserne ,  etwa  1  m  lange  Rinnen  füllt ,  diese  in  gußeiserne 
Röhren  einschiebt  und  durch  letztere  bei  Dunkel -Botglut  trockene,  kohlen- 
säurefreie Luft  leitet  (Gay-Lussao,  Th^nard,  Boussignault).  Das  auf 
diese  Weise  bereitete,  stets  noch  etwas  Baryumoxyd  enthaltende  Baryum- 
superoxyd  bildet  eine  grauweiße,  in  Wasser  unlösliche  Masse,  die  unter  ge- 
wöhnlichem Druck  erst  bei  Heil-Rotglut  wieder  Sauerstoff  abgibt  (vgl.  8. 129). 
£isenchlorid  und  Eisenchlorürlösung  werden  durch  Baryumsuperozyd  im 
Überschuß  unter  Bildung  von  Eisenhydroxyd,  Chlorbaryum  und  Sauerstoff 
zersetzt.  Ahnlich  verhalten  sich  die  Chlorverbindungen  des  Mangans,  Chroms 
and  Aluminiums.  Kupferchlorid  wird  didPch  Baryumsuperoxyd  unter  Sauer- 
stoffentwickelung in  Kupferoxyd,  Quecksilberchlorid  in  Quecksilber,  Chlor- 
silber in  Silber  (s.  dort),  Goldchlorid  in  Gold,  Platinchlorid -Chlorwasserstoff 
dagegen  in  Baryumplatinchlorid  übergeführt. 

Das  Baryumsuperoxyd  dient  als  Oxydations-  und  Bleichmittel,  sowie 
zur  Darstellung  von  Sauerstoff  (s.  S.  128  und  129)  und  von  Wasserstoffsaper- 
oxyd (s.  S.  178). 


3.    Verbindungen  mit  sauerstoffhaltigen  Säuren. 

Vnterchlorigsaure  Salze,  Hypochlorlte. 

Die  Verbindungen    der    alkalischen    Erdmetalle    mit    der    unter- 

II  II 

chlorigen  Säure:   M(C10)^(M.  =  Ca,  Ba,  Sr)  sind  im  reinen  Zustande 


nur  schwierig  darstellbar.  Verbunden  mit  den  entsprechenden  Chlor- 
verbindungen,  erhält  man  dieselben  beim  Leiten  von  Chlor  über  die 
Hydroxyde  oder  in  die  wässerige  Lösung  derselben  bei  gewöhnlicher 
Temperatur. 

[Chlorkalk. 

Syn.:  Calcaria  hypochlorosa ,  Calcaria  chlorata  8.  chlorinica  8.  oxymu- 
riatica,  Calx  chlorata,  Bleichkalk,  unterchlorigsaures  Calcium,  Calcium- 

hypochlorit. 

Oeschichtliches.  Der  Chlorkalk  ist  zuerst  im  Jahre  1799  von 
Tennant  in  Glasgow  in  größeren  Mengen  dargestellt  worden.  Obschon  der 
Chlorkalk  bis  in  die  jüngste  Zeit  der  Gegenstand  häufiger  Untersuchungen 
gewesen  ist,  ist  die  Konstitution  desselben  noch  nicht  sicher  festgestellt. 

Das  unter  dem  Namen  Chlor-  oder  Bleichkalk  in  großen  Mengen 
verwendete  Präparat  scheint  eine  Verbindung  von  Calcium  hypochlorit: 
Ca(C10)a,  und  Chlorcalcium :  CaCP,  [Ca(C10)2  +  CaC12+  2HaO],  bzw. 

I  Ca<Cpi     -f-H'OL  zu  sein,   gemengt  mit  größeren   oder    geringeren 

Mengen  von  Calciumhydroxyd  und  Wasser. 

Darstellung.  Der  Chlorkalk  wird  bereitet  durch  Überleiten  von 
Chlor  über  tonerde-  und  eiaenfreiea  Calciumhydroxyd,  welches  in  Gestalt 
eines  feinen  Pulvers  durch  Besprengen  von  Atzkalk  mit  Wasser  dargestellt 
und  alsdann  auf  dem  Boden  von  großen  Kammern,  oder  auf  Horden,  die  in 
diesen  Kanmiem  aufgestellt  sind,  7  bis  10cm  hoch  ausgebreitet  ist.  Die 
Kammern  selbst,  von  denen  gewöhnlich  zwei,  bisweilen  auch  vier,  mitein- 
ander in  Verbindung  stehen,  sind  aus  verschiedenartigem  Material  gefertigt: 


au8  acphaltierteo  SUecplatten,  aus  gvlevrtem  Hols,  tua  gc- 
,  «erk  U9W.  Bei  der  ÜaTstellang  des  QUlurkiüka  wird  du 
uiu^yd,  nachdem  es  mit  d<^iit  Cblorga«  U  Stuiuleu  in  Bvn'ihruiv 
ist,  mngvsobaufelt  und  dniin  vun  aeu«m  mit  Chlor  ia  deneilica 
.^ndelt  Die  TemperHtur  ial  liei  der  Kianirktuig  des  Chl»n  mlij- 
Irig  lu  halt«ii  —  unter  35°  — ,  weil  sonst  die  Bildung  von  Caldum- 
Oll(OlO')*,  stattfindet: 

Oa(OH)'    +     *C1     =     [Ca(CIO)' +  CaCl«  +  2H'Ü]     «der 
umhydroxyii     Chlor  Chlorkalk 

C»(OH)'+2Cl    —    rCa<°'''  -(-  H'ol- 

MB  Knr  Ohlorkalkdantcllung  nach  obigen  Än^jabea  erFurderliche  Ohlnr 

1  vier-   nder   acht^rkigen .   nus   geteerten  SaDditFinplnllen   zusunmeD- 

BebJilliii-n,  tutn  BrannHtein  uod  SalriSure  gewonaen.    LttOt  die  Clilai- 

Itutg   bei   gewöhnlicher   Temperatur   uaeh ,   to   wird    dieselbe   dnixb 

ji  von  Dampf  gefördert.    Da  das  Chlorgaa  mit  deni  Calciumbydrux7<f 

■it   kalt,   trocken   und  tial7»äurefrei  in  Renktion   Ueten  muQ.   m  1 

Evn&chat  ein  zy  lind  Fisches,  mit  Braun  stein  stücken  gefüllt»  TongetiU 

D  Tind   erst   dann   langsam   In   die  Kammern   eintreten.     Die   bei  der 

tvickelODR   Eeibteibendeu  MaoganrückstHnde   werden    nach  deoi  Ycr- 

son  Weldon  (b.  8.  332)  regeneriert. 

>i    Stelle    des   Kammarbetriebes    finden    in    vielen    Ublorkalkfabrikea 

ich  wirkende  Apparate  Verwendung.     Dienelbeu   bestehen    aus   ei 

boriiontal  abereinftadar   liegender  Rahren,  in  denen  «ich  TranaptuV- 

,  bewegen.    Du  zu  obloHeTende  Calcinrohydroxyd  wird  in  das  obenti 

^führt  tmd  von  hisr  Bau  -von  einem  Buhro  itun  anderen  durch  d 

.•.iDiiaporisdhnecken   bewegt.     Das  Chtoriras,   welches   mit  Luft   verdünnt  ift 

(nach  DeiLuou  bereiti-t,  s,  Ü.  -J3) ,   gebt  in    umgekehrter  Richtung   wie   der 

Kalk  durch  dieses  Röhrensyntera.     Der  fertige  Chlorkalk  sammelt  w.-h  uctei- 

halb  des   letzteren  Rohrea  in  einem  Trichter   an ,   von    wo   ana   er   in  P&aser 

verpackt  wird. 

Die  grienten  Mengen  Chlorkalk  produdert England;  über  140000  Tonnen 
(1  Tonne  :^  lüOü  kg) ;  die  deutsche  Produktion  t>elftuft  sich  sof  etwa 
550O0  Tonnen.  Über  die  Darstellung  der  Chlorkalkwürfel  wir  Chloi^ 
gewinnung  im  kleineu  s.  S.  2!t2. 

Der  stärkste  Chlorkalk ,  welcher  der  Theorie  nach  dar^eBtaUt 
werden  kann,  würde  der  Formel  [Ca(riO)^  +  CaCI*  +  2  H»0],  b«w. 
CaOCl^ -|- H-0  entsprechen.  Ein  derartiges  Präparat,  welches  einui 
Gehalt  von  48,9  Proi.  Chlor  besitzen  würde,  ist  1901  von  H.  Dit« 
dargestellt  worden.  Der  technisch  gewonnene  Chlorkalk  zeigt  Jedoch 
nie  einen  derartigen  Gehalt  an  Chlor,  vielmehr  enth&lt  der  chlorrsiebatfl 
Chlorkalk,  der  bisher  technisch  ditrgeBtellt  worden  ist,  nur  39  Pros., 
die  stärkste  Hundelsware  nur  36  Proz.  Chlor. 

Ob  der  Chlorkalk  des  Handels  eine  Verbindung  von  d«r  Za- 
Mmmenaetzung:  [Cft(C10)ä  -^  CnCP  +  2  H«0]  oder  von  der  Formel 
rC»<^|*^'  +  H»ol,  neben  1  Caü.  Ca<^j*^'  +  H"ol   —  H.  Dit«   — 

enthält,  ist,  wie  bereits  erwähnt,  noch  nicht  sicher  entschieden.  Jeden- 
falls kann  dem  frisch  bereiteten,  trockenen  Chlorkalk  durch  absoluten 
Alkohol  kein   Chlorcalcium    entsogeu    werden,    wogegen  die  w&saertge 
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Lösung  des  Chlorkalks  nach  einigem  Stehen  Calcium hypochlorit: 
Ca  (CIO)«,  und  Chlorcalcium :  CaCl«,  bzw.  die  Ionen  Ca**Cl'  und  [CIO]' 
enthält.  Konzentrierte  Chl(M-kalklösung  scheidet  daher  beim  Verdunsten 
im  Vakuum  oder  beim  starken  Abkühlen  Calciumhypochlorit: 
Ca(ClO)«  +  4HaO,  in  federförmigen  Kristallen  aus  (Kingzelt). 

Eigenschaften.  Der  Chlorkalk  ist  ein  weißes,  bröckeliges  Pulver 
▼on  schwachem  Geruch  nach  unterchloriger  Säure  (chlorähnlich).  In 
Wasser  ist  derselbe  nur  teilweise  löslich,  indem  davon  nur  die  löslichen 
Bestandteile,  das  Calciumhypochlorit  und  das  Chlorcalcium,  aufgenommen 
werden,  während  das  beigemengte  Calci  um  hydroxyd  zum  größten  Teile 
ungelöst  bleibt.  Reibt  man  den  Chlorkalk  mit  nur  wenig  Wasser  an, 
80  schwillt  er  unter  Erwärmung  zu  einem  voluminösen,  aus  mikro- 
skopischen Nadeln  [Calciumhypochlorit:  Ca(C10)3]  bestehenden  Brei 
an.  Hierbei  wird  von  dem  Wasser  bei  weitem  mehr  Chlorcalcium  als 
Calciumhypochlorit  aufgenommen. 

Die  filtrierte  wässerige  Chlorkalklösnng  ist  farblos,  besitzt 
schwachen  Geruch  nach  unterchloriger  Säure,  herben  Geschmack  und 
alkalische  Reaktion.  Rotes  Lackmuspapier  wird  daher  beim  Eintauchen 
in  dieselbe  zunächst  gebläut,  dann  aber  gebleicht. 

Die  Anwendung  des  Chlorkalks  beruht  auf  der  Leichtigkeit,  mit 
welcher  aus  demselben  Chlor  entwickelt  werden  kann.  Verdünnte 
Säuren,  auch  die  schwächsten,  entwickeln,  wenn  sie  im  Überschuß 
angewendet  werden,  aus  dem  Chlorkalk  Chlor;  der  Chlorkalk  zeigt 
daher  unter  diesen  Umständen  die  bleichenden  und  desinfizierenden 
Eigenschaften  des  Chlors: 

[Oa(ClO)*  +  OaCl*]      +      2H*80*      =      4  Cl    +    2  0aSO*     +    2  H*0 
Chlorkalk  Schwefelsäure  Chlor      Calciumsulfat       Wasser 

[Ca(ClO)*  +  CaCl']      +        4  HCl        =       4  Cl    +     2CaCl«      -f     2H«0 
Chlorkalk  Chlorwasserstoff  Chlor      Chlorealeium        Wasser. 

Die  Menge  des  aus  dem  Chlorkalk  durch  überschüssige  verdünnte 
Salz-  oder  Schwefelsäure  frei  gemachten  Chlors  —  wirksames  oder 
aktives  Chlor  —  beträgt  somit  doppelt  so  viel,  als  in  dem  Calcium- 
hypochlorit allein  vorhanden  ist;  sie  entspricht  der  Cblormenge,  welche 
bei  der  Bildung  des  Chlorkalks  von  dem  Calcium  hydroxyd  aufgenommen 
wurde.  Die  Menge  des  frei  gemachten  „wirksamen  Chlors"  ist  unab- 
hängig von  der  Natur  der  im  Überschuß  angewendeten  Säure,  da  hier- 
bei nur  die  H*-Ionen  derselben  mit  den  von  dem  Chlorkalk  gelieferten 
Cl'-  und  [C10]'-Ionen  in  Reaktion  treten: 

H'.H*  +  Cl'  [CIO]'    =     Cl*  +  HH>. 

Trockenes  Kohlensäureanhydrid  zersetzt  trockenen  Chlorkalk  nur 
langsam  unter  Entwickelung  von  Chlor.  Feuchter  Chlorkalk  und  Chlor- 
kalklösung werden  durch  Kohlensäureanhydrid  unter  Bildung  von 
unterchloriger  Säure  zersetzt,  daher  der  Geruch  des  Chlorkalks  nach 
unterchloriger  Säure: 

[Ca(ClO)«  -f  CaCl*]  +  CO^  +  H'O     =     CaCO^  +  CaCl*  +  2nC10. 


Eigeuschafteu  ilsa  ChlcirkBlks. 

einer  ChlorkalklÖBuug  Yorsicbtiff  nar  ao  viel 
dünnte  Säure  ^  am  besten  5proz.  Salpetersäure  — ,  daß  dsdi 
hÖchsteDS  das  Calcium  doa  vorbaDdeaen  CalciumhjpocbloritB  gea&tti^ 
wii-d,  BD  erhalt  miin  eiue  gelbe  Lösung,  welcbe  außer  dem  Calcium- 
nitrat  und  Oblorcaicium  nur  Jreie  uoterclilorige  S&we  entbSJt,  die  sich 
durch  Deatülatiou,  uacb  genügender  VerdüDoung,  abacbeiden  laßt  (vgl. 
S.  260).  Erbititt  man  deo  Chlorkalk,  uder  aetit  man  ihn  der  Ein- 
wirkung des  SonuenlicbtB  aua,  ao  entwickelt  derselbe  SauerstoS,  untei' 
Bildung  TOD  Cblorcalcitim : 

[Ca(CIO)'  +  CnCl']     =     2CaCl'-{-20. 

Es  ist  daher  der  Chlorkalk  an  einem  kühlen,  vor  Licht  geBcbützteo 
Orte,  in  nicht  ku  fest  Terachloaaeuen  Gefäßen  aufzn bewahren,  da  uuUr 
anderen  Umstanden,  besondera  im  Sommer,  gelegentlich  Chlorkslii- 
eiplosionen  eintreten.  Eine  gleiche  Zersetzung  findet  statt,  wenD 
man  eine  konzentrierte  wäaserige  Chlorkalklüitung  kocht.  Im  ler- 
dünnten  Zustande  zeigt  eine  derartige  Löaung  keine  Entwickelnug  »on 
Sauerstoff,  da  unter  letzteren  Bedingungen  Calciumchlorat:  Ca(ClO')-  un'^ 
Chloroalaiam ;  CaCl*,  gebildet  werden: 

3  [Ca(C10l'  +  CbCI']    =    C«(Clü')'  +  SCaCr. 

Setzt  man  jedoch  einer  solchen  ChlorkalklöauDg  eine  kleine  Heuj^ 
der  Lfisung  eines  Kobaltsalzes  oder  eines  Nicke!-,  Eisen-  oder  Mangsa- 
aalsea  zu,  ai)  wird  durch  die  katal;tiache  Wirkung  dieser  VerbinduBgef>' 
bzw.  der  ans  denselben  hierbei  gebildeten  Oxyde,  auch  aus  Terdüno**' 
Chlorkalklöaung  aller  Sauerstoff  frei  gemacht,  so  daß  nur  Chlorc&lciO-'^ 
die  osydiereo  ^* 
deeaelben  zur  l)^^ 


zurückbleibt.      Auf    letzterer 

Eijreuscbjft 

Wirkung  dea  Chlorkalks,  e 

owie  die  Ver« 

Stellung  von  Sauerstoff. 

Auch    achün    bei    langer 

er   Aufhewab 

unter  Entwickekins  von  Sau 

rstoff  teitwi'i 

erleidet   der   Chlorki^'^^^. 
■  Zersetzung.    Da  hi^^"  '    ^ 
bei    ein    nicht    bleichendes   Gemenge    Ton    Cblorcalcium :    CrOI*,  ""^"^^ji 
Calciumchlorat :    Ca{C10')',    an   feuchter   Luft  von    Chlorcaloioia  '*-'^^^e 
CaloiumcarboDat  gebildet  wird,  ao  erklärt  sich  hierdurch  die  Abnah^^         0, 
der    bleichenden   Kraft    des    Chlorkalks    bei    längerer  AufbBW»hrniK^       j-. 
Wegen  dieaer  leichten  Zeraetzbarkeit  wendet  man  den  Chlorkalk  mfi^*" 
liehst  nur  im  frisch  bereiteten  Zustande  an.  „ 

_—   teil 
Prüfunf!:.      Die   gute   Beschaffenheit   den   Chlorkalks   ergibt   rieh  h^"^^-.-, 
weise  schon  dnrcb  das  ÄuBere.     Er  bilde  ein  weiOes  oder  weiBUchea,    krni  .^^^ 


schwachem    Geruch    nach    u nierchloriger   fi&ure.      EiS^^-"^  J2^ 

feuchte,    mehr    oder     minder    schmierige    Beschaffenheit   deutet    auf   hoh^*^        ^ 
Wasser-,  Chlormagnesium-  und  Chlorcalciumgehalt ;   ein  staubigei,   öookec*^"*'^ 
AuBere  auf  hoheo  Gehalt  au  Calciumchlorat  hin.  _^ 

Die  wichtigste  Prüfung  des  Chlorkalks  hesteht  in  der  BeiÜmmnng  mil.^'  ^^ 
Geball«  an  wirksamem  Chlor  (s.  oben),  welcher  der  Menge  Chlor  tx^^^^°  ' 
spricht,  die  bei  der  Bereitung  des  Chlorkalks  zur  Verwendung  gekomni^^^^™ 
ist.  Der  käufliche  Chlorkalk  soll  nach  der  Pharm,  germ  ,  Ed.  IV  mmde«t^^°' 
2a  Proz.  wirksames  Chlor  enthalten,  ein  Gehalt,  der  dem  Dnrchsohnitt 
Handelsware,  welcher  30  Proz,  beträgt,  kaum  eotapricht. 


/ 
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I.  Zur  Ermittelung  des  Chlorgehalts  wäge  man  0,5  g  des  zu  prüfenden, 
▼OTber  in  Gestalt  einer  größeren  Menge  gleichmäßig  gemischten  Chlor- 
kalks ah,  hringe  denselhen  in  einen  Mörser,  reibe  ihn  mit  Wasser  an,  bringe 
die  erzielte  Milch  sorgfältig  in  eine  Eochflasche  (ygl.  unten)  und  setze  hierzu 
die    Lösung   von    etwa    1  g  jodsäurefreien    Jodkaliums.     Hierauf  füge   man 
tropfenweise  chlorfreie  Salzsäure  bis  zur  schwach  sauren  Reaktion  zu, 
schwenke  vorsichtig  um,   bis  die  Flüssigkeit  klar  geworden  ist,   und  titriere 
das   ausgeschiedene  Jod  mit  Vio'^ormal-Natriumthiosulfatlösung  (s.  S.  244). 
Jedes   hieryon    verbrauchte    Cubikcentimeter   entspricht,   wie   dort   erörtert, 
0,00355  g  Chlor,  es  ist  also  die  Zahl  der  zur  Titration  erforderlich  gewesenen 
Cubikcentimeter  nur  mit  0,00355  zu  multiplizieren,   um   zu  wissen,   wieviel 
wirksames    Chlor    in   der   angewendeten   Menge    Chlorkalk    vorhanden   war 
(E.  Wagner). 

Angenommen,  es  seien  angewendet  0,5  g  Chlorkalk,  zur  Titration  seien 
verbraucht  30ccm  Vi«- Normal- Natrium thiosulfatlösung,  so  enthalten  jene 
0,5  g  Chlorkalk  30  X  0,00855  =  0,1065  g  Cl,  oder  100  Tle.  des  geprüften 
Chlorkalks  enthalten  21,3  Tle.  wirksames  Chlor. 

II.  Eine  genau  abgewogene  Meng^  (1  S^)   einer  möglichst  gleichartigen 
Darchflohnittsprobe   werde   in    einer  Kochflasche  mit  Wasser    angeschüttelt» 
hierzu  eine  genau  gewogene  Menge   oxydfreien  Eisenvitriols  (etwa  2,5g), 
welche  man  zuvor   in  der  15-  bis  20 fachen  Menge  Wasser  gelöst  hat,  und 
dann  5  bis  6  g  Salzsäure  gefügt,   das  Gefäß  verschlossen  und  einige  Zeit  ge- 
schüttelt.    Ein   Teil   des   Eisen vitnols   wird    von   dem    Chlor   oxydiert,   ein 
anderer  Teil,  da  ein  Überschuß  von  Eisenoxydulsalz  zugesetzt  war,   dagegen 
i;inverändert  bleiben.     Diesen  Überschuß  an  Eisenoxydulsalz   ermittelt  man, 
dach  starker  Verdünnung  des  Gemisches  mit  Wasser,  durch  Chamäleon- 
lösung.    Zieht  man  alsdann   die   so   gefundene   Menge  Eisenvitriol  von  der 
taberhaupt  zugesetzten  Menge   dieses   Salzes  ab,  so   ist  die  Differenz   gleich 
demjenigen  Quantum  Eisenvitriol,   welches   wirklich   durch  das  in   dem  an- 
^evrendeten   Chlorkalk   vorhanden   gewesene   Chlor   oxydiert   ist,    und   kann 
>iieraus    letzteres    leicht    berechnet    werden    (siehe    S.    246)   —    Graham, 
Otto  — . 

III.  Eine  genau   abgewogene  Menge   einer  gleichartigen  Durohschnitts- 

;(>robe  (lg)  werde  in  einen  Porzellanmörser  mit  Ausguß,   dessen  untere  Seite 

-mnit  etwas  Fett  bestrichen  ist,  gebracht,  hierin  erst  trocken,  dann  mit  wenig 

^Wasser  gerieben    und    die  auf  geschlämmten  Teilchen    vollständig  durch 

^^ederholtes  Nachspülen  mit  Wasser  in  eine  Kochflasche  gebracht.    Zu  dieser 

gleichartigen,  keine  Stückchen  oder  Klümpchen  absetzenden  Milch  fügt  man 

^ubikcentimeterweise  so  lange  eine  ihrem  Gehalt  nach  bekannte  Lösung  von 

mrsenig^r  Säure  (s.  S.  245),   bis   durch  Jodkaliumstärkekleister   ein   geringer 

Überschuß  daran  angezeigt  wird.  Letzterer  kann  für  praktische  Zwecke 
yemachlässigt  werden.  Sollte  es  sich  um  eine  genaue  Bestimmung  handeln, 
so  kann  dieser  kleine  Überschuß  von  arseniger  Säurelösung  leicht  durch 
Bücktitration  mit  Jodlösung  ermittelt,  und  dann  von  der  Zahl  der  ver- 
brauchten Cubikcentuneter  arseniger  Säurelösung  abgezogen  werden  (siehe 
S.  245).  Die  so  schließlich  sich  ergebende  Anzahl  von  Cubikcentimetem  der 
arsenigen  Säurelösung,  multipliziert  mit  0,00355,  ergibt  die  Menge  des  in 
dem  angewendeten  Chlorkalk  vorhanden  gewesenen  wirksamen  Chlors  (Gay- 
Lussac,  Perrot). 

Über  die  Herstellung  der  zu  den  vorstehenden  maßanalytischen  Bestim- 
mungen erforderlichen  Lösungen ,  sowie  die  spezielle  Ausführung  derselben, 
siehe  unter  Bestimmung  des  freien  Chlors  S.  244  u.  f. 


\    ßSS  Ohiorate. 

Im  pharmazeatiiohen  Laboratorium  dQrfte  sich  Aie  unter  1.  besahriabe 
Methoda  am  ItichtesteD  und  bei|ueuiBten  auwenden  laiMD.  In  d«r  Technl 
findet  Methode  I.  und  beBondera  Methode  111.  Verwendung. 

1q  Frankreich  drückt  man  den  Gebalt  des  Chloikolke  an  wirkmmiv 
Chlor  iu  Ga,v-Lu99H0BctieD  üraden  aus,  d.  h.  durch  die  Anzahl  von  tAug\ 
Ohlurga«.  welche  1  kg  Ühlorkalk  mit  Säuren  entwickelt. 

Das  Barjum-  und  Stnintiuiiihydroxyd  liefern  bei  der  Behandlung  nl 
Chlor  Verbindungen,  die  dem  Chlorknlk  ilhnlich  sind. 

Durch  Einwirkung  von  Brom  auf  Calci umhydroxjd  oder  auf  KalkmBd 
wird  bei  gewöhnlicher  Temperatar  eine  dem  Chlorkalk  ähnliche  Verbicdongil 
der  nogfnaDDte  Bromkalk,  g^bildei.  Bringt  man  Jod  mit  Kalkmilch  bei' 
gewöhnlicher  Temveratur  zuaamnitfii,  ao  winl  neben  Jod  calcium  und  Cnlciitn^ 
jodat  ein»  nicht  unbeträchtliche  Men);«  einer  farblosen,  ichwacfa  riechend«v 
bleichenden  Verbindung  gebildet,  welche  nach  ihrer  Analogie  mit  dem  Ohlor- 
kalk  wohl  ala  , Jodkalk"  betrachtet  «erden  kann. 

Chiorsaure  Salze,  Chlorate. 
Die  chlortauren  Balie  dei-  alkaliachen  Ei'dmetalle  entstehen  neben  ilea 
Chlorverbindungen  beim  Einleiten  von  Chlor  ui  die  heilte  Lösung  dot 
njidroxyde.  Da  jedoch  diese  Chlorsäuren  Balze  von  den  hierbei  glelchMilif 
gebildeten  Chlormeiallen  wegen  des  {geringen  Cöslichkettauater^cbiedei  lidi, 
mit  Ausnahme  den  Calcium  ohiorat«,  s,  B.  &8fl,  nur  schwierig  treimen  lanra, 
10  pflegt  man  za  ihrer  Dantelluni;  im  kleinen  meist  ainen  indirekten  Wt( 
einztuchlagen .  oder  freie  Chlorsäure  mit  den  betrefTanden  Carbonaleu  m 
neutralisieren.  In  wässeriger  LÖBUOg  cerfellen  diese  Chlontta  in  die  lonaa  ■ 
Ca",  Ba",  Br"  und  [010"]',  [010"]'. 

Baryumchlorat:  Ba(ClO°)'  +  H'O.  Nach  Wittslein  ist  dassdlw 
im  kleinen  in  folgender  Weise  zu  bereiten:  3  Tle.  Ammouitunralfat  uixl 
S  Tle.  Kaliumcblorat  werden  zusammen  in  einer  Porzellanschale  in  15  Tln. 
beißen  Wassers  gelöst.  Die  Lösung  wird  alsdann  unter  stetem  Drarnlir«ii 
bia  zur  Konsistenz  eineii  dün  neu  Breies  verdampft,  dieser  nach  dem  ErkalUo 
in  einen  Kolben  (gebracht,  mit  det-  vierfachen  Menge  Alkohol  von  80  Proi. 
digeriert,  hierauf  der  Rückstand  abtiltriert,  derselbe  mit  Alkohol  aosgewasclitii 
und  das  Kiltrat  durch  Destillation  von  Alkohol  befreit.  Der  DestÜlatiani- 
ruckstand,  welcher  im  wesentlichen  Ammoniumchlorat  enthält,  während  b« 
der  Behandlung  mit  Alkohol  KaUumsnlfat  abgeschieden  wird,  ist  alsdann  i» 
einer  Porzellanschale  im  Wasserbade  zu  erwärmen ,  und  so  lange  mit  ton' 
zentriertem  Bar.vtwasser  zu  versetzen  und  zu  erwärmen,  bis  kein  Ammonitt' 
geruch  mehr  zu  bemerken  ist,  und  die  Flüssigkeit  bleibend  alkalisch  reagiert. 
Alsdann  werde  die  Flüssigkeit  zur  Tri>ckiie  verdampft,  die  Salznasse  in  dar 
fünffachen  Wassermenge  gelönt,  die  Lösung  durch  Einleiten  von  Kohls»' 
Säureanhydrid  von  überschüssigem  Baryumhydroxyd  betreit  und  nach  i'^ 
Filtrieren  schließlich  zur  Kristallisation   eingedampft. 

Das  Baryumchlorat  bildet  farblnse.  mnnokline  Kristalle,  welche  in  STlD' 
Wasser  von  gewöhnlicher  Temperatur  löslich  sind.  Dasselbe  findet  VerwU' 
düng  zur  Darstellung  der  Chlorsäure,  sowie  in  der  Feuer werkeroi.  Für  letetsi« 
Zwecke  wird  dasselbe  durch  Umsetüung  von  konzentrierter  Calci amchlond- 
lösung  (s.  8.  sea)  mit  heiß  gesättigter  Clilorbaryumlösung  und  Umkristalli- 
sieren des  ausgeschiedenen  Salzes  aus  Wasser  bereitet. 

Das  Caloiumchlorut:  Ca(C10T  +  2H'0.  und  das  Stroatiuia- 
ohiorat:  Sr(ClO')'  und  Ör(C10-')' +  5  ll'O,  welche  zerHieBlich  sind,  weiden 
entsprechend  dem  BaryumsHl?:e  bereitet. 


Sulfite.  699 

Baryumperchlorat:  Ba(C10*)*  +  3H*0(4H*0),  bildet  prismatische, 
in  Wasser  und  Alkohol  leicht  lösliche  Kristalle.  Calciumperchlorat: 
Ca(C10*)*,  und  Strontiumperchlorat:  8r(0100',  sind  sehr  zerfließlich. 
Diese  Perchlorate  werden  durch  Neutralisation  von  Überchlorsäure  mit  den 
betreffenden  Carbonateu  erhalten. 

Calciumbromat:  Ca(BrO*)*  -|-  H*0,  ist  in  Wasser  ziemlich  leicht 
löslich.  Calciumjodat:  Ca(JO')*  +  6H*0,  Baryumbromat:  Ba(BrO')« 
4-  H*0,  Baryumjodat:  BaCJO**)*  +  H*0,  Strontiumbromat:  8r(BrO*)* 
-i-  H'O,  Strontiumjodat:  8r(J0*)*  -f  H*0,  sind  in  Wasser  schwer  lös- 
lich ;  sie  scheiden  sich  aus  bei  der  Einwirkung  von  Brom,  bzw.  von  Jod  auf 
die  heiße  Lösung  der  Hydroxyde. 

Sehwef ligsaure  Salze,   Sulfite. 

Die  Sulfite  der  alkalischen  Erdmetalle,  das  Galciumsulfit:  CaSO'' 
+  2H*0,  das  Baryumsulfit:  BaSO*,  und  das  Strontiumsulfit:  SrSO*, 
werden  als  weiße,  kristallinische,  in  Wasser  schwer  lösliche  Niederschläge 
durch  Zusatz  von  neutralem  Natriumsulftt :  Na* SO*  +  7H*0,  zu  Calcium-, 
Baryum-  und  Strontiumsalzlösungen  erhalten.  In  wässeriger  schwefliger  Säure 
lösen  sich  die  schwefligsauren  Salze  der  alkalischen  Erdmetalle  auf,  und 
scheiden  sich  beim  Stehen  dieser  Lösungen  an  der  Luft  in  Kristallen  aus. 
An  der  Luft  erhitzt,  gehen* dieselben  in  schwefelsaure  Salze  über,  wogegen 
bei  Luftabschluß  sich   neben   schwefelsauren  Salzen  Schwefelmetalle   bilden. 

Das  Galciumsulfit:  CaSO^  -h  2H''0,  findet  sowohl  als  trockenes  Salz, 
als  auch  in  Gestalt  einer  Lösung  in  wässeriger  schwefliger  Säure,  als  soge- 
nanntes doppeltschwefligsaures  Calcium,  an  Stelle  der  wenig  halt- 
baren schwefligen  Säure  zum  Präparieren  der  CeUulose  für  die  Papierfabri- 
kation, in  der  Bierbrauerei  usw.  technische  Verwendung. 

Behufs  Darstellung  dieser  Verbindung  leitet  man  gasförmige,  schweflige 
Säure  über  pulverförraiges  Calciumhydroxyd ,  welches  auf  Horden  in  einer 
3  bis  5  cm  hohen  Schicht  in  einer  gut  verschließbaren  Kammer  ausgebreitet 
ist,  oder  welches  sich  in  hölzernen,  tonnenartigen,  um  ihre  Achse  drehbaren 
Gefäßen  befindet.  Die  Sättigung  des  Calciumhydroxyds  geht  mehr  oder 
minder  rasch  vonstatten ,  je  nach  der  Höhe  der  Schichten  und  je  nachdem 
man  Sorge  trägt,  die  Masse  zeitweilig  umzurühren. 

Um  ein  reines,  von  Calciumhydroxyd  freies  Präparat  zu  erzielen,  ist  es 
erforderlich,  daß  eine  zur  Bildung  des  Salzes:  CaS0*  +  2H*0,  erforderliche 
^enge  Wasser  vorhanden  sei.  28  Tle.  Atzkalk  werden  zu  diesem  Behufe 
:mit  18  Tln.  Wasser  gelöscht  (Anthon). 

Die  zur  Darstellung  des  Calciumsulfits  erforderliche  schweflige  Säure 
Icann  aus  Kohle  und  Schwefelsäure  («.  S.  203)  entwickelt  werden,  da  die 
Gegenwart  von  Kohlensäureanhydrid ,  welches  nach  dieser  Bereitungsweise 
sieben  Schwefligsäureanhydrid  entsteht,  die  Wirkung  des  letzteren  nicht  be- 
einträchtigt. 

Da  das  Calciumsulfit  an  sich  nicht  die  Wirkung  der  schwefligen  Säure 
l)esitzt,  so  ist  letztere  erst  bei  der  Anwendung  desselben  durch  Zusatz  von 
Salzsäure  oder  Schwefelsäure  frei  zu  machen. 

Die  Lösung  des  sogeuannten  doppeltschwefligsauren  Calciums 
{Meat  Preserve)  wird  erhalten  durch  Einleiten  von  Schwefligsäureanhydrid  in 
Kalkmilch  bis  zur  vollständigen  Klärung  der  Mischung.  Läßt  man  letztere 
Lösung  an  der  Luft  stehen,  so  scheidet  sich  das  neutrale  Calciumsulfit: 
CaSO^  +  2H*0,  in  nadeiförmigen  Kristallen  ab,  welche  sich  1  :  800  in 
Wasser  lösen. 


Q  IhiomilfktB,  CklDinmsnlfBt. 

Unl«rsGhweflig«aure  SaUs.  ThioHul  faiv. 

Caluiumthiofiulfat:  Ca8*0'  +  6H*0,  wird  bereitet  durch  EinluteaT^ 
von  Sohwetligsäureanbj'drid  in  die  geibe  Lösung,  welche  beim  Kocbvn  x 
Schwefel  mit  Enlkmilch  (b.  8. 193}  entaleht,  bis  dieselbe  tarblos  geworden  itt  i 
und  neutral  reagiert.  Die  vom  auBgeschiedeoeD  Scbwetel  ablUtrierte  LMudk  | 
werde  unterhalb  flO"  0  zur  KriBtatlisatJon  aiugedampft.  Iieicht  Ifidicb^  | 
aftuUntÖrmige  Kristalle  (Herschell). 

BarjumthioflUlfat;  BaS'O'  +  H'O,    bUdet  Nadeln   od«t  Blättoheui   ' 
SlrontiumthioBultat:    SrS'O*   -f-   &H'0,    bildet   »eidoglän/ende    Nadeln. 
Diese  Balze  werden  durch  Wechselwirkung  äquivalenter  Mengen  von  Natrium- 
thiosultat  und  Baryumacetat.  bezüglich  C^hlorstroutinm  gebildet,   aamentüch 
anl  Zusatz  tou  Alkohol. 


Schwefelsaure  Salze,  Sulfate. 

CaSO'  +  2H'0  BaSO'  SrBO' 

Calcium  aalfat  Baryumsuirat         Strantiumsuifat- 

Die   Sulfate    der    alkalischen    Erdmetalle  werden    erhalten    durch 
Fällungen  vod  deren  Salzlösungen  mit  Terdünnter  Schwefelsäure  < 
mit  loBlicben  Sulfaten. 


Calciumsalfat:  CnSO«  +  äU'O. 
Byn.:  Calcaria  sutphurica,  Q^psum,  Calcium atdfat,  Gipa,  idtwsfalMian 

Calcium. 

Molekulargewicht:   ITÜ.I  l  I70.'J1   II  -    1;  172,18   0  =  16). 
(In    100  Tic,   CbO:  ;«,5S,  BO":  *Ü,i9,   H'O:   20, 9.1.) 

Geschichtliches.  Der  Oips  war  bereili  im  Altertont  als  eine  dem 
Kalk  ähnliche  Substanz  bekannt,  ebenso  auch  die  Eigenschaft  desselben,  im 
gebrannten  Zustande  beim  Anrühren  mit  Wasser  xu  erhSrten.  Die  TTnaclie 
dieser  Erachemnng  klarte  Lavoisier  1T86  auf.  Die  BastandteUe  des  Oipae« 
lehrte  erat  Marggraf  1780  kennen. 

Vorkommen.  Das  Calcium sulfat  findet  sich  in  der  Natur  in 
großer  Verbreittmg.  Das  wasserfreie  Calcinmaulfat  fahrt  den  Namen 
Anhydrit  und  findet  sich  als  solcher  teils  kristallisiert  in  Formen  des 
rhombischen  Systems,  teils  in  körnig -kristallinischen  oder  faamigen 
Massen.  Das  spezifische  Gewicht  dee  Äuhydrits  betrigt  2,96.  Ver- 
breiteter noch  als  der  Anhydrit  ist  das  wasserhaltige  GalciamBnlfat: 
CaSO*  +  2H''0,  gewöhnlich  Gips  genannt.  Der  Gips  findet  sioh  in 
Kristallen  des  monoklinen  Systems,  bei  denen  häufig  ZwiUingsbildung«!], 
sogenannte  Schwalbenschwänze,  vorkommen.  Dieser  kristallisierte  Gips 
heißt  Gipsspat.  Den  in  dünne  Blättchen  spaltbaren  Gips  bezeichnet 
man  als  Marienglaa  oder  Fraueneis;  den  körnig- kristalUiÜBchen, 
marmor&hnlicbeQ  als  Alabaster;  den  mehr  dichten,  weniger  reinen  als 
GipsBtein,  den  faserigen  als  Fasergips.  Der  Gips  findet  sich  femer 
in  der  Ackererde^  in  einigen  Pfianzen,  z.  B.  in  der  Quillajarinde ,  sowie 
gelfist  in  aUen  natOrlichen  Wässern.  Das  spezifische  Gewicht  das  Gipses 
betr&gt  2,S. 
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In  Verbindung  mit  Magnesium-  und  Kaliumsulfat  kommt  das  Cal- 
ciumsulfat  im  Polyhalit:  2CaS0*  +  MgSO^  +  K^SO*  +  2H»0.  in 
Yerbindung  mit  Natriumsulfat  im  Glauberit:  Ca  SO*  4-  Na^SO*,  vor. 

Darstellung.  Künstlich  wird  das  Calciumsulfat  erhalten  durch  Fällung 
nicht  zu  verdünnter  Lösungen  von  Caiciumverbindungen  durch  schwefel- 
saure Salze  oder  Schwefelsäure,  und  zwar  als  ein  kristallinischer,  2  Mol. 
Kristallwasser  enthaltender  Niederschlag. 

Ein  derartiges,  aus  Chlorcalcium  dargestelltes  Präparat  findet  unter 
dem  Namen  Annalin  oder  Pearl  hardening  eine  Anwendung  in  der  Papier- 
fabrikation als  FüllstofE  für  billige  Papiere. 

Eigenschaften.  Der  kristallisierte  Gips  ist  ein  sehr  weichet, 
leicht  zerreibliches  Mineral,  welches  in  Wasser  nur  wenig  löslich  ist. 
Das  Maximum  der  Löslichkeit  liegt  bei  35  bis  40®;  bei  höherer  oder 
niederer  Temperatur  tritt  eine  Verminderung  derselben  ein.  Bei  0® 
löst  sich  1  TL  CaSO*  -+-  2H20  in  415  Tln.  Wasser,  bei  18»  in  386  Tln., 
bei  35  bis  40®  in  368  Thi.,  bei  99»  in  451  Tln.  auf  (Marignac).  Eine 
solche  Lösung  bezeichnet  man  als  Gipswasser.  Dieselbe  erleidet, 
wenn  sie  bei  gewöhnlicher  Temperatur  gesättigt  ist,  beim  Erwärmen 
eine  Trübung,  dasselbe  bewirkt  ein  Zusatz  von  Alkohol,  in  welchem  der 
Gips  unlöslich  ist.  Ein  Zusatz  von  Salzsäure  oder  Salpetersäure,  sowie 
der  einiger  Salze,  z.  B.  der  Chloride  und  Nitrate  der  Alkalimetalle  und 
des  Magnesiums,  sowie  besonders  des  Natriumthiosulf ats ,  erhöht  die 
Löslichkeit  des  Galciumsulfats.  Der  gepulverte  Gips  verliert,  wenngleich 
sehr  langsam,  so  doch  vollständig  alles  Wasser  schon  bei  100®  (Kraut, 
Gunning),  schneller,  wenn  man  denselben  längere  Zeit  auf  150  bis 
1600  erhitzt  Bei  100^  sowie  bei  150  bis  160®  werden  IVa  MoL 
Kristallwasser  ziemlich  rasch  ausgetrieben,  während  das  letzte  ^/^  Mol. 
nur  sehr  langsam  entweicht.  Auf  Grund  dieses  Verhaltens  hat  man 
dem  Gips  die  Formel  (2  Ca  SO*  +  3H20  +  H^O)  zuerteilt  Der  bei 
150  bis  160^  von  Kristallwasser  vollständig  oder  bis  auf  6  bis  7  Pros, 
befreite  Gips  heißt  gebrannter  Gips,  Stuck-,  Modellgips,  Cailcaria 
stdphurica  tista,  Gypsum  ustum.  Derselbe  besitzt  die  Fähigkeit,  beim 
Anrühren  mit  Wasser  das  verlorene  Kristallwasser  unter  schwacher 
^ärmeentwickelung  wieder  aufzunehmen  und  alsdann  zu  einer  harten 
Masse  zu  erstarren.  Dieser  Eigenschaft  verdankt  der  gebrannte  Gips 
seine  Anwendung  zur  Herstellung  von  Luftmörtel,  von  Figuren,  Ab- 
drücken, Verbänden  usw.  Ein  Zusatz  von  Leimwasser  verzögert  das 
Festwerden,  „Abbinden^,  des  gebrannten  Gipses,  erhöht  jedoch  die 
Festigkeit  der  Masse.  Auch  durch  Imprägnieren  mit  Barytwasser, 
sowie  mit  Stearinsäure  oder  Paraffin  (Elfenbeinmasse)  wird  dem  fertigen 
Gipsguß  eine  größere  Festigkeit  und  Widerstandsfähigkeit  erteilt 

Wird  der  Gips  beim  Entwässern  auf  300  bis  400°  erhitzt,  so  ver- 
liert er  die  Fähigkeit,  mit  Wasser  angerührt  einen  rasch  erhärtenden 
Brei  zu  bilden:  totgebrannter  Gips.  Der  totgebrannte  Gips  ist 
jedoch  nicht  indifferent  gegen  Wasser,  sondern  besitzt  ebenfalls  noch 
die  Fähigkeit,  Wasser  wieder  aufzunehmen;  indessen  findet  die  Wasser- 


Olpa. 

sehr  langsftm,  im  Verlaut  voa  Wochen    oder  UntstoOri 

a  den  GipH  dagegen  Auf  eine  Temperfttor  von  400  Im 

zur    Bohwacben    Rotglut    erhitzt,    so    gebt    er  in 

tue  AioditikutioD  über:  Eetriufagips,  hydraulischer  tiipv 

j86).      Iierartiger  hydraulischer  Gips    bindet   das    Wasser  in 

er  Meuge.  uud  zwar  ohne  Wärmeentwickeluug,  als  der  au 

•"he  Weiss  (bei  lüO  bis  160°)  entwüBRerte  Gips.     Zur  Bindonf 

-B  ist  femer  ungleich  längere  Zeit,  derVeriauf  tou  mebrem 

...'orderlich.     Das  aus  dem  hydraulischen  Gips  gewooaen« 

rodukt  besitzt  größere  Dichtigkeit  und  Schwere,  äo wie  großer« 

und  Wetterbeitfindigkeit  als  der  gewöhnliche  Gipsguß.    Auch 

hen  ist  ein  anderes:  mehr  alabasl  erartig  es ,  durchs  obeineudea. 

4  BrenuHD   des  Gipeea  get^chie     .   Sv   nach  der  Quitlitäl  dcurlbm 

lachiieia   es  sich   uro    die  Mi-r»li     mg   von  8tuc:k-   oder  Kitrlähgi^ 

in   verachledeni^r  Weise.     Bei   der  Gewinnung  des  Stuckgipi 

nttung   ntwr    150  bis  lao'   möglichüt   vermieden  werden.     Zu   dienern 

wird  der  feingemahlene  Gips  In  eiiiemtn,   mit  Rührwc'rk  versehenen 

t    oder    in    rotierenden   eisernen   Trnmmelii   nur   so   lange    voraifhUg 

3u  da«  Aufwallen  (Kochen)   de«  Pulvers  beendet   ist  und  eine  Probe 

j,  nauh  dem  Anrühren  mit  Walser ,  innerhalb  der  gewiin »cliten  K 

Auch  iu  Backöfen  unil  in  ZiegelOfen,  die  znvor  auf   die   ertorder- 

nperaliir   erhitzt   und   dann   voo    Kohle   und   Asche   gereinigt  sind, 

:lein«rter  Gips  in  Btnck-  oder  Modellgips  verwandelt. 

ingere  Burteu  von  Stnckgips  werden   auch   in  äcbachtSfen,   die   von 

onten   üurcli    müglich't  verteilte,   nichl   r.a   heiße  tVuergasa   gpbeizt  werden, 

gebrannt.     Die  Flamme  darf  den  Gifis  liierbei  nicht  treffen,   da  aiidereufalli 

eine  Bildung  von  Schwefel  calcium  stattfindet. 

Zur  Herstellung  von  Eatrichgips  wild  der  Gips  (in  Stücken)  in  Öfen, 
welche  den  Kalk(>fen  mit  periodischem  Betrieb  (b.  S.  68:1)  fttinlich  sind,  Us 
zur  ecbwachen  R»tt(lut  erhitzt.  Auch  hier  wird  eine  direkte  Berührung  des 
Oipsea  mit  der  reduzierend  wirkenden  Flamme  möglichst  vermieden. 

Der  Stuck-  oder  Modellgips,  welcher  6  bis  7  Proi.  Wasser  enthUt, 
(CaSO'  +  ■',  H'O),  bat  eine  weiUt-  oder  blaulicbweiöe  Farbe  und  bemtzt  em 
spezif.  Gew.  von  2,60.  Der  Kstrichgips,  welcher  etwas  Basisch-Oalcium- 
sulfat  und  meist  auch  SchweFelcftlcium,  dagegen  kein  Kristallwaaser  mehr 
enthält,  zeigt  eiue  rötlichwejile  Farbe  und  besitzt  ein  spezif.  Gew.  von  8,90, 
Wird  erhärteter  hydraulischer  Gips  bei  1 ÖO"  wieder  entw&SMrt, 
so  verhält  er  sich  wieder  wie  gewöhnlicher  Gips.  Auch  der  Anhydrit 
nimmt  im  fein  verteilten  Zustande  nach  sehr  langer  Zelt  Wacaer  aut. 
Die  erhärtete  Masse  erlangt  jedoch  durch  längere  Berührung  mit  Wuser 
keine  größere  Festigkeit,  ist  also  nicht  hydraulisch.  Der  wasserfreie 
Gips  schmilzt  bei  starker  Rotglut  unter  Verlust  von  SchwefslB&ore  und 
erstarrt  beim  Erkalten  kriatallinisch.  Derartiger,  auf  Rotglut  erhitster 
Gips  löst  sich  in  Wasser  nur  sehr  langsam  auf. 

AlkaU-  und  Ammoniumcarbonatlösung  verwandeln  den  Gips  schon 
bei  gewijbnlicber  Temperatur  in  Calciumcarbonat.  Gesättigt«  Eoohwhi- 
löRung  verwandelt  oberhalb  30"  den  Gips  in  Anhydrit.  Konceatriert« 
Schwefelsäure  führt  bei  lOO^C  den  entwässerten  Gips  in  eine  körnige 
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Masse:  GaSO^  4~  U^SO^  über,  von  der  sich  ein  Teil  auflöst,  um  sich 
beim  Erkalten  in  mikroskopischen  Prismen  wieder  auszuscheiden.  Auch 
mit  den  Sulfaten  der  Alkalimetalle  verbindet  sich  das  Galciumsulfat  zu 
kristallisierbaren  Doppelyerbindungen ,  daher  erstarrt  ein  Gemisch  aus 
gleichen  Teilen  wasserfreien  Gipses  und  Kaliumsulfat  beim  Anrühren 
mit  Wasser  zu  einer  harten,  atlasglänzenden  Masse:  GaSO^  -)-  K^SO^ 
+  H'O.  Zu  diesen  Doppelyerbindungen  zählen  auch  der  Glauberit 
und  der  Polyhalit,  s.  oben. 

Der  Gips  ist  leicht  als  solcher  zu  erkennen,  wenn  man  ihn  fein  gepul- 
vert mit  Wasser  einige  Zeit  schüttelt  und  einen  Teil  der  Lösung  mit  oxal- 
saurem  Anunonium,  einen  anderen  mit  Salzsäure  und  Chlorbaryumlösung 
vernetzt.     In  beiden  Fällen  entstehen  Trübungen  oder  Niederschläge. 

Die  Brauchbarkeit  des  zu  arzneilichen  Zwecken  (Gipsverbänden)  ver- 
wendeten gebrannten  Gipses  ergibt  sich  durch  die  weiße  Farbe,  die  feine 
Verteilung  und  das  baldige  Erstarren  (innerhalb  5  Minuten)  zu  einer  festen, 
nicht  bröckelnden  Masse,  wenn  man  ihn  mit  einem  halben  Teil  Wasser 
anrührt. 

Baryumsulfat:  BaSO*. 
Syn. :  Baryum  aulphuricum,  Baryta  sulphuricat  Spathum  ponderosum,  Schwerspat, 

schwefelsaures  Baryum. 

Vorkommen.  Das  Baryumsulfat  findet  sich  als  Schwerspat  in  der 
Natur  in  beträchtlicher  Menge  und  bildet  infolgedessen  vielfach  das  Aus- 
gangsmaterial zur  Darstellung  der  Baryumverbindungen.  Bereits  Anfang 
des  17.  Jahrh.  diente  dasselbe  zur  Herstellunfif  der  Bologneser  Leucht- 
steine, einem  durch  Glühen  mit  Eiweiß  und  Kohle  gewonnenen,  im  Dunkeln 
leuchtenden  Schwefelbaryum.  Der  Schwerspat  kommt  vor  in  derben,  bis- 
weilen kömigen  Massen,  häufig  aber  auch  in  wohl  ausgebildeten,  rhombischen 
Säulen  oder  Tafeln,  oft  bildet  er  große  Gänge  und  Lager  im  älteren  Gebirge. 

Darstellung.  Künstlich  wird  das  Baryumsulfat  erhalten  als  ein  weißer, 
kristallinischer  Niederschlag,  durch  Fällung  der  Lösung  eines  Baryumsalzes 
mit  verdünnter  Schwefelsäure  oder  mit  einem  löslichen,  schwefelsauren  Salz* 
Das  durch  Fällung  gewonnene  Baryumsulfat  dient  als  weiße  Farbe  und  wird 
unter  dem  Namen  Permanentweiß  oder  Blanc  fixe  in  den  Handel  ge- 
bracht Ein  inniges  Gemisch  aus  Baryumsulfat  und  Schwefelzink,  erhalten 
durch  Fällung  von  eisenfreier  Zinksulfatlösung  mit  Schwefelbaryum,  wird 
unter  dem  Namen  Lithopon  oder  Zinkolithweiß  als  Malerfarbe  verwendet. 

Eigenschaften.  Das  Baryumsulfat  besitzt  ein  ziemlich  hohes  spezi- 
fisches Gewicht  (4,5).  In  Wasser  und  verdünnten  Säuren  ist  es  unlöslich. 
A.uf  letzterer  Eigenschaft  beruht  der  Nachweis  von  Baryumsalzen  in  saurer 
Lösung  mittels  verdünnter  Schwefelsäure,  und  umgekehrt  der  der  Schwefel- 
säure mittels  der  Baryumsalze.  Im  frisch  gefällten  Zustande  löst  sich  das 
Salz  in  konzentrierter  Schwefelsäure  bei  100°,  wird  jedoch  auf  Zusatz  von 
Wasser  wieder  gefällt.  Die  Lösungen  der  kohlensauren  Alkalien  zersetzen 
das  Baryumsulfat  selbst  beim  Kochen  nur  unvollständig;  sie  sind  ganz  ohne 
Einwirkung  bei  Gegenwart  von  schwefelsauren  Alkalien  —  Unterschied  von 
Strontium-  und  Calciumsulfat.  Ammoniumcarbonat  bewirkt  keine  Verände- 
rung. Leicht  und  vollständig  wird  das  Baryumsulfat  durch  Schmelzen  mit 
der  drei-  bis  vierfachen  Menge  wasserfreien  Natriumcarbonats  in  Baryum- 
carbonat  verwandelt.  Kohle,  Kohlenoxyd  und  Wasserstoff  führen  es  in  der 
Glühhitze  in  Schwefelbaryum  über.  Obige  Eigenschaften  ermöglichen  die 
leichte  Erkennung  des  Baryumsulfats  (s.  auch  S.  704). 


Das  Stroiitiumsulfat:  8rSÜ',  kommt  ab  Cüleirtin  (beDftnot  nash 
der  h&uHg  Mmmelblauea  Farbe}  iu  der  Satar  tu  dnrcbnclitigen,  rhombuehm 
Sfinleo  Oller  iu  faserigea  Mausen  fom  spazii,  Qew.  3,se  vor.  Es  wird  aiu 
Btrouti  um  salze  u  durch  verdünnte  Sthwefelnäura  od^r  durcb  liiBliohe  loliirefi))- 
■aure  SdIz?  gefällt.  In  Waoai^r  und  verdünnten  Säuren  ist  ea  etwas  löiliciL 
1  Tl.  SrSO'  bedarf  609»  T!e.  kalten  und  9938  Tle.  kochenden  Wa»er«  rar 
Id&sunBp.  Eine  solche  LOsung  dient  als  Reagens  auf  Barynm.  Durch  koblen- 
Mwe  Aikallen  wird  das  Strontium sulfat  »clion  in  der  Kälte  in  kohlennur« 
Bal>  verwandelt.  Dieselbe  Veründerung  wird  durch  Kochen  mit  einer  LSius; 
nas  3  TIn.  Kaliumaultat  und  1  Tl.  Kaliumcarbonat  bewirkt:  Unlenchied  tm 
Barfumsollat. 

Naohwei»     dea    Schwerspats     in    N»bruDgs-     und    OeauD- 
m  i  1 1  e  1  n  usw.     Das  Barjumsulfat   flndet  wegen    seines   hohen   spesiBirlicii 
Gewichtes  bisweilen  Verwendung  zum  Beschweren  von  Nahrunge-  und  Q«i>nli- 
mittolu,   sowie   von    anderen,   im   alltilgliohen   Gebrauch   befiudliuhen  Oeg«Q- 
BtändBn.     Der  Nachweis   hiervon  tat  leicht  in   der  bereits  oben  angedenleisB 
Weiae  eu  füliren,  nachdem  mau  die  eiohBllende  nrgauische  Subatanz  «erstW 
hat.     Letzteres   kann   )e   iiaoh   der   Natur   derselben   in   Tersohiedener  Weise 
geschehen.     Kntweder   man   ünchert   die   entsprechende   Substanz   durch  Ver- 
brennen und  Glühen  in  einem  Tiegel  ein,  oder  man  erhitzt  sie  mit  Salpeter- 
säure von  1,1  üpezif.  Gew.  im  Wasserbade,   oder  man  rührt  sie  in  wohl  lei- 
klainertem  Zustande  mit  Salesäure   und  Wasser  zu  gleichen  Teilen  xa  einem 
dünnen,  homogenen  Brei  an,  erwärmt  das  Gemisch  im  Wasserbade  und  fä(t 
KaÜnmehloratlSsung  in   kleinen  Mengen   zu,   bis   die   Flüssigkeit   aanähemd 
klar  geworden  ist.     In   ersterem   Falle    ist   das   Baryumsulfat   in   der  Asche 
enthalten,   iu   letzterem  Falle   setzt   es  Fich  als  ein  schwerer,   weiD«'  Nieder- 
schlag zu  Boden,   welcher  auf  einem  Filter  zu   sammeln   und  au^znwaii'ben 
ist.      Die  weitere   Kennzeichnung    geifhielit.    ev.  nach    dem   Tr<M'knea ,    ilun-h 
Schmelzen  mit  iler  drei-   bi?  vierfn.-lien  Menge  ach  wefelt-itiN  "-   utüI    » iit-.T- 
freien  Natrinmcarbonats.     Die  Schmelze  werde  hieranf  mit  Wasser  vollständig 
aufgeweicht,   das  ausgeschiedene  Baryumcarbonat  gesammelt,  sorgfältig  aus- 
gewaschen   uud   in   verdünnter  Easigs&ure   gelöst.    Das  FUtrat  vom  Bftiynm- 
carbonat   ist  nach   dem  Übersättigen   mit  Salzsäure   mit  Ohlorbaijnmlösong 
auf  Schwefelsäure,   die  Lösung   des  Baryumcarbonats  in  Esdgsliore  mit  vei^ 
dunnter    Schwefelsäure    und    mit   KalinmdichromatlSsung    auf    Borynin    in 

Prüfung  von  Mehl  auf  beigemengtes  Caiciumsulfat,  BarTuinsulfat, 
Calciumcarbonat,  Calci umphosphat,  Sand  usw.     (Kunstmehl.) 

a)  Eine  Uesserspitza  voll  des  zu  prüfenden  Mehles  werde  in  einem 
trockenen  Reagenzglase  mit  5  ccm  Chloroform  angeschüttelt  und  ntm  Ab- 
setzen beiseite  gestellt.  Baryumsulfat  usw.  würden  sich  am  Boden  ftbaetien, 
wogegen  reines  Uehl  nui'  an  der  OberllÄche  des  Chloroforms  Mhwinunt 

b)  10g  <les  getrockneten  Alehles  hinterlassen  nach  dem  Einäschern  ond 
Glühen  in  einem  dünnen  Schälchen  von  Platin  oder  Nickel ,  nachdem  alle 
Kohle  verschwunden  ist,  wenig  mehr  als  u,l  g  (1   Proz.)  Asche. 

o)  S  g  Mehl  werden  mit  20  g  Wasser  in  einem  kleinen  Becberglase  m 
einem  gleich mälligen  Brei  angerührt  und  dann  nach  und  nach  unter  Um- 
rühren  mit  dem  gleichen  Volumen  (also  20  ccm)  konzentrierter  Schwefel- 
säure gemischt.  Ja  nachdem  die  SchwefelsHure  rascher  oder  langsamer  zu- 
gegossen wird ,  tritt  gröBere  oder  geringere  Erwärmung  der  Flgssigkeit  ein ; 
in  allen  Fällen  lijst  sieb  das  reine  Mehl  vullstiindig,  oder  doch  so  weit  anf, 
daß  sich  kein  Bodensatz  im  Gefäße  bildet,  wahrend  Gips.  Schwerspat,  Sand 
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■ich  am  Boden  nach  einiger  Zeit  ansammehi  und  so  leicht  erkannt  werden 
können.  Bei  dem  Vorhandensein  von  Calciumcarbonat  schäumt  die  Flüssig- 
keit stark  auf,  sobald  man  Säure  zugießt;  der  entstehende  Gips  scheidet  sich 
nach  und  nach  ebenfalls  am  Boden  ab.  Ebeuso  liefert  auch  Calciumphosphat 
(Knochenmehl)  Calciumsulfat.  2  Proz.  zugesetzter  Mineralstoffe  können  auf 
diese  Weise  noch  mit  Sicherheit  im  Mehl  erkannt  werden.     (J.  Neßler.) 

d)  Nach  H.  Yohl.  10  g  des  fraglichen  Mehles  werden  mit  20  g  schwefel- 
säurefreien Kalisalpeters  gemischt,  ein  Teelöffel  voll  davon  in  eine  geräumige 
Silberschale  oder  in  eine  Schale  von  dünnem  Eisenblech  eingetragen  und  das 
Gemisch  mittels  eines  glühenden  Eisendrahtes  zum  Verpuffen  gebracht.  Nach 
der  Verpuffung  setzt  man  eine  neue  Portion  des  Gemisches  zu  und  fährt  so 
weiter  fort,  bis  die  ganze  Mischung  verpufft  ist.  Es  resultiert  auf  diese 
Weise  eine  Schmelze,  welche  keine  Spur  von  Kohle  enthält  und  nach  dem 
Erkalten  eine  schwach  gelblichgrüne  Färbung  —  von  einer  Spur  Mangan 
herrührend  —  besitzt.  Diese  Schmelze  löst  sich  bei  reinem  Mehl  fast  voll- 
ständig in  destilliertem  Wasser,  nur  einige  Flocken  bleiben  ungelöst  und 
traben  schwach  die  Flüssigkeit.  Im  allgemeinen  wird  eine  derartige  Prüfung 
schon  ausreichend  sein,  um  sich  von  der  Reinheit  des  zu  prüfenden  Mehles 
zu  überzeugen.  Sollte  ein  beträchtliches  Quantum  der  Schmelze  ungelöst 
bleiben  und  man  wollte  sich  über  die  Natur  des  Ungelösten  (A)  orientieren, 
so  verfahre  man  weiter  in  folgender  Weise:  Die  filtrierte,  wässerige  Lösung 
(B)  der  Schmelze  zeigt  bei  reinem  Weizen-  oder  Roggenmehl,  nach  Zusatz 
von  überschüssiger  Salzsäui*e,  niemals  eine  Trübung.  Findet  anfänglich  bei 
der  Neutralisation  eine  derartige  Ausscheidung  statt,  welche  von  dem  Über- 
schuß der  Säure  wieder  gelöst  wird,  so  deutet  dies  auf  eine  Verunreinigung 
mit  Sand  oder  einem  Silicat.  In  diesem  Falle  kann  dann  die  Kieselsäure 
durch  Eindampfen  der  stark  salzsauren  Lösung  zur  Trockne  usw.  (s.  S.  503) 
abg^eschieden  und  weiter  als  solche  erkannt  werden. 

Setzt  man  zu  der  mit  Salzsäure  angesäuerten  und  nötigenfalls  filtrierten 
Flüssigkeit  (/?)  einige  Tropfen  Cblorbaryumlösung,  so  bleibt  die  Flüssigkeit 
bei  reinem  Mehl  anfänglich  klar,  erst  nach  einiger  Zeit  wird  sie  schwach 
opalisierend  getrübt,  da  der  Gehalt  an  Schwefelsäure  in  der  Asche  von 
reinem  Weizen-  und  Roggenmebl  nur  ein  äußerst  geringer  ist.  Eine  starke 
Trübung  oder  Fällung  weist  auf  schwefelsaure  alkalische  Erden  hin. 

Ein  weiterer  Teil  der  mit  Salzsäure  angesäuerten  Lösung  (B)  der 
Schmelze  erleide  durch  Übersättigung  mit  Ammoniak  keine  Trübung.  Eine 
solche  würde  auf  einen  Gehalt  an  Tonerdeverbindungen  hindeuten. 

Der  aus  der  Lösung  der  Schmelze  abfiltrierte,  gut  ausgewaschene  Nieder- 
schlag (A)  löse  sich  vollständig  in  Salzsäure.  Gibt  diese  salzsaure  Lösung 
auf  Zusatz  von  Gipswasser  einen  Niederschlag,  so  deutet  dieses  auf  das 
Vorhandensein  von  Schwerspat  in  dem  zu  prüfenden  Mehl  hin.  Sollte  auf 
diese  Weise  die  Anwesenheit  von  Baryum  konstatiert  worden  sein,  so  ist 
letzteres,  behufs  weiterer  Prüfung  der  Lösung  auf  Calcium,  zunächst  mit 
verdünnter  Schwefelsäure  vollständig  auszufällen,  die  Flüssigkeit  alsdann  mit 
Ammoniak  alkalisch  zu  machen ,  die  hierdurch  ausgeschiedenen  wenigen 
bräunlichen,  aus  Phosphaten  bestehenden  Flocken  abzufiltrieren  und  schließ- 
lich die  Lösung  mit  Ammoniumoxalat  zu  versetzen.  Entsteht  hierdurch  eine 
weiße  Fällung,  so  enthielt  das  ^lehl  eine  Zumischung  eines  Kalksalzes  (Gips 
oder  Calciumcarbonat). 

Eine  Verunreinigung  eines  Mehles  bis  zu  1  Proz.  kann  wohl  als  eine 
zufällige  angesehen  werden. 

Zum  Nachweis  der  giftigen,  wasser-,  bzw.  säurelöslichen  Baryum- 
salze  in  forensischen  Fällen  zerstöre  man  zunächst  das  zerkleinerte  Unter- 
Schmidt, Pharmazeutische  Chemie.    I.  45 
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mehungamaterial  luöglicbBt  mit  Satziifiure  und  KoliaraclilorBt  (>.  & 
Mhdde   d&nn   niu  dein  Filtrnt  da»  Bnvyuni   duruh   verdünnt«   Schi 
ftb.    Naeh   decn   Abaetaen   ist   hierauf   die   Ansscbeidaug  zn 
auwiuehen    und   weiter  sis  Barjumiulf at ,   wis   oben  (ß,  T04J 
keonEeichnen. 

SalpeterBaure  Salee,  Xitrate. 

Die   Balpsterfaurea   ^nlze   der   alkaliacben   Erdmetalle   werden    erluUlcn 

dtireb  Auflösen  der  kijblenBftoren  Verbindungen  oder  der  Schwefel« erbiDdang«u 

dondbeo  in  Salpeteraäure  und  Kindnoipfeii  der  so  erhaltenen  L&aaug«!): 

MÜO*  4-  2HN0*  =  M(NO')'  +  00'  -f  B*0 
MS        +  3HN0'  =  M(NO')'  +  H'S 
M  =  Ca,  Bb,  Sr, 
Sie  lerfallen  in  wiltmerigar  L&sung  in  die  Ionen  H"  und  [NO*]',  {NO^. 

Cftloiwmnitrat:  Ca(NO')'  (CA.  Buldewein,  1«7*).    Da«  Caldnn- 
nitr«t   findet   sich  in  der  Ackererde.     Es   bildet  moh,    unter  Uitwirkung  voll 
Bakterien,   leiclit.  wenn  kalkhaltige  FSubstanxen  der  EinwirkuoK  von  Aininu- 
niak  bei  Gegenwart  von  Luft  und  Feuchtigkeit  nuagenetzt  siad,   t 
den  Baipete rplanlagen,  in  ViehMÄllen,  wo  es  raweilen  anawittert,  <1 
«li  Erd-  -Jder  Mauersalpeter  (a.  8.  flSfl)  beieiolinet.    Wasaer&«  bildet  da* 
CAlciumnitrat  eine  weiße,  lerllie Bliche  Masse,  welche  auch  in  Alkohol  )6stidi 
in.     Heim  langsamen  Verdunsten  seiner  wibiaerigen  Lotung  scheidet   ea  >ich 
in  moimklinen  Kristallen  mit  4  Mol.  Wsraer  ans:  Cb(NO')'  +  4H*0. 
Speiif.  Gew.  bei  17.e<C:  1,04G     1,089     1,174    1,219     l.iTS     1,385 

ProB.  Ca(Xl)'>'  (B.  Frani):         5  10         !0  2S         30  M) 

Baryumnitrat:  Ba(NO')'  (Pelletier,  1791).  Dm  Bar]nuan]trat 
wird  technisch  durch  Znsammenbringeii  von  beiO  ges&ttigten  LOmngen  von 
Chlorbaryum  und  Xatriumnitrat,  «nbei  es  sich  als  kristalliniiches  Pnlver 
ausscheidet.  ge'woDnen.  Nach  dem  Abtropfen  wird  dasselbe  durcb  Umkri- 
stallisieren aus  heiOem  Wasaer  weiter  gereinigt.  Das  Barynmnitiat  kristalli- 
siert in  luftbcsländigen,  farblnseu,  g:!ünzenden,  wasserfreien  Oktaedern,  weleh« 
löslich  in  12  Tln.  Wasser  von  gewöhnlicher  Temperatur,  3  Tln.  Wasser  von 
100°,  unlöatich  dajiegen  in  Alknhol  sind.  Auch  in  Salpetersäure  ist  das 
Baryumnitrat  fast  uulüfilich,  daher  ivird  das  Salz  aus  konzentrierter  wAsse- 
riger  Lösung,  sowie  auch  aus  Chlorbaryumlösung  durch  »tarke  Salpetenfinr« 
gefällt.  Das  Baryumnitrat  findet  zu  analytisihen  Zwecken  —  FftUoDgeD  von 
Schwefelnäure  in  salpeteraaurer  Liisong  — ,  su«ie  namentlich  zur  Herstellung 
von  Grbnfeuer  Vemendung  (58  Tle.  Baryumnitrat,  18  Tle.  gewasohenen 
Schwefels  6  Tle.  Kaliumchlorat,  2  Tle.  Knhie ;  oder  S6,5  Tle.  Baryumnitrat, 
15,5  Tle.  gpwaschenen  Schwefels,  15,5  Tle.  Kaliumchlorat,  2,S  Tle.  Schvetel- 

Gew.  bei   19,ö*C:  1,042      1,0,^0      1,060      1,069      1,078     1,087 

rs):        5  K  7  8  »  10 

Strontiumnitrat:  Sr(KO')'  (Pelletier,  l'Ol),  scheidet  sieh  aus 
warmen,  konzentrierten  Losungen  in  wa<iscrfreien,  luftbeständigen  Oktaedern 
ab.  Bei  gewöhnlicher  Temperatur  krislallisierl  es  in  leicht  verwitterodeo, 
4  Mol.  Wasser  enthaltenden  monoklineu  Prismen  oder  Blättcheo.  In  Wasser 
ist  es  leicht  löslich;  fast  unlöslich  dane^ren  in  Alkohol  und  starker  Balpet«)^ 
s&ure.  Das  Strontiumiiitrat  dient  zur  Herstellung  von  Rotfeuer:  84,5  Tle. 
getrockneten  Strontiumoitrata,  16  Tle.  gewaschener  Schwefelblumen,  10  Tle. 
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Kaliumchlorat,  6,5  Tle. Schwefelautimon,  3  Tle.  Kohle;  oder  66,5  Tle.  Strontdam- 
nltrat,  20  Tle.  gewaschenen  Schwefels,  10  Tle.  Kaliumchlorat,  8,5  Tle.  Kohle. 
Gemchlos  abbrennende  Botfeuermischungen  sind:  1.  9  Tle.  trockenen 
Strontiumnitrats,  2  Tle.  gepulverten  Schellacks,  beide  zusammengeschmolzen 
und  von  neuem  gepulvert,  oder  20  Tle.  trockenen  Strontiumnitrats,  5  Tle. 
gepulverten  Schellacks,  4  Tle.  Kaliumchlorat. 

Salpetrigsaure  Salze,  Nitrite. 

Calciumnitrit:  Ca(NO*)*  +  H*0,  büdet  zerfließliche  Prismen; 
Baryumnitrit:  Ba(NO*)*  +  H*0,  luftbeständige  hexagonale  Pyramiden; 
Strontiumnitrit:  8r(N0*)'  -f  H*0,  zerfließliche  Nadeln.  Diese  Nitrite 
entstehen  beim  Erhitzen  der  wässerigen  Nitratlösungen  mit  überschüssigem, 
schwammigem  Blei  (erhalten  durch  Fällung  von  Bleiacetatlösung  mit  metalli- 
schem Zink:  Bleibaum).  Die  von  dem  gebildeten  Bleioxyd  abgegossenen 
lidsnngen  sind  mit  Schwefelwasserstoff  von  Blei  zu  befreien,  bei  mäßiger 
Wärme  einzudampfen  und  ist  der  allmählich  erstarrende  Rückstand  nötigen- 
falls aus  Alkohol  von  80  Proz.  umzukristallisieren  (W.  Zorn). 


ünterphosphorige  Salze,  Hypophospliite. 
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Die  unterphosphorigsauren  Salze  der  alkalischen  Erdmetalle:  M(H*PO')*, 
werden  neben  Phosphorwasserstoff  gebildet  beim  Erwärmen  von  Phosphor 
mit  Wasser  und  den  betreffenden  Hydroxyden. 

Calciumhypophosphit:  Ca(H*PO*)*. 

Syn.:   Calcium  hypophosphorosum^  Calcaria  hypophosphorosa ,  unterphosphorig- 

saures  Calcium. 

Darstellung.  Behufs  Darstellung  des  Calci umhypophosphits  bereite 
man  sich  zunächst  fein  verteilten  Phosphor,  indem  man  ein  Gemisch  aus 
1  Tl.  Phosphor,  2  Tln.  Glaspulver  und  5  Tln.  Wasser  in  einer  starkwandigen 
Flasche  bis  zum  Schmelzen  des  Phosphors  erwärmt  und  dann  dasselbe  nach 
dem  Verschließen  der  Flasche  bis  zum  vollständigen  Erkalten  schüttelt. 
1  Tl.  derartig  fein  verteilter  Phosphor  werde  mit  2  Tln.  gebrannten  Marmors, 
den  man  zuvor  mit  wenig  Wasser  (1  Tl.)  gelöscht  und  dann  mit  mehr  Wasser 
zu  einem  dünnen  Brei  angerührt  hat,  in  einer  tiefen  Porzellanschale  über- 
gössen und  das  Ganze  alsdann  unter  häufigem  Umrühren  und  Ergänzen  des 
verdampfenden  Wassers  auf  80  bis  40°  so  lange  an  einem  gut  ventilierten 
Orte  erwärmt,  als  noch  eine  Entwickelung  von  Phosphorwasserstoffgas:  PH*, 
stattfindet  (Engelhardt) : 

3Ca(0H)*  +  8P  +  6H^0     =     SCaCH^PO^  +  2  PH*. 

Man  kann  das  Gemisch  von  Phosphor,  Calcium hydroxyd  und  Wasser 
auch  in  einer  Retorte  oder  in  einem  mit  Gasentbindungsrohr  versehenen 
Kolben  bis  zum  Kochen  erhitzen,  jedoch  wird  hierdurch  die  Ausbeute  an 
Calciumhypophosphit  sehr  vermindert,  indem  hierbei  viel  Calciumphosphat 
gebildet  wird.  Hat  die  Entwickelung  von  Phosphorwasserstoff  aufgehört,  so 
verdünne  man  die  Masse  mit  Wasser,  filtriere  die  Lösung  von  dem  Ungelösten 
ab  und  befreie  dieselbe  von  ofelüstem  Calciumhydroxyd  durch  Einleiten  von 
Kohlensäureanhydrid  bei  mäßii^er  Wärme.  Die  nach  nochmaliger  Filtration 
schließlich  erhaltene  klare  Salzlösung  lasse  man  anfänglich  bei  mäßiger 
Wärme,  schließlich  bei  gewöhnlicher  Temperatur  im  Vakuum  über  Schwefel- 
säure zui"  Kristallisation  verdunsten  (Rose). 

Auch  durch  Fällung  mit  Alkohol  kann  das  Calciumhypophosphit  aus 
der  genügend  konzentrierten  wässerigen  Lösung  erhalten  werden. 
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E  jgenEolialten.  Daa  Caluiumhypophoaphit  bildet  lüelne,  diirabüehtjg«^' 
WBMartreie,  nonolilüie  Gänlen,  welche  licfa.  in  S  Tlii.  k&tten  Wansera  eu  « 
etwai  bitter  BchmeclieEuli'ii  FlössigkeiC  lösen.  Wutnes  Wamer  löst  nicht 
mehr  als  kaltes;  ia  Alkohol  iet  da«  Salz  unlöatich.  Uarcb  lilrhitxeii  erleidet 
das  Bftiz  eine  Zersetzung ,  indem  Calciumphosphiit  and  PhosphorwaBBenwff 
gebildet  werden. 

Prütung.  Die  gute  BeBchafleoheit  de»  PräparateB  ert^ibt  aich  dorcli 
daa  Äußere  (es  aei  vrm  weiütir  Farbe,  von  kristallinisch  er  Beschaffenheit  imd 
vollkommeu  trockeuj  ucd  die  vullstäudige  Löslichkeit  in  Waeaer  (l:S}. 
einem  eieeruen  Löffel  erhitzt,  entwickele  es  entziindliohes  Phnaphi 
atoSgas. 

Zur  Bestiminung  des  Oehaltes  aii  Ca(H'rO')*  wäge  man  et 
einer  Durch sohuittsprobe  genau  ab,  bringe  diese  Menge  in  einen 
Kolben,  löse  in  Wa^et-  und  fülle  die  LüBuug  mit  Wasser  lu  300 
Ton  dieser  LüsUDg  bring:«  nian  2a  «cm  in  eine  etwa  SOD  ucm  fasaenrie  Gla*- 
itäpselflasohe ,  tnge  50  com  '/,„  -  Normal  -  JodlOsuDg  und  a  cnnt  verdunuts 
Bahwefelsäure  (1 :  5}  zu  und  lasse  das  Qemidcb  IS  bii  la  Stunden  ver>chlomBii 
ijn  Dunkeln  bei  gewöhnlicher  Temperatur  stehen.  Die  Mischung  wird  hier- 
auf portioDBweiae  derartig  mit  Natriunibicarbonat  versetzt,  daß  nach  beendeter 
CO'-Entwiokelang  noch  etwa  Ü,6g  NaHCO' zugefügt  werden.  Nach  weiterem 
Bwebtüiidigen  Sieben  wird  das  nicht  gebundene  Jod  mit  Vi9'^<"'i''Bl''''3^ri[uii- 
thionüfatlösung  (Stärkelösuog  als  Indikator)  zurücktitriert.  Kacfa  der  Gl«ir 
ohung: 

Oa{H*PO")'     +     8J    +    4H'0     =     Ca(H'PO*)' +  S  HJ 
(170.1)  (1018) 

Mtiprlchl  jedes  Cubikceutimet«r  '/|(-Normal-3odlÖBung  (l  com  ^  0,0187  gj), 
weltjiea  unter  obigen  Bedingungen  gebunden  wurde  (50  —  die  zur  BQck- 
titration  verbrauchti'n  Cubikcentimeter  '/[„.Normal-Natriunithiosnlfatlösnng) 
0,002136g  Ca(H'PO')'  {E.  Rupp). 

Die  Bestimmung  des  Natriumhypophosphits  ist  in  gleicher  Weiie 
auszufübri'n ;  1  com  '/in- Normal- Jodliisung  =  0,00266  g  [NaH'PO*  +  H'O]. 

Das  Barynmhypophosphit:  i)a(U<PO*)'+ H'O,  bildet  nadelfännig«, 
das  Ötrontiumhypophosphit;  Sr(H'PO')',  blätterige  Kristalle. 

Phosphorsaure  Salze,  Phosphate. 

Die  Ortho-  oder  gewöhnliche,  dreibaslsche  Phoaphoraänre :  H'PO^ 
liefert  mit  den  alkalischen  Erdmetallen  drei  Reihen  Toa  Salzen  (siehe 
S.  366),  je  nachdem  in  2  Mol.  PhoapborsJiure  2,  4  oder  6  At.  Wasser- 
Stoff  durch  1,  2  oder  H  At.  der  zweiwertigen  Elemente  Calcinm,  Baryom, 

Strontium  ersetzt  sind  (M  ^  Ca,  Ita,  Sr) : 

".  |P0'  ii'IPO*  M  (PO* 

dreibasisches  Salr.      zweitiuiiscbes  Satz       einbasisches  Sali. 

Von  diesen  Phosphaten  sind  die  dreibagiscben  in  Wasser  fast  un- 
löslich, die  zweibasiacbeu  darin  wenig,  die  einbasischen  dagegen  leicht 
löslich ,  und  zwar  infolge  hydrolytischer  Spaltung  mit  stark  saurer 
Reaktion. 
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Neutrales  oder  dreibasisches  Caleiumphosphat:  Ca3(P0^)*. 

Molekulargewicht:  310,3  (307,98  H  =  1), 
(In  100  Tln.,  CaO:  54,24,  P*0*:  45,76.) 

Geschichtliches.  Im  unreinen  Zustande:  gebrannte  Knochen,  ge- 
branntes Elfenbein,  gebranntes  Hirschhorn,  Album  graecum  s.  Magnesia  ani- 
malis  (Exkremente  des  Hundes),  fand  das  dreibasische  Caleiumphosphat  bereits 
in  der  alten  Pharmazie  Verwendung.  1769  bis  1771  erkannten  Gähn  und 
Scheele  dasselbe  als  den  Hauptbestandteil  der  Knochenasche.  Die  reinen» 
künstlich  dargestellten  Calciumphosphate  sind  etwa  seit  1820  im  arzneüiohen 
Gebrauch. 

Vorkommen.  Das  neutrale  Caleiumphosphat  kommt  in  der  Natur 
in  großer  Verbreitung  und  teilweise  auch  in  beträchtlichen  Quantitäten 
vor,  da  es  sich  sowohl  im  Mineralreiche,  als  auch  im  Tier-  und  Pflanzen- 
reiche findet.  Als  Phosphorit  oder  Osteolith  kommt  das  neutrale 
Caleiumphosphat  in  großen  Lagern  bei  Limburg  an  der  Lahn,  bei 
Amberg  in  Bayern,  femer  in  der  Provinz  Estremadura  in  Spanien,  im 
Departement  Tarn  et  Garonne  und  Lot  in  Frankreich,  in  Belgien,  Eng- 
land, Norwegen,  Rußland,  Süd-Karolina,  Kanada,  Florida  usw.  vor;  als 
Sombrerit  findet  es  sich  auf  der  Insel  Sombrero  (Antillen).  In  Ver- 
bindung mit  Chlor-  und  Fluorcalcium  bildet  es  den  in  hezagonalen 
Kristallen  vorkommenden  Apatit:  3[Ca8(PO*)a]  +  (CaClF).  In  klei- 
nerer Menge  macht  das  neutrale  Caleiumphosphat  einen  wichtigen 
Bestandteil  der  Ackererde  aus,  indem  es  von  hier  aus  in  die  Pflanzen 
und  aus  diesen  in  den  Organismus  der  Tiere  gelangt.  Die  Aufnahme 
des  an  und  für  sieh  in  Wasser  unlöslichen  neutralen  Calciumphosphats 
durch  die  Pflanzen  wird  ermöglicht  durch  die  in  dem  Boden  befindliche 
Kohlensäure,  unter  gleichzeitiger  Mitwirkung  der  ebenfalls  darin  stets 
vorhandenen  löslichen  anorganischen  Salze  und  organischen  Stoffe, 
welche  vereint  die  Fähigkeit  besitzen,  diese  unlösliche  Verbindung  teil- 
weise in  Lösung  überzuführen.  Das  neutrale  Caleiumphosphat  bildet 
femer  den  Hauptbestandteil  der  Knochen,  deren  Asche  neben  kleineren 
Mengen  von  Calciumcarbonat  und  Fluorcalcium  im  wesentlichen  daraus 
besteht  (s.  S.  344).  Dasselbe  gilt  von  den  Zähnen,  den  Fischschuppen, 
dem  Hirschhorn  usw.  Auch  die  Milch,  das  Blut,  das  Fleisch,  sowie  die 
Exkremente  der  Tiere,  besonders  der  fleischfressenden,  enthalten  reich- 
liche Mengen  davon,  daher  das  Vorkommen  von  neutralem  Caleium- 
phosphat im  Guano  (verwitterte  Exkremente  von  Vögeln)  und  in  den 
Koprolithen  (versteinerte  Exkremente). 

Darstellung.  Das  dreibasische  Caleiumphosphat  wird  erzeugt  durch 
Fällung  einer  Lösung  von  Dreibasisch-NatriumphoRphat :  Na^PO*  -|-  12H*0, 
mit  Chlorcalcium,  oder  einfacher  durch  Eingießen  einer  mit  Ammoniak  ver- 
setzten Lösung  von  Chlorcalcium:  CaCl"  (1:5),  in  die  Lösung  einer  äqui- 
valenten Menge  von  Zweibasisch-Natriumphosphat :  Na*HP0*4- 12H*0  (1:5), 
welche  zuvor  mit  Ammoniakflüssigkeit  stark  alkalisch  gemacht  ist.  Der  ent- 
stehende Niederschlag  ist  nach  dem  Absetzen  zunächst  wiederholt  mit  ge- 
wöhnlichem Wasser  durch  Dekantieren  kalt  auszuwaschen,  alsdann  abzu- 
iiltrieren  und  mit  kaltem  oder  lauwarmem  destillierten  Wasser  noch  so  lange 


EwpibasiMli  -  OalciTunphoophat. 

'>»<^heD,  bU  in  dem  Filtrivt,  mich  dem  &ii«6nera  mit  8*]p«ters6iue. 
rl&gnos  keüie  ChlorrerbiiidnugeD  ni^br  nschrnweben  nnd.  IMe  tat 
ige  gf^wcnnene  T^rbindung  tit  BchüeOlicb  bei  mUiger  Würm«  es 
,  (Warington.  Berzelius); 

aCaCl'  -f  3Na'P0'  =  Ca'(PO')'  +  eNaCl 
)C»01'  +  a(Nft'HPO'  +  12H'0>  +  3NH*.0H  =  Cft'(PO*)* 
(833,3)  (718)  (»10,3) 

+  asH'ci  -(-  4Naci  +  aesfo. 

B  das  nach  obigen  Angaben   erhaltene  CtJcinmphoBphat ,   troti 

itigen  Äuswaaohoni,  leicht  noch  sehr  kleine  Mengen  von  Chloi^ 

■andungen  enthalt,  ho  ist  es  itntfr  UmetfLiiden  Eveckmaßig,  <las»e!fa« 

Iteprechender  Weiaa  aus  CiilciiimDitrat  dar2Ui<t«tii>D. 

■Eigenschaften.     Das   Dreibasisch  -  Calciiimphoaphat  biidet.   in 

abender  Weiae  bereitet,  ein  neiCes,  amorphes,  in  Wasser  nabesn 

lliches  Pulver.      WaBsor,  welches  frei«  KohlenBäure  oder  Salze  enl- 

löst  etwas  mehr  davon  auf.     In  Salzsäure  und  in  Salpeturaäure 

leicht  löslich  und  wird  es  ans  diesen  l/tsungen  durch  Ammoniak 

ftndert  wieder  gefällt.    Durch  Kouben  mit  Wasser  erleidet  nament- 

(AB  frisch  gefällte  DreibaBiscb-CiilciumphoBphat  eine  leitweise  Zer- 

ag    in    Basisch* Caicinmphospbat    und    ein    in   Löeiing    gehendes. 

nborsäure reicheres,  sauer  reagierendes  Calciomphospbat.     Das  luft- 

ine  Dreibasiscb  -  Calci  am  phosphat  enthält  etwa   10  Proz.  Wauer, 

-ji  schwachem  Glühen  entweichen.    Übergießt  man  das  Dreibasitcb- 

üalcinaipho.-^jih^it  mit  neutraler  Silbern ilratlösung,  so  färbt  aicb  dasselbe 

gelb  von  gebildetem  Silberphosphat,  gleichgültig,  ob  das  Präpftrat  snnir 

geglüht  war  oder  nicht. 

Da«  früher  im  Gebrauch  betindliclie  gebrannte  Hirschhorn,  Camu 
cervi  ustum,  ebenso  die  K  noebenasche,  O'fa  usta  praeparata,  odtt  CaUtum 
phoaphorirum  cniduni,  enthalten  im  uesentüchen  ebenfalls  Dreibasitch-Caleinm- 
phoHphat,  neben  kleinen  Mengen  von  Basisch- Calci nrnphosphat,  Dreibasisch- 
Magneninmphonphat,  Calciumcarbonat  nud  Flaorcalcinm  (vgl.  S.  344). 

Vierba8i9ühea  Calciumphosphat:  Ca"(PO')»  +  CaO,  bildet  den 
wirkeanieu  Bestandteil  der  aU  Düngumittel  verwendeten  Thomasscblaofce 
's.  dort). 

Zweibasisch-Caiciuniphusphat:  Ca»M3(P0<)>  +  4H>0 

oder  CaHPO^  +  2'E^O. 

Syn. :     Calcium  phosphoricum  offic.  Pharm,  germ.,  Ed.  IT. 

Molekulargewicht:   34*,2  —  Ca'H'tPO')'  -f  4H'0  (341,7  ff  =  1). 

(lu    100  Tln.,  CaO:  3L^60,  P'O^  41,25,  H»0:  26,15.) 

Dieses  Salz  findet  sich  in  kleinen  Kristallen  als  Brushit  in  einigen 
Gusnolagern  (Moore.  Julien);  auch  in  dem  Holze  von  Tedonta grcmdh 
(Thoms),  sowie  in  den  Konkretionen  des  Störs  im  Kaspisohen  Heere,  den 
■ogenannten  Belirgensteinen  (Wühler),  kommt  dasselbe  vor. 

KÜQStlii'h  wird  das  Zweibasis.h-Calciumphosphat  «rhalten,  wenn  man 
eine  Chlorcalciumlösung  iu  die  I/;i'Un!r  einer  äquivalenten,  mit  Essigsäure 
(Baer)  oder  Phosphorsaure  sauer  gemachten  Lösnng  von  Zweibasisch-Natrinm- 
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phosphat  gießt  und  den  entstandenen  Niederschlag  nach  dem  Abfiltrieren 
durch  Aaswaschen  vollständig  von  Chlomatdum  befreit  (s.  unten). 

Ohne  Zusatz  von  Essigsäure  wird  ein  Gemisch  aus  Zweibasisch-  und 
Dreibasisch-Calciumphosphat  gefällt. 

Bringt  man  neutrale  Chloroalciumlösung :  Ca  Ol*,  mit  einer  Auflösung 
von  Zweibasisch  -  Natriumphosphat :  Na'HPO^,  zusammen,  so  verschwindet 
die  schwach  alkalische  Reaktion  des  letzteren  Salzes,  indem  die  Mischung 
stark  saure  Reaktion  annimmt : 

30a01*  +  2Na«HP0*     =     Oa«(PO*)«  +  4Na01  +  2HC1. 

Ein  Teil  des  auf  diese  Weise  gebildeten  Dreibasisch  -  Oalciumphosphats : 
Ca* (PO*)",  wird  bei  längerem  Stehen  des  Gemisches  durch  den  gleichzeitig 
entstandenen  Ohlorwasserstoff  in  zweibasisches  Salz  übergeführt: 

Ca»  (PO*)«       +       2HC1     =     CaCl«       +       Ca*H*(PO*)* 
JDreibasisch-Calciumphosphat  Zweibasisch- Calciumphosphat. 

Darstellung.  Die  aus  100  Tln.  Marmor  bereitete,  von  Eisen  und 
Magnesium  befreite  Chlorcalciumlösung  (s.  S.  677)  werde  mit  5  Tln.  offizineller 
Phosphorsäure  angesäuert  und  hierauf  nach  und  nach,  unter  Umrühren,  mit 
einer  zuvor  filtrierten,  etwa  20  bis  25°  C  warmen  Lösung  von  310  Tln.  Zwei- 
basisch-Natriumphosphat  in  1500  Tln.  Wasser  versetzt.  Hierauf  rühre  man 
die  Mischung  so  lange  um,  bis  der  Niederschlag  kristallinisch  geworden  ist, 
alsdann  lasse  man  absetzen,  wasche  den  Niederschlag  zunächst  durch  Dekan- 
tieren mit  gewöhnlichem  Wasser  aus,  sammle  ihn  nierauf  auf  einem  Filter 
oder  Kolatorium  und  wasche  ihn  schließlich  noch  so  lange  mit  destilliertem 
VTasser  aus,  bis  eine  Probe  der  Waschflüssigkeit,  mit  Salpetersäure  angesäuert, 
durch  Silbemitratlösung  nicht  mehr  getrübt  wird.  Nach  vollständigem  Ab- 
tropfen presse  man  den  Niederschlag  und  trockne  ihn  bei  gelinder  Wärme: 

2CaCl*     +      2(Na«HP0*  +   12H«0)      =      [Ca*H«(PO^)*  +  4H»0] 
Chlorcalcium       Zweibas.  Natriumphosphat  Zweibas.  Calciumphosphat 

(222,2)  (716)  (344,2) 

+  4NaCl         +         20H«0. 

Chlornatrium 

Nach  vorstehender  Gleichung  würde  die  aus  100  Tln.  Calciumcarbonat 
gewonnene  Chlorcalciummeuge  (111,1  Tle.)  358  Tle.  Natriumphosphat  zur 
Umsetzung  erfordern.  In  praxi  genügen  jedoch  310  Tle.  Natriumphosphat, 
da  100  Tle.  Marmor  nach  den  Angaben  auf  S.  677  nur  etwa  100  Tle.  CaCl* 
liefern. 

Das  Zweibasisoh-Calciumphosphat  bildet  kleine,  rhombische  Tafeln 
Ton  schwach  saurer  Reaktion.  Durch  anhaltendes  Schütteln  mit  kaltem 
Wasser,  schneller  durch  Einwirkung  von  kochendem  Wasser,  erleidet 
das  Salz  teilweise  eine  Zersetzung,  indem  ein  calciumreicheres  Phosphat 
zurückbleibt,  während  ein  phosphorsäurereicheres  in  Lösung  geht.  In 
reinem  Wasser  ist  das  Zweibasisoh-Calciumphosphat  nur  wenig  löslich; 
etwas  mehr  wird  es  von  kohlensäurehaltigem  Wasser  aufgenommen. 
Auch  die  Anwesenheit  anorganischer  Salze  erhöht  die  Löslichkeit  des- 
selben in  Wasser.  Besonders  leicht  wird  es  von  Ammoniumcitratlösung 
aufgelöst  (s.  S.  373). 

Bei  100^  entweicht  das  Kristallwasser  nur  sehr  langsam.  Geglüht, 
geht  das  Zweibasisoh-Calciumphosphat  in  Calci umpyrophosphat:  Ca^P'O^, 
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über;  es  färbt  sich  daher  nur  vor  dem  Glühen,  nicht  dagegen  nach      ^-^^ 
dem  Glühen,  beim  Befeuchten  mit  Silbernitratlösung  gelb: 
[Ca*H«(PO^)*  +  4H*0]    =     Ga*P*0'  +  5H*0. 
Da  das   ofüzinelle,   nach   obigen   Angaben   bereitete  ZweibMiieh- 
Calciumphosphat  meist  eine  geringe  Menge  Drei  basisch- CalciamphoBpb«t 
enthält,  so  wird  dasselbe,  selbst  nach  anhaltendem  Glühen,  durch  Sflber- 
nitraüösung  gewöhnlich  noch  schwach  gelblich  gef&rbt. 

Prüfung.  Das  offizinelle  Zweibasisch- Calciumphosphat  sei  ein  bleDdeod 
weißes,  kristallinisches  Pulver,  welches  sicli  iu  verdünnter  Salpetersioi« 
ohne  Aufbrausen  (kohlensaures  Salz)  vollständig  klar  löst.  IMe  mit  Hilfe  I  i^^ 
von  Salpetersäure  aus  etwa  0,5  g  des  Präparates  bereitete  Lösung  (1:20)  |y.6«^ 
werde  durch  Bilbernitratlösunp:  nur  sehr  wenig  getrübt:  Chlorverbindungen, 
durch  Baryumnitratlösung  jedoch,  selbst  bei  längerem  Stehen,  gar  nicht  W-Jy»* 
verändert:  schwefelsaures  Salz.  Mit  Ammoniak  im  Überschuß  und  Schwefel-  |  ^ 
Wasserstoff  Wasser  versetzt,  liefere  jene  salpetersaure  Lösung  des  Caldum' 
phosphats  nur  einen  rein  weißen  Niederschlag;  eine  grünliche  Färboiifi 
würde  auf  einen  Gehalt  an  Eisen  hinweisen. 

Beim   Glühen    verliere   das   offizinelle   Zweibasisch  -  Calciumphosphat  ^^ 
bis  26  Proz.  (Wasser)  an  Gewicht. 

Maguesiumverbindungen.     Die  verdünnte  salpetersaure  Lösuug 
etwa  1  g  des  zu  prüfenden  Calciumphosphats  werde  mit  der  Lösung  von  1 
Oxalsäure   oder  der  entsprechenden   Menge   eines   löslichen  Oxalats  ve: 
hierauf   mit   Ammoniak    alkalisch    und    unmittelbar    darauf   mit  Essigs&u: 
wieder  sauer  gemacht.     Alsdann  lasse  man  die  Mischung  einige  Stunden  a 
setzen ,   filtriere  schließlich   den  Niederschlag   ab  und  mache  das  Filtrat  m » * 
Ammoniak    alkalL<ich.      Es    trete    auch    nach    mehrstündigem   Stehen   keiim.  ^ 
Abscheidung   eines   kristallinischen   Niederschlages:   Ammonium -Magnesiuncr»" 
phosphat,  ein. 

Arsen,     lg    Calciumpliosphat    in    3  ccm    Salzsäure    gelöst    und    die^* 
Lösung    mit    dem    doppelten  Volum  Betten  dorf  sehen  Reagens    (s.  S,  51^^' 
VHi'setzt,    zei^e    nach    finstündigem   Stehen    in    der   Kälte    keine    bräunlic^^^*" 
Färbung. 

Auch  das  sogenannte  präzipitierte  Calciumphosphat,  welches 
Düngemittel  und  als  Futtermittel:  Futter  kalk,  dient,  besteht  im  wese 
liehen  aus  fein  verteiltem  Zweibasisch-Calciurapliosphat.  Dasselbe  wird  d 
gestellt  durch  Lösen  von  Knochenasche,  Th(miasschlacken  oder  Phosphc 
in  roher  Salzsäure,  annäherndes  Neutralisieren  dieser  Lösung  mit  Kalkmil 
Auswaschen,  Abpressen  und  Trocknen  des  Niederschlages.  Phosphorsäu 
bestimmung  s.  S.  873  u.  374. 

Einbasisch-  od*^r  saures  Calciumphosphat:  CaH^(PO*)«  +  H«0. 

Das  saure  Calciumphospliat  bildet  den  Hauptbestandteil  der  als  Düng 
mittel  in  großer  Menge  anprewendeten  sogenannten  Superphosphate  u 
des  aufgeschlossenen  Guanos. 

Dasselbe  wird  für  diese  Zwecke,  neben  Calciumsulfat,  durch  BehandluD 
von  naturellem,  fein  zerteiltem  Dreibasisch-Calciunipliosphat :  Ca*(PO'*)*,  m 
einer  entsprechenden  Menge  Schwefelsäure  (Kammersäure)  erzeug^  —  Au 
schließen  der  natürlichen  Phosphate  (Lieb ig): 

Ca^(PCV)'^  4-  i:H'ö(V  —  Cair(P07-  -f  üCaSOV 

Im    reinen   Zustande  wird   das  Fiinba»:isch- Calciumphosphat   durch  Ein 
dami)fen  einer  Lösung  des  reinen  dreibasischen  oder  zweibasischen  Calcium 
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Phosphats  in  Salpetersäure  oder  Phosphorsäure  erhalten  (Berzelius,  Birn- 
b  a  a  m). 

Das  Einbasisch  -  Calciumphosphat  kristallisiert  in  farblosen  Tafeln  oder 
Slättchen,  welche,  mit  wenig  Wasser  zusammengebracht,  Zweibasisch- Calcium- 
ph.osphat  ausscheiden,  in  viel  Wasser  sich  aber  vollständig  lösen.  Kocht 
man  die  wässerige  Lösung  des  Einbasisch -Caiciumphosphats,  so  findet  eine 
Zersetzung  statt,  indem  sich  Zweibasisch  -  Calciumphosphat :  Ca*H*(PO*)", 
abscheidet  und  freie  Phosphorsäure  in  Lösung  geht.  Bei  100®  verliert  das 
saure  Calciumphosphat  sein  Kristallwasser;  bei  200®  zersetzt  es  sich  in 
^Wasser,  Calciumpyrophosphat  und  Metaphosphorsäure;  beim  Glühen  resultiert 
im  wesentlichen  Caiciummetaphosphat. 

Das  Einbasisch-Calciumphosphat  bildet,  im  Verein  mit  Natriumbicarbonat, 
einen  Bestandteil  einiger  Backpulver,  z.  B.  des  Horsford sehen. 

Über  die  Bestimmung  der  Phosphorsäure  in  den  Superphosphaten 
und  Phosphaten  s.  S.  370  u.  f. 

Als  Doppelsuperphosphate  bezeichnet  man  Superphosphate  mit 
einem  Gehalt  von  40  und  mehr  Proz.  P*0*.  Dieselben  werden  derartig 
hergestellt,  daß  man  zunächst  aus  Lahnpbosphoriten  rohe  Pbosphorsäure 
bereitet  (s.S.  361)  und  mit  dieser  fein  gemahlene  belgische  Phosphorite  durch 
Digestion  in  saures  Cnlciumphosphat  überführt.  Der  eingedampften  Masse 
wird  dann  häufig  ein  Teil  des  bei  der  Phosphorsäuredarstellung  gewonnenen 
Caiciumsulfats  (Superphosphatgips)  zugefügt. 

Die  Phosphate  des  Baryums  und  Strontiums:  Ba^(PO*)*, 
Ba«H*(PO*)*,  BaH^PO')*;  Sr'•(PO^)^  Sr*H«(PO*)*,  SrH*(PO*)«,  gleichen 
<äenen  des  Calciums  in  der  Darstellungsweise  und  in  den  Eigenschaften. 

Pyro-  und  Metaphosphate. 

Die  Pyro  und  Metaphosphate  der  alkalischen  Erdmetalle  entstehen  als 
"^weiße,  in  Wasser  unlösliche  Niederschläge  durch  Wechselwirkung  der  Chlor- 
"^erbindungen  dert^elben  mit  Natrtumpyrophosphat,  bezüglich  Metaphosphat, 
^iowie  als  weiße  Masse  beim  Glühen  der  entsprechenden  zweibasischen,  bezüg- 
Xich  der  einbasischen  Phosphate.  Calciumpyrophosphat:  Ca*P*0^-|-4H*0, 
Scheidet  sich  in  kristallinisclien  Krusten  aus ,  wenn  eine  Lösung  desselben 
in  wässeriger,  schwefliger  Säure  freiwillig  verdunstet  (Schwarzenberg). 

Arsenigsaure  Salze,  Arsenite. 

Die  Arsenite  der  alkalischen  Erdmetalle  wechseln  in  ihrer  Zusammen* 
Setzung  je  nach  der  Bereitungsweise.  Sie  entstehen  aLs  weiße,  in  Wasser 
schwer  oder  fast  unlösliche  Niederschlage  beim  übersättigen  von  wässeriger 
arseniger  Säurelösung  mit  Kalk-,  Baryt-  oder  Strontianwasser,  sowie  beim 
Vermischen  von  ammoniakalischer,  arseniger  Säurelösung  mit  der  Lösung 
der  betreffenden  Chlormetalle. 

Calciumorthoarsenit:  Ca^(AsO^)'',  scheidet  sich  als  weißes,  amorphes, 
in  Wasser  schwer  lösliches  Pulver  aus  beim  Zusatz  von  Kalkwasser  zu  einer 
heißen,  wässerigen  Lösung  v(^n  Arsenigsäureanhydrid  bis  zur  schwach  alkali- 
schen Reaktion.  Calciummetaraenit:  Ca(AsO*)*,  wird  als  ein  weißes, 
amorphes,  leicht  Kohlensäure  anziehendes  Pulver  erhalten  beim  Fällen  einer 
heißen  Chlorcalciumlösunir  mit  einer  Lösung  von  Arsenigsäureanhydrid  in 
Ammoniak  (Stavenha^en). 

Arsensaure  Salze,   Arsenate. 

Die  Arsenate  der  alkalischen  Erdmetalle  entsprechen  in  ihren  Eigen- 
schaften,   ihrer  Zusammensetzung    und    ihrer  Darstellungsweise   im   wesent- 
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liehen  den  Pboipluitea.  DaiZweibasiüch-CalciumBraenat  findet  meb  ab 
Lrmakolilh:  CeHÄBÜ*  +  2V,H*0  (-|-  2^0),  una  »la  Hsidingeril: 
CaHAaO'  -|-  H'O,  in  der  N»tur. 


Die  koiizeaCriel'tm  Löflungvn  der  alkalisctaen  ErdmetnUsalee  werden  duivh 
BoraxUSsnng  getillt.  Die  Zusammenaetzung  dieser  Niederschläge  ist  jedtwL 
je  atueh  der  Kotizentration  der  LöBUiigen  und  der  obnalteaden  Tem[i«ratar 
ein«  »ehr  fericliiedeae.  Oaleinmborat  kommt  alHBoruoaloit:  CaB'O' 
-fiffO,  and  als  Borona trocalcit:  2CaB'0'  -|-  Na'B'O'  +  laffO 
r(-+-  UffO),  In  Süd-Amerika,  in  der  Nihe  von  Iqnique,  vor. 

Kohleasfture  Salze,  Carbonate. 

CbOO'  BaCO'  SrOO' 

Calciumcarbonat      Baryamcarbonat    StrontJumcarbonnt. 

Die  Carbonftte  der  alkaliacben  Erdmetalle:  MCO»(JI  :=Ca.Ba,Sr>, 
WOTdeD  ab  in  Wnsssr  ualäsüche  Niederacliläge  durcli  F&Uung  der  »ut- 
apreohendeu  wasaerlöalioben  VarbiiidungsD  mit  eioem  ÄLkaÜcarlioDkt 
erhalten : 

MCI"  +  K'CO'  =  MCO'  +-  2K01. 

Trockeues  Kohlenaäureanhydrid  f ülirt  die  waaserfraiea  Oxyd«  and  m 
Hydrosyde  der  alkaliscbea  Erdmetalle  nicht  ia  Carbonate  flb«r,  woUl 
aber  feuuhtea  KohlüUBHuregaB.  " 

Calciumcarbonat:  CaCO°. 

Molekulargewii^ht ;   100,1   (9,9,35  H  =  1). 
(In   100  Tln.,  Ca;  40,06,   C:    11,99,  ü:  47,9ä  oder  CaO:  56,04,  CO':  43,96.) 

Syn. :  Calcaria  carbonica  priiecipitala,  Calcium  carboxicitm,  kohlensaurer 
Kalk,  kohlensiinrea  Calcium. 

Geschicbtüches.  ObüchoD  das  Calciumcarbonat  in  Gestalt  des  Kalk- 
steins nsw.  bereits  im  Altertume  bekannt  war ,  ist  dessen  Zusammensetstuig 
erst  1755  durch  Black  ermittelt,  Werner  unterschied  17B8  Kalkspat  and 
AraKonit,  deren  gleiche  Zusammensetunng  Klaproth  17BS  feitstellte.  Hit- 
scherlioh  erklärte  1824  beide  Formen  für  dimorph;  die  Bediugangen  ihrer 
Entstehung   ermittelte  G.  Rose  1H39. 

Vorkommen.  Das  Calciumcarbonat  findet  sich  in  der  Katar  in 
aebr  grolier  Verbreitung,  und  zwnr  kommt  es  in  versohiedener  Form 
und  in  vcracbiedenem  Grade  der  Reinb«t  vor.  Im  kristallisierten  Zu- 
stande ist  dasselbe  dimorgib,  indem  es  als  Kalkspat  im  hezagonalen 
System  —  meist  in  Rhomboedern  —  und  aia  Aragonit,  in  Formen 
des  rhombischen  Systems  —  gewöbalicb  in  rhombischen  S&ulen  —  kri- 
atallisiert.  Die  durch  ihre  doppelt  brechenden  Eigenschaften,  sowie 
durch  ihre  Durchsichtigkeit  und  leichte  Spaltbarkeit  ausgeseiohneten 
Kalks  pH  trhomboe  der,  welche  sich  in  Island  finden,  bezeichnet  man  aU 
isländischen  Doppelepiit. 
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Im  kömig-kriBtalliniHcben  Zustande  führt  das  Calciamcarbonat  den 
Namen  Marmor,  im  amorphen,  derben  oder  doch  nur  höchst  undeut- 
lich kristallinischen  Zustande  die  Bezeichnung  Kalkstein.  Der  Kalk- 
stein  ist  in  der  Regel  durch  fremde  Beimengungen  verunreinigt  und 
besitzt  infolgedessen  eine  mehr  oder  minder  graue  Farbe.  Er  bildet 
ebenso  wie  der  Muschelkalk  (Kalkstein,  der  meist  reich  an  ver- 
steinerten Muscheln  ist)  und  die  Kreide,  welche  fast  ausschließlich  aus 
den  Schalen  untergegangener  kleiner  Tierchen  besteht,  ganze  Gebirgs- 
massen.  Auch  in  der  Ackererde,  sowie  in  jedem  natürlichen  Wasser 
findet  sich  das  Calciumcarbonat  in  größerer  oder  geringerer  Menge. 
Von  dem  Wasser  wird  dasselbe  durch  die  vorhandene  freie  Kohlensäure 
in  Gestalt  von  saurem  Calciumcarbonat,  welches  jedoch  bisher  im  iso- 
lierten Zustande  nicht  bekannt  ist,  gelöst.  Entweicht  die  Kohlensäure, 
so  scheidet  sich  das  Calciumcarbonat  daraus  wieder  ab.  Diesem  Um- 
stände verdanken  die  im  wesentlichen  aus  Calciumcarbonat  bestehenden 
Ablagerungen,  wie  der  Kalktuff,  die  Erbsensteine,  der  Tropf- 
stein, die  Stalaktiten,  die  Rogensteine  oder  Oolitheokalke,  die 
Sprudelsteine  (die  im  wesentlichen  aus  Aragonit  bestehen),  derKalk- 
s  int  er  usw.  ihren  Ursprung. 

Als  Mergel  bezeichnet  man  einen  an  Calciumcarbonat  reichen  Ton. 

Im  Pflanzenreich  findet  sich  das  Calciumcarbonat  stets  in  der 
Asche  der  Pflanzen,  meist  gebildet  durch  die  Zersetzung  organischer 
Calciumsalze.  In  einigen  Pflanzenarten  findet  es  sich  jedoch  auch  fertig 
gebildet,  und  zwar  teils  gelöst,  teils  als  Inkrustation. 

Auch  im  tierischen  Organismus  kommt  das  Calciumcarbonat  in 
weiter  Verbreitung  vor,  indem  es  einen  Bestandteil  der  Knochen,  sowie 
die  Grundsubstanz  der  Schalen  der  Eier,  der  Muscheln,  der  Schnecken, 
der  Infusorien,  der  Korallen  usw.,  meist  in  der  Form  des  Aragonits, 
ausmacht. 

DarsteUung.  Künstlich  erhält  man  das  Calciumcarbonat,  indem  man 
<lie  Auflösung  von  reinem  Chlorcalcium  (s.  8.  677)  mit  einer  wässerigen 
Lösung  von  Natriumcarbon at  oder  bosaer  bei  gewöhnlicher  Temperatur  mit 
einer  mit  Ammoniakflüssigkeit  vorsetzten  Lösung  von  Ammoniumearbonat 
unter  Umrühren  bis  zur  alkalischeu  Reaktion,  bzw.  bis  zur  vollständigen 
Ausfällung  versetzt.  Zur  Füllung  der  aus  100  Tln.  Marmor  bereiteten  Chlor- 
calciumlösung  (s.  S.  677)  werden  etwa  SO  Tic.  offizinollen  Ammoniumcarbo- 
nats,  in  stark  mit  Ammoniak  versetzter  Löaunir,  erforderlich  sein.  Nimmt 
man  die  Fällung  in  der  Kälte  vor,  so  entsteht  zunächst  ein  voluminöser 
Niederschlag  von  amorphem  Calciumcarbonat,  welcher  jedoch  nach  einiger 
Zeit  dicht  und  kristallinisch  wird,  indem  er  in  die  Form  des  Kalkspats  über- 
geht. Gießt  man  dagegen  die  Lösungen  von  Chlorcalcium  und  Natrium- 
carbouat  kochend  lioiß  zusammen,  so  scheidet  sich  das  Calciumcarbonat  in 
der  Form  des  Aragonits  ab.  Letztore  Form  des  Calciumcarbonats  geht  jedoch 
ebenfalls  in  die  des  Kalkspats  üb^^r,  wenn  der  Niederschlag  längere  Zeit  mit 
der  Flüssigkeit  in  Boriihruni:  bleibt  (G.  Rose). 

CaCl*  -h  Xa'CO'  =  Ca  CO«  +  2NaCl 

(111,1)  (100,1) 

Chlorcalcium         Natriumcarb  )nat     Calciumcarbonat  Chlor natrium. 
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Der  Buf  die  oidb  oder  die  andere  Wpi»«.  «in  g;eeignetBt«a  in  der  KUW-I 
srtwlteiiB.  allmählich  kilmig-krisUlliniicli  gvwurdvn«  Nied«r«chlag  wird  naob  1 
dem  Abaetien  lunächst  wiederhult  darcb  Dekantieren  mit  gcwJUmticlwn  I 
Wauer  und  BChliefllicIi  nuf  ainem  Filter  oder  Kolatoriniii  noch  so  lange  aät  I 
deitiliiertem  WEtsser  auggewtuchen,  bis  in  dorn  [nil  BalpetcnAure  aiiKcskneTUn.  J 
FUtrat  dntch  SUberaitratlÜsung  keine  Chtorreaklion  mehr  heryorgprufsn  wird.  I 
Alwlanii  ist  der  Niedern-hlag  zu  trocknen. 

Eigenschaften.  Das  nach  obigen  Angaben  beruitele  Calcium-  I 
carbonat  bildet  ein  weiBei,  fcristaltiiiiacbes  Pulver,  welches  unter  dcan 
Mikroskop,  je  nacb  der  Art  aeiner  Bereitung,  in  Rhomboedera  (For 
des  Kalkspats)  oder  in  rhombieihen  Prismen  (Form  des  Aragooitt) 
erscfaciitt.  Der  Kalkspat  hat  ein  spezif.  Gew.  von  2.71,  der  .Knp 
von  2,1>4,  das  amorphe  Calciumcarbonnt  von  2,716.  Aach  die  Hart* 
des  Kalkspats  ist  eine  geringere  als  die  dos  Aragonits.  Bei  scbwai-l 
Erhitzen  trübt  sich  der  Aragonit,  dehnt  sich  blumen kohlartig  aus  ■ 
verfällt  zu  eineni  Pulver,  welches  aus  kleinen  Ealkr^patrbombovdoni 
besteht.  Wird  lein  gepulverter  Aragonit  mit  Terdünuter  Kobtiituitrat- 
JÖBUUg  einige  Minuten  gekorht.  so  entsteht  ein  lilaroter  Niedersch!ag~ 
von  Basiscb-Kobultcarbonat,  wogegen  Kalkspat  weiC  bleibt  od^r  sieh 
höchsten«  etwas  gelblich  färbt  (W.  Meigen).  Dieses  Verbalten  ßüdel 
vie]l(^il:ht  darin  eins  Erklärung,  daC  der  .\ragonit  in  Wasser  leiehior 
löslich  and  daher  reaktionsfähiger  ist  als  der  Kalkspat  ' 

GeglQht,  zerfällt  das  Calci  um  carbonnt  in  Kohlen  säureaoliydrid  und 
Cttlciuinoxyd  (b.  S.  68.^).  In  reinem  Wasser  ist  das  Calnnrnfiirbouat 
nahi-zu  unlöslich  l.narh  Soblo-^sing  U,01.^ :  lÜOO).  Söslicher  ist  es  in 
Wasser,  welches  freie  Kohlensäure  (h.  S.  715)  oder  Ammoniaktalse  ge- 
löst enthält.  Leii^ht  lÖBlich  ist  dasselbe,  unter  Entwickelung  Ton  Kohlen- 
sÄureunhydrid,  in  Essigsäure,  Salzsäure,  Sulpetersäure  ubw. 

Gegen  empfindliche  liUckmusIösuDg  und  gegen  Phenolphtalelnlösnng 
reagiert  Calcium carbonut  schwach  alkalisch.  Mit  Silbern itratlösong 
durchfeuchtet,  nimmt  es  allmählich  eine  blaßgelbo  Färbung  an,  infolge 
der  Bildung  von  ISilbercarbonat.  Aus  den  Lösnngen  der  Ferri~  und 
Chromisalze,  sowie  aus  denen  de^  Quecksilbers  mit  Oxysänren  (dagegen 
nicht  aus  Quecksilberchlorid  und  -cjimid)  scheidet  Calciumcarbonat  die 
betreffenden  Hydroxyde,  bezaglich  Oxyde  aus. 

Außer  dem  wasserfreien  Calciumtaibonat:  CaCO',  ist  noch  eine 
wasserhaltige  Verbindung  von  der  Zusammensetzung:  CaCO*  +  5H'0, 
hekauDt.  Letztere  entsteht  in  spitzen  Rhoniboedem,  wenn  K&lkwasser 
läugere  Zeit  an  der  Luft  steht  oder  wenn  Koblensänreanbydrid  in 
Kalkwaaser  oder  in  eine  Lösung  von  Zuckerkalk  (siehe  II.  organ.  Teü) 
eingeleitet  wird.  Diese  Verbindung:  C.iCO'  +  5H'0,  ist  nur  wenig 
beständig,  indem  sie  schon  über  19'  Wasser  verliert,  infolgedeeten 
undurchsichtig  wird  und  zu  einem  weißen  Pulver  zerfällt. 

Prüfung.  Das  reine  Calciumcarbonat  sei  ein  blendend  weiSea,  in  ver- 
dünnter Essigsäure,  Salznäure  nüer  Salpeterstiure  vollständig  klar  lösliehe« 
Pulver.  1  bi<  2  g  desselben  eiui^e  Zeit  mit  Wasser  (20fache  Menge)  geschflt- 
telt,   müssen   ein   gegen   Lackmuspapiei'   neutral    reagierendes   Filtnit   geben. 
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i^elches  weder  naeh  dem  Ansäuern  mit  Salpetersäure  durch  8ilbemitratlö8ung 
eine  Trübung  erleidet :  Chlorverbindungen  — ,  noch  auf  Zusatz  von  Salzsäure 
und  X^hlorbaryumlösung,  selbst  nach  längerer  Zeit,  irgendwie  getrübt  wird: 
schwefelsaures  Salz.  Ein  anderer  Teil  dieses  wässerigen  Auszuges  liefere 
nach  dem  Verdampfen  auf  einem  Uhrglase  nur  einen  kaum  bemerkbaren 
Rückstand. 

Das  bei  dem  Ausschütteln  mit  Wasser  zurückgebliebene  Calciumcarbonat 
werde  sodann  in  Salzsäure  gelöst.  Die  so  gewonnene  Lösung  werde  weder 
durch  Schwefelwasserstoff,  noch  durch  Zusatz  von  Ammoniak  und  Schwefel- 
wasserstoff wasser  verändert:  Metalle.  Ebensowenig  veranlasse  ein  Zusatz 
von  Kalk  wasser  bis  zur  alkalischen  Reaktion  in  einer  Probe  dieser  Lösung, 
auch  bei  längerem  Stehen  in  einem  gut  verschlossenen  Glase,  eine  Trübung: 
Magnesiumverbindungen,  Calciumphosphat.  Auch  werde  die  salzsaure  Lösung 
des  Calciumcarbonats  durch  Ammoniakflüssigkeit,  welche  im  Überschuß  zu- 
gefügt ist,  nicht  getrübt:  Calciumphosphat.  Ein  Zusatz  von  Schlämmkreide, 
Conehae  praeparatae  oder  Cornu  eervi  ustum,  wird  sich  durch  die  letzten 
beiden  Reaktionen  erkennen  lassen. 

Um  Calciumphosphat  direkt  nachzuweisen,  löse  man  etwa  lg  des 
zu  prüfenden  Calciumcarbonats  in  Salpetersäure,  füge  Ammoniummolybdat- 
lösung  (s.  S.  368)  im  Überschuß  zu  und  lasse  die  Mischung  einige  Zeit  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  stehen:  Gelbfärbung,  bezüglich  Abscheidung  eines 
gelben,  kristallinischen  Niederschlages. 

Zum  Nachweis  von  Magnesiumcarbonat  schüttele  man  etwa  lg  des 
zu  prüfenden  Calciumcarbonats  einige  Minuten  lang  mit  einem  Gemisch  aus 
20  ccm  Chlorammoniumlösung  (1:10)  und  1  ccm  Salmiakgeist.  In  dem  Filtrat 
weise  man  alsdann  das  in  Lösung  gegangene  Chlormagnesium  durch  Natrium- 
phosphatlösung nach:  die  Mischung  bleibe  auch  nach  längerem  Stehen  klar. 

Die  arzneilich  angewendeten  präparierten  Austernschalen,  Conehae 
praeparatae,  bestehen  zu  96  bis  98  Proz.  aus  Calciumcarbonat,  außerdem  ent- 
halten sie  noch  kleine  Mengen  von  Phosphorsäure  und  Kieselsäure,  gebunden 
an  Calcium  und  Magnesium,  sowie  stickstoffhaltige,  in  verdünnten  Säuren 
unlösliche,  organische  Substanz.  Die  Austemschalen  werden  vor  ihrer  Ver- 
wendung zu  arzneilichen  Zwecken  durch  Auskochen  mit  Wasser  und  Ab- 
bürsten zunächst  von  Unreinigkeiten  befreit  und  dann  durch  Zerreiben  und 
Schlämmen  in  ein  feines  Pulver  verwandelt.  Unter  dem  Mikroskop  erscheint 
das  Pulver  in  Gestalt  von  perlmutterglänzenden,  unregelmäßigen  Flittem. 

Auch  die  Krebs  steine,  Lapide^  cancrorum,  die  Knochenschuppe  von 
Sepia  offvcinalia :  Os  sepiae,  die  Korallen,  Corallia  rubra  et  alba,  die  Kon- 
kretionen des  Badeschwammes,  Lapides  spongiarum,  bestehen  im  wesentlichen 
aus  Calciumcarbonat. 

Anwendung.  Das  natürlich  vorkommende  Calciumcarbonat  findet 
eine  ausgedehnte  technische  Verwendung:  als  Kalkspat  zu  optischen 
Zwecken ;  als  Marmor  zu  Bildhauerarbeiten ;  als  Kalkstein  zu  Bausteinen, 
zur  Darstellung  von  Ätzkalk,  Soda,  Glas  usw.  als  Zuschlag  für  metallur- 
^sche  Prozesse;  als  Kreide  zum  Schreiben,  als  Farbe  usw. 

Baryumcarbonat:  BaCO^.  Das  in  der  Natur  als  Witherit  vor- 
kommende Salz  bildet  glänzende,  rhombische,  mit  dem  Aragonit  isomorphe 
Kristalle  vom  spezif.  Gew.  4,3,  das  durch  Fällung,  ähnlich  dem  Calcium- 
carbonat, bereitete  Baryumcarbonat  ein  weißes  Pulver.  In  Wasser  ist  es  fast 
unlöslich  (nach  Fresenius  1:14000),  etwas  löshch  ist  es  in  kohlensäure- 
haltigem Wasser.      Bei    s-tarker    Rotglut    verliert   das   Baryumcarbonat    kein 
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KohlensAiUrEAtiliydrid,  arat  im  Knallgn-igeblnse  achmilst  duwlbe  und  rcrliert 
dann  stineii  Qelialt  HD  letztMBm.     Das  Batjuniearbonat  tat  giftig. 

ntiuuiuarbünnt:  ärCO*.    flndtt   sich   in   der  Naiur   in   rbomW^ 

(Oheii,   mit   dcQi   Äragonit   iaomorpheD    Kristallen    vom    npesif.  Getr.  3,6   lUl 

StrüDliauit.     In   seinen  Eigen Bcbafteo   gleicht  das  Stroutiumcarbonat   da 

Bftryumuarbuuat,   uur   ipbt  et  beim  (iliiben   etwas  leicbter  seiiiea  Gehalt  a 

'   00*  ob.     Seine   känflllicfae  Damtelluiig  Kntnpricht   dar  des  CalciumcarbtiDaU, 

Kieselsaure  Salze,  Silicate. 

Die  Vet'biudungen  der  slkalisitheu  Srdmetalle  mit  der  Kiesaliäure  i  M.SiO*, 
(Ü  =:  Ca,  Ba,  Sr),  werden  als  amot^he,   gallertartig«  Niedenchlüge  « 
dnrvh   ZtieammeiibriageD   einer   verdäaiilea   Lösung    von   Natriumailict 
den  eiiUprach enden  Chlorverbindungen. 

Kiesel  BaaresCalciam:  CaBiO*,  flndet  sich  in  der  Natur  Icristallini^ 
«li  'Wullastonit,  Bowie  in  YerbinduDg  mit  anderen  Silicaten  (im  Onuud^ 
Glimmer,  in  verschiedenen  Zeolitben  usw.). 


Ilaa  Glas,  dueseu  Heretellaag  suhon  in  den  lUteaten  Zeiten  bekannt  war,  iä 
ein  Hniorphe«  Gemenge  verschiedetier  t^iUoat«,  unter  denen  Calcinnuilick 
neben  Kalium-  oiler  Natriumsilicat  den  HauptbeitAndteil  bildet-  Das  Gin 
rd  bei'eitet  durch  Illngerea  ZuinmmenBchni eilen  von  KieaelsAure  (ala  g*- 
I  pnlTerter  Qnara,  Feuerstein  oder  Quarznand)  mit  Caloimncarbonat  (je  nack 
in  QnaiitäC  de»  darinstellenden  Glases  als  Kalkspat,  Harmor,  Kreide  od«r 
Kalkal«in)i  Natrium-  oder  Kaliumearbonai,  beiüglioh  Natrium-  oder  Kalnu»- 
lulht.  Letetereü  geBchicht  in  g-roBen,  etivn  0.6  m  huben.  feuerfesten  TJeeeln  — 
GlliBhul>[i.  wek'lle  offen  oder  bedeckt  (Uaubeiibäfan)  in  ^flerer  ÄnzaJil 
in  ScbmelKöfen  veracbiedeoer  Kunstruktion  —  GlsRiifen  —  durch  Hnli-, 
Steinkohlen  oder  GaBfeueruiig  (nu?  besoii<ierpii  Generatoren  entwickeil) 
ISngere  Zeit  zur  WeiBiflut  erhitzt  wei-den. 

Die  KigeoHohnften  dex  Glnses  sind,  je  nach  seiner  Znsammenratzang  und 
nach  der  Qualitüt  der  zu  Bciner  Dai'stelliing  verwendeten  Materialien,  ver- 
schiedene. Das  aUB  Kalium- CalciumBtlicat  beütehende  böhmische  Glas  ist 
vollkommen  farblos  und  zeichnet  üicb  durch  Schwenchmelzharkeit,  sowie 
durch  Uiirte  und  Widerstandsfähigkeit  hus.  Das  französische  Glas, 
Fensterglas,  welches  Natrium- CalciunisilicBt  enthalt,  ist  bei  weitem  leichter 
schmelzbar,  als  das  böbmiBche  GIhr,  und  besitzt  eine  geringere  Hart«  und 
Widerstand  Blüh  igkeit  als  dieiie».  Au.i  franzöBischem  Olase  sind  meist  die 
gewöhnlichen  TrinkgefäBe,  die  chemiBcheii  GerStächatteu  usw.  gefertigt.  Das 
zu  opti.ichen  Zwecken  verwendete  Crownglas  besteht  ebenfalls  ans  Natrium- 
CalciuniBÜicnt.  Da.s  durch  seine  stark  licht  brechenden  Eigenschaften  und 
sein  holiPB  s]ieziliBches  Gewicht  ausgezeichnete  Flintglas  besteht  aus  Ealinm- 
BleJHiliral.  DaxKclbe  gilt  vom  ßtrnß,  welcher  zur  Herstellung  imitierter 
Kdelsti'iiii'  benutzt  wird.  Das  gewöhnliche,  zur  Herstellung  von  Flaschen  usw. 
Iwiiiitzte  Ginn  enthält  außer  Aluminium-,  Calcium-  und  AlkalisilicAt  meist 
nooli  KiseiiKilicat,  welches  demselben  eine  rötlicbgolbe  (als  Oxyd),  oder  grüne 
Karbe  <al«  Oxydul)  erteilt. 

l>ui'ch  Zusntz  kleiner  Mengen  von  Jlnngansuperoxyd ,  welches  wie  kUs 
Mnngnnsalze  das  Glas  an  und  für  sich  violett  färben  würde,  kann  die  grüne, 
durch  einen  geringen  Gehalt  an  Eisenoxydulsilicat  bedingte  Färbung  des 
Glases  aufcehoben  werden.  Ein  Teil  der  entfärbenden  Wirkung  des  Braun- 
■teins  dürfte  wohl  auch  darauf  zurückzuführen  seio,  daß  er  da«  Eisenozydul- 
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Silicat  oxydiert.  Auch  Zusätze  von  Arsenigsäureanhydridi  Salpeter  oder  yon 
Mennige  (bei  Bleigläsern)  bewirken  eine  Entfärbung  des  Glases. 

Die  sogenannten  Normalgläser,  welche  sich  durch  Beständigkeit 
gegen  chemische  Agenzien  und  gegen  Temperaturwechsel  auszeichnen,  sind 
Doppelsilicate,  die  der  Formel  K*0,  CaO,  6SiO*  bzw.  Na*0,  CaO,  6SiO" 
möglichst  annähernd  entsprechen.  Das  Jenaer  Normal-Thermometer- 
glas enthält  7Proz.  ZnO,  7Proz.  CaO,  UProz.  Na*0,  2Proz.B*0*,  67,3  Proz. 
ßiO*,  2,5  Proz.  A1*0»,  0,2  Proz.  Mn*0^ 

Die  farbigen  Gläser  werden  durch  Zusatz  von  Metallozyden  zu  der 
geschmolzenen  Glasmasse  erzeugt.  So  färbt  Eisenoxydul  dieselbe  grün;  Eisen- 
oxyd gelbrot;  Manganoxyd  amethystf arben ;  Kobaltoxyd  blau  —  Kobalt- 
glas  — ;  Gold-  und  Kupferoxydul  rot  —  echtes  Bubinglas  oder  Gold- 
rubin, bezüglich  unechtes  Bubinglas  oder  Kupferrubin  — ;  Kupfer- 
oxyd und  Cbromoxyd  smaragdgrün;  Kaliumantimoniat  und  Antimonglas 
(b.  S.  427)  topasgelb.  Das  undurchsichtige  Bein-  oder  Milchglas  wird 
durch  Zusatz  von  Caiciumphosphat  oder  von  Zinnoxyd  hergestellt.  An  Stelle 
letzterer  Zusätze  findet  auch  Kryolith  Verwendung  —  Kryolithmilch- 
glas  — .  Zu  den  undurchsichtig  gemachten  Gläsern  zählt  auch  das  Email, 
worunter  ursprünglich  ein  durch  Zinnoxyd  milchweiß  gemachtes,  leicht 
schmelzbares  Bleiglas  zu  verstehen  war.  Jetzt  werden  hierzu  leicht  schmelz- 
bare gewöhnliche  Gläser  verwendet,  die  durch  Zusatz  von  Caiciumphosphat, 
Permaneutweiß,  Antimonoxyd  usw.  undurchsichtig  gemacht  sind.  Das  Emaü 
dient  zum  Belegen  von  Eisengefäßen  (Töpfen,  Autoklaven)»,  sowie  zum  Be- 
legen und  Dekorieren  von  Tonwaren,  Gläsern  usw.  Das  sogenannte  ent* 
glaste  Glas  oder  H^aumursche  Porzellan  verdankt  seine  Undurchsichtig- 
kelt  einer  kristallinischen  Beschaffenheit,  welche  es  durch  sehr  langsames 
Erkalten  oder  durch  längeres  Erhitzen  bis  zum  Erweichen  angenommen  hat. 

Das  Aventu ringlas  ist  ein  durch  Kupferoxydul  rötlich  gefärbtes 
Olas,  in  welchem  sich  zahlreiche  Kupferkriställchen  befinden,  das  Ohrom- 
aventuringlas,  ein  durch  Cbromoxyd  grün  gefärbtes  Glas,  in  dem  zahl- 
reiche, glänzende,  grüne  Flitter  von  Chromoxyd  verteilt  sind. 

Die  irisierenden  Gläser  werden  durch  Erhitzen  von  gewöhnlichen 
Gläsern  mit  verdünnter  Salzsäure  unter  Druck  hergestellt. 

Als  natürliche  Gläser,  durch  vulkanische  Tätigkeit  gebildet,  sind 
die  als  Obsidian  (Pseudochrysolith,  Tachylit)  und  als  Bimsstein  bezeich- 

Zusammensetzung  einiger  Gläser  (nach  Knapp). 


SiO«     Na*0!   K^O  1  CaO     Al*0^|Fe*0»,  PbO 


Halbweißes  Medizinglaa  .    .  j   72,1 

Weißes  Hohlglas 7 2,1 

Tafelglas,  rhein 71,6 

„           franz 71,0 

Kristallglas '  50,2 

Flintglas ,51,7 

Crownglas '72,1 

Straß I   69,2 

Böhmisches  Glas  (Rolir) .    .  74,4 

„                „     (Becher)  .  I    71,6 

Weinflaschenglas <n(),i) 


18,4 
12,4 
18,0 
13,1 


12,2 
8,2 


12,5 
11,5 


18,5 
11,0 


3,1    '     - 


9,0 
15,5 
13,3 
13,6 

0,6 

15,7 
0.8 


7  ^ 


12,8 
22,3 


0,54 

1,29 
1,4 

0,55 

2,0 

6,5 
12,0 


38,1 
36,1 

25,0 


I  730  SSntMh-SehwcfelMJeiam- 

neten  Geileine  (Äluiiiiiiimn-.   Calcinm-,  Nfttrium-,  EUPnoxydulsilkwtB)   anl- 

«nfaiiien. 

'  Diu  «ogeniinnte  Hiirtg-las,   welche»  einen   rasi-hen  Temperaiurwerbid. 

I    tarCrilgt,   ohne  dab«!  wie   dt»  gewöhnliohe  Olas  leicht  zu  xerstiringen ,   witd 

durt-h  Btn-gaitiges  Afckiihlen  dee  lieiOen  i>dBr  wieder  bis  nahe  wxim  Krwticbn 
\  erblwen  ßlaaus  in  beilli^u  Öl-  ixlei  Parafflobäderu  eraeugt.  l'u  die  Spauuoi^ 
I   In  int  sich  die  eiuzelnen  OluWilchen  heänden,  biiweilen  ein  ptötiliche*  Zef 

■pringen  in  kleine  Splilterchen  verunlaOi,  so  ist  ror  der  Anwendnag  itt 

Schwerelverbiodiingen,  Sulfide. 

DiH  alksliiichcii  Erdmetalle  aclwinen  nick  mit  dem  ISohweM  (thnlicfa  dcfl 
AlknlimeinKen  in  fünf  verschiedenen  VerhÄlluisueo :  M3,  MB',  M8',  MS*,  U9 
(M  =  Ca,  Bh,  8r),  xa  »erbinden. 

Dieae  Polysnlllde  sind  jedoch  nur  Mm  Teil  ini  isolierleji  Znsutndk 
bekannt. 

Die    Kinfiich  -  Schwefel verbindougen   der    alkaliatheD    Krdinetalle .'   Ü^' 
werden   neben   Knblenoxjd    gebildet   bei   dem  Glühen    eines   «efar   innigen 
Gemitebes  aus  den  ErdmelBlUulfuten  und  Kohle : 
I  ,  M80*  +  *0  =  MS  +  4  CO. 

I  Utt  Wasier   zu  »anun  enge  bracht,    erleiden    dieselben    eine   liydiMlytttobl 

^nltnngi  infolge  derer  sie  ücli  in  ein  Gemenge  von  Hydroxyd  und  li^nlf- 
hydrat  verwandeln: 

9MB  +  eH»o  =  M(itH)'  +  älfeii)'. 

Beim  Erwärmen  der  £  in  fach-8chwe(el  Verbindungen  der  alkaliiohMi  Erd- 
metalle  mit  Sohwefel  und  Walser  werden  nur  Tetra-  und  PentMruIflde  erxengL 

Die  Föntfsi'h-Si'hwefel Verbindungen  der  alkalischen  Erdmetalle;  idS*,  werden 
neben  unterschwef ligsaurem  Sah,  auch  beim  Kochen  der  Bydrozyde  mit 
Schwefel,  gebildet  (s.  8.  194); 

3M(0H)'  +   13S  =  2MS'  -|-  ilS'O",  +  SH'O. 

Einf  ach-Schwefelcalcium:  CnS. 

fiiiphiirala,   Hepar  ealdii.  Hepar  *ülf\itrit 
ilkscbwefelleber. 

Dft?  Einfach  ■SthwefelealciUDi  ist  im  unreinen  Zustaude  bereits  von 
Fr.  Hoffmann  (ITÜO)  und  von  Mnrg^raf  (IT&O)  dargestellt.  DasMlbe 
entsteht  beim  Glühen  von  Ätikalk  im  Schwefel  Wasserstoff  gase,  beim  Glfihen 
von  Crtlciumcarbonai  in  einem  Gemisch  vnn  Kohlensäureanhydrid  and 
Bchwefelk'ihlenNtoffrlampf,  >nwie  beim  ('lühen  von  Caiciumsulfat  im  Warner- 
Btoffstrom. 

Darstellung.     7  Tle.   fein   gemahbuev,    gebrannter  Gips  werden  mit 

2,5  Tln,    fein    gepulverter  Holikohle   oder   besser   mit   2  TIn.   KienruB   innig 

gemischt  und  in  einem  bedeckten  hessischen  Tiegel   1  bis  2  Stunden,  Mlfkngs 

gelinde,  dann  stark  geglühl,  bis  die  Masse  grauweiß  geworden  ist  (Bertbier): 

CaSO'     +       4C         —         CaS         +         *C0 

Caiciumsuifat      Kohle       Stliwefelcalcium  Kohlenoxjd, 

Obiges  Gemisch  kann  dadurch  mich  inniger  gemacht  werden,  daB  man 

demselben    l  Tt.   Roggeumehl   und    dann    so    viel    Wasser   zufügt,    dal)    eine 
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plastische  Masse  entsteht.  Letztere  formt  man  hierauf  zu  Eageln,  trocknet 
dieselben  vollständig  aus  und  glüht  sie  in  einem  bedeckten  hessischen  Tiegel. 
Früher  pflegte  man  das  Schwefelcalcium  auch  durch  Glühen  eines 
innigen  Gemenges  von  2  Tln.  Calciumhydroxyd  (Ätzkalk ,  welchen  man 
durch  Befeuchten  mit  einem  halben  Teile  Wasser  zu  Pulver  hat  zerfallen 
lassen)  und  1  Tl.  Schwefel  unter  einer  Decke  von  Oalciumhydroxyd  zu 
bereiten.  Nach  Entfernung  der  Kalkdecke  resultierte  so  ein  Gemisch  aus 
Einfach -Schwefelcalcium  und  Calciumsulfat,  dem  unter  Umständen  auch 
kleine  Mengen  von  Mehrfach  -  Schwefelcalcium  beigemengt  waren.  Ein  auf 
diese  Weise  dargestelltes  Präparat  phosphoresziert  nach  der  Belichtung  durch 
die  Sonne  im  Dunkeln:  Cantons  Phosphor  (s.  unten);  dasselbe  war  früher 
auch  als  Kalkschwefelleber,  Hepar  caleis^  im  Gebrauche: 

4Ca(0H)*      +      48        =        3CaS        +         CaSO^     +     4H*0 
Calciumhydroxyd     Schwefel     Schwefelcalcium    Calciumsulfat   Wasser. 

Eigenschaften.  Das  Schwefelcalcium:  CaS,  bildet  ein  grauweißes 
oder  rötlich  weißes  Pulver,  welches  schwach  nach  Schwefelwasserstoff  riecht. 
In  Wasser  ist  dasselbe,  selbst  in  der  Wärme,  nur  schwer  löslich ;  dabei  erleidet 
es  eine  Zersetzung  in  Calciumsulfbydrat  und  Calciumhydroxyd: 

2  CaS      4-      2H*0      =     Ca(OH)*        +         Ca(SH)« 
Schwefelcalcium    Wasser     Calciumhydroxyd     Calciumsulfbydrat. 

Dem  Sonnenlicht  ausgesetzt,  phosphoresziert  das  Einfach-Schwefelcaloium 
im  Dunkeln,  je  nach  der  Bereitungsweise,  mit  grünlichem,  bläulichem  oder 
violettem  Lichte.  Das  Schwefelcalcium  dient  zur  Entwickelung  von  arsen- 
freiem  Schwefelwasserstoff  für  forensische  Zwecke.  Zu  diesem  Behufe 
rührt  man  das  Schwefelcalcium  in  einem  Kolben  mit  Wasser  an  und  läßt 
aus  einem  Scheidetrichter  verdünnte,  reine  Salzsäure  zutropfen,  oder  man 
formt  das  Schwefelcalcium  mit  Gips  (4:1)  zu^Würfeln  (s.  6.  232)  und  läßt 
hierauf  im  Kipp  sehen  Apparate  Salzsäure  (1  Vol.  Salzsäure  vom  spezif .  Gew. 
1,124  und  1  Vol.  Wasser;  Fresenius)  einwirken.  Über  die  Prüfung  des  H*S 
auf  Ai*sen  s.  S.  397. 

Calciumsulfhydrat:  Ca(SH)*,  wird  erhalten  durch  Sättigen  von 
Kalkmilch  mit  Schwefelwasserstoff  (Berzelius): 

Ca(OH)»  4-  2H«8  =  Ca(SH)*       -f       2H*0 

Calciumhydroxyd     Schwefelwasserstoff       Calciumsulfhydrat      Wasser. 

Die  Einwirkung  des  Schwefelwasserstoffs  hört  jedoch  auf,  sobald  die 
liösung  etwa  7  Proz.  Ca(SH)*  enthält.  Das  Calciumsulfhydrat  ist  nur  in 
liösung  bekannt.  Letztere  schmeckt  scharf,  bitter  und  hepatisch.  Dieselbe 
reagiert  alkalisch  und  wirkt  schwach  ätzend.  Das  Calciumsulfhydrat  dient 
als  Enthaarungsmittel;  es  ist  der  wirksame  Bestandteil  des  sogenannten 
Bhusma,  welches  durch  inniges  Vermischen  von  Dreifach  -  Schwefelarsen 
(Auripigment)  (l  Tl.),  Ätzkalk  (5  Tln.)  und  Wasser  (qu.  s.  zum  Brei)  be- 
reitet wird: 

3  Ca  (OH)«      +      2As*S"        =        3Ca(SH)«  +  2As*0^ 

Calciumhydroxyd    Auripigment      Calciumsulfhydrat       Arsenigsäureanhydrid. 

Das  unter  obigen  Bedingungen  gebildete  Arsenigsäureanhydrid  wird  von 
dem  überschüssigen  Calciumhydroxyd  als  Calciumarsenit  gebunden. 

An  Stelle  dieses  Enthaarungsmittels  findet  häufig  auch  ein  Gemisch  aus 
1  Tl.  kristallisierten  Natriumsulfhydrats  und  3  Tln.  Schlämmkreide  oder 
aus  3  Tln.  kristallisierten  Natriumsulfhydrats,  10  Tln.  Atzkalkpulver  und 
10  Tln.  Stärke  oder  endlich  das  sogenannte  Calcium  oxysulfuratum  ^  ein 
inniges  Gemisch  von  30  Tln.  Ätzkalk,  der  durch  Zusatz  von  20  Tln.  Wasser 
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it   80  Tln.  getällten  Schwefels  (.^ulpAiir  prardpil.)  aU  J)*|ii' 

reDdung.     Diese  Gemisclie,   welclie  in  gut  ver*chlO(Kenea  üb- 

ahren  «od,   werden  auai  Gebrauche  mit  Wasser  zum  Brei  an- 

ie  zu   euthaarende  Haut  aufgetragen  und  OHoh  fünf  UimilFti 

ibt. 

L;aiciainsu!fhjdrat    ist    neben    Calci urathiucarbonut   aucb    ein    Bv- 

i«a   „OnnkalkK".     Letzterer   wird   erhalten,    wenn   in    die   Beini- 

on  der  Lenchtgaifabrifaen,  zur  Absorption  von  H*8  nnd  CS',  aebco 

ngsoher,  Ma^iie  (s.   II.   organ,   Tl.)   Hürden   mit   Calciimiiiydrtutyd 

uor  Cahii  Qxyiulphurati  oder  Solutio  rleminjl;  fludvt  eiar  LOmng 

"  m  |ien  tasalf  id  und  Calci  um  thioBotfiit  beiiishrinktB  untDeilldi? 

i.ur  DnrsteUang  dieser  Fl äiaigk«it  dampfe  mim  die  aas  12  Tln. 

^.J    3t  TId.   Schwefel   erbalteoe   PolysolfldlCsung    (s.   B.  193)    aat 

fach'Schvetelbar^am:  BaS,  entsteht  in  einer  ähnlichen  Weise 
Eiof ach  -  Bchwef elcalciom   (vgl.   S.  T20},      Dargestellt  wird   daawlb^ 

ehrftündigee .  Btarkea  G)lfi.heii   eines  innigen  Oemisohe«  aus  100  Ha. 

,1,  35  Tln,  Steinkohle,  IS  Tis.  Knggenmehl  in  einem  gut  bedeckten 

.  Tiegel  (Liebig).     Ein  poröse«,  zur  Entwickelung  von  arBenfreiem 

'«Bserstoff  geeignetes  Schwele Ibarjnm  wird  erhaltvji,  wenn  man  ein 

nisch  ftUB   lOO  Tln.  Schwerspat,   Sä  Tln.   Steinkohle   und    SO  Tlu. 

,iit  wenig  Wnsser  xn   einer  plastim^hen  Hasse  knetet,   letztere   in 

Ischen  Tiegel  eindrSckt  und  nach  dem  Auatrocknen,   gut   bedeckt,    i 

tunden  lang  bis  fast  zur  Weil^lat  erhitzt.  ■ 

^as  l^chwefelbaryum  bildet  eine  röllichwciüo ,   oder  infolge   dvr  Knhio- 

beimengUBg  grauweiße  Masse,   welche  in  heißem  Wasser,  unter  Bildung  von 

Baryomhydronyd    und    Uaryumsulfhydrat    lönlich    iit.      Dem   Sonn^i-   oder 

Magnesium  licht  ausgesetzt,   phosphoresziert   das  Einfach- Beb  wefelbaryum  im 

Dunkeln   mit    orangeroteni   Lichte.     Letzteres   ist   besonders   dann    der   Fall, 

wenn    ein   inniges   Gemisch    aus   5  Tln.    gefälltem   Barynmstilfat    und    1  Tl. 

Holzkohle   in   einem    bedeckten  Tiegel  10  Minuten   lang   im  Gebläse  gegldbt 

und  dann  noch  warm  in  venich ließbare  Glasröhren  gefüllt  wird  (Bologneser 

Leuchtsteine,  s.  S.  721).     "Wird  die  wässerige  Lösung  von  5  Tln.  Eiufach- 

Schwefelbarynm   mit    1   Tl,   Schwefel    gekocht   und    die   erzielte   Lösung   im 

Takuum   verdunstet,   so  resultieren   farblose    Xribtalle   der  Verbindung  BaB 

+  6H"0  (Schoene).   Bei  Anwendung  von  mehr  Schwefel  werden  Baryutu- 

polysulfide  von  gelber  oder  roter  Farbe  gebildet. 

Das  Einfach  -  Seh wefelbary um  dient  als  Material  zur  Darstellllng  von 
Baryumhydroxyd  und  von  anderen  Bary  um  verbin  düngen ,  sowie  zur  Ent- 
wickelung von  arsentreiem  Schwefelwasserstoff.  Über  die  Prüfung  des  letz- 
teren auf  Arsen  s.  8.  397. 

Das  Eiiifach-Schwefelcalcium,  -Seh  wefelbary  um  und  -Schwefelatrontium 
dienen  wegen   ihres  Vermögens,   im  Dunkeln   zu  phosphor 
Stellung  von  Leuchtfarbe. 

Barynmsulfhydrat:  Ba(S^II)',  ent? 
Wasserstoff  in  Baiytwasaer.  Beim  Verduns 
weißen,  vierseitigen  Säulen. 

Phospboroftlcium;  Ca'P',  entsteht  nrben  Calciumpyrophosphat  beim 
Leiten  von  Phosjjhordampf  über  gliih.-nden  Ätzkalk  oder  beim  Werfen  Ton 
Phospborstüokchen  auf  glühenden  Atzkalk.     Braunrote  Masse. 
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Calciumcarbid:  CaC,  entsteht  durch  Glühen  eines  innigen  Ge- 
misches von  56  Tln.  fein  gepulverten  Ätzkalks  und  36  Tln.  Kohlenpulver  in 
elektrischen  Öfen  (Wöhler,  Moissan,  Wilson): 

CaO  -j-  3C     =     CaC*  -j-  CO. 

Im  reinen  Zustande  hildet  das  Calciumcarbid  goldgläuzende,  undurch- 
sichtige Kristalle;  nach  Moissan  ist  es  farblos  und  durchsichtig  wie  Stein- 
salz. Das  Calciumcarbid  des  Handels  ist  ein  schweres,  grauschwarzes, 
kristallinisches  Pulver.  Gegen  die  meisten  Agenzien  ist  dasselbe  sehr  wider- 
standsfähig; von  Wasser  und  von  verdünnten  Säuren  wird  es  jedoch  leicht, 
unter  £nt Wickelung  von  Acetylen:  C*H*,  zersetzt: 

CaC*  -f  2W0     =    Ca(OH)*  -f  C*H*. 

Bei  hoher  Temperatur   geht   das  Calciumcarbid  durch  atmosphärischen 

Stickstoff    in    Calciumcyanamid:    CN — NCa,    über.      Letzteres   dient   als 

Döngeiiiittel ,   Kalkstickstoff,    sowie   zur  Darstellung  von  Cyankalium 

(Frank): 

CaC*-f  2N    =     CN— NCa  +  C. 

Das  käufliche  Calciumcarbid  enthält  80  bis  85  Proz.  CaC*,  2  bislOProz. 
CaO  und  6  bis  10  Proz.  durch  Salzsäure  nicht  zu  neutralisierenden  Rück- 
stand. 100  g  guten  Calciumcarbids  liefern  nach  Moissan  29,3  bis  31,9  Liter 
Acetylengas. 

Strontiumcarbid:  SrC*,  und  Baryumcarbid:  BaC*,  sind  dem 
Calciumcarbid  sehr  ähnlich. 

Blei,  Pb. 

Atomgewicht:  206,9  {'JOößb  11  =  ly,  zwei-  und  vierwertig. 

Das  Blei  —  Plumhum  —  zeigt  in  einzelnen  seiner  Verbindungen 
eine  gewisse  Ähnlichkeit  mit  denen  der  alkalischen  Erdmetalle.  So 
ist  z.  B.  das  Bleisulfat  isomorph  mit  dem  Anhydrit,  sowie  mit  dem 
Baryum-  und  Strontiumsulfat;  das  Bleicarbonat  ist  isomorph  mit  dem 
Aragonit;  das  Bleiphosphat,  der  Pyromorphit,  ist  isomorph  mit  dem 
Apatit.  Diese  Bleiverbindungen  sind  ebenso  wie  die  entsprechenden 
der  alkalischen  Erdmetalle  nahezu  unlöslich  in  Wasser.  Die  Halogen- 
verbindungen des  Bleies  sind  jedoch  zum  Unterschiede  von  denen  der 
alkalischen  Erdmetalle  in  Wasser  schwer  löslich,  auch  zeigt  das  Blei- 
oxyd nur  eine  sehr  schwache  alkalische  Reaktion,  während  die  Oxyde 
des  Calciums,  Baryums  und  Strontiums  stark  alkalisch  reagieren. 

Mit  dem  Germanium  und  Zinn,  mit  welchen  das  Blei  in  dem 
periodischen  System  in  einer  Gruppe  steht,  zeigt  es  insofern  Ähnlich- 
keit, als  es  ebenfalls  zwei-  und  vierwertig  auftritt,  die  Verbindungen 
GeO,  SnO,  PbO  den  Charakter  basenbildender,  die  Verbindungen  GeO^, 
SnO^,  PbO^,  den  säurebildender  Oxyde  tragen  (vgl.  auch  PbCl*). 

Geschichtliches.  Das  unaallische  Blei  ist  bereits  seit  den  frühesten 
Zeiten  bekannt.  Genauere  Angaben  darüber,  sowie  über  seine  Verwendung 
zur  Herstellung  von  AVassprh'itunjisröhren ,  finden  sich  jedoch  erst  bei 
Plinius. 

Vorkommen.  Das  lilei  findet  sich  in  der  Natur  in  ziemlicher 
Verbreitung,  jedoch  selten  in  gediegenem  Zustande.  Das  wichtigste 
und  in  größter  Menge  vorkommende  Bleierz  ist  das  Schwefelblei:  PbS, 

46* 
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welches  sich  Rowuhl  rein  ale  Bleiglanz,  als  auch  in  Verbindung  mit 
anderen  SchwefeimetiLlleii  (vgl.  S.  412)  findet.  Seltener  sind  di« 
aaliartigen  Verbiudungen  des  Bleiea:  Bleiaulfat  oder  Vitrtolhleierz; 
PbSO«;  Bleicarbonat  oder  Weißbleierz:  PbCO^;  Bleichromat  odw 
Rotbleierz:  PbCrO*;  Bloimoijbdat  oder  Gelbbleierz:  PbMoO'; 
Bleiwolframat  oder  Scheelbleicrz;  PbWO';  Bleiphosphat  oder 
Pyromorphit  oder  Brauu-  oder  Grfmbleiera:  [3Pb'(P0')' 
-|-  PbCl"],  nud  maiicbe  andere.  In  Spuren  kommt  das  Bloi  im  Meer- 
WdBBer  Yor ,  sehr  seltea  dag-e^en  in  Quell-,  Fluß-  und  Brunnenwäeieni. 

Gewinnung.  Zar  hättenmSiiniBchen  Gewinnung  dea  Bleies  dient  tan 
aauotalieBlii^h  der  Bleiglacz,  unter  Änweodung  der  nüL-hateb enden  Hethoden. 

a)  Niederschiagarbeit,  DieBes  Verfahren  wird  besonders  bei  qnaT7- 
reichem.  jedocb  von  fremden  Scbwefelmetalleu  mSgliohat  freiem  Bleigluit 
lugewandol .   d«   unter   Benutzung   der   Köstarbüit   (b)   in  diesem   Palla   viil 


Bleiailicat  gebildet  »irJ 
Gangart  n 


(Schmiedee 


hea  leiülit  m  die  Schlacke  ubei^bt.     Der   von 
eiglanz  wird  zu  diesem  Zwecke  im  Kerkleinertea 
1  Schachtofen  vera  hiedener  Kniistrukt  on  mit  metallischem  Eisen 
[Ben,  Roheisen,  Eisensi,hwamm)  niedergescJunolien . 
PbS      -1-      Fe         =         FeS       -f-      Pb 
Schwefel  blei      Eisen         Schwefeleiaen       Blei. 
An  Stelle   des   metallischen  Eisens   wendet   man   häufig  eisenreiche  Zu- 
schläge,  wie   Bot-,  Braun-,   Spateiaenstein ,   Eisenfnschschlacken ,   gerOateten 
Bleiatein  usw.,  an.    Hierbei  wird  einesteils  aus  diesen  Materialien  beim  Nieder- 
gange   in   dem  Schachtofen    metalhsches  Eisen   gebildet,   welche»   im   Sinne 
obiger  Gleichung  auf  den  Bleiglanz  einwirkt,   andereat«ils  nimmt  das  d^rch 
Reduktion  gebildete  oder  bereits  vorhandene  Kisenoxydul  an  der  Abscbeidung 
des  Bleies  wesenthchen  Anteil. 

Das  duri'h  diesen  ProzeS  gebildete  itiotutlische  Blei  sammelt  sich  tau 
Boden  des  Schachtofens  an,  darübtr  gelagert  ist  der  sogenannte  Bleiatein, 
welcher  im  wesentlichen  aus  Schwefele isfii  und  Schwefelblei  besteht,  und 
über  dem  Bleistein  befindet  sich  dann  die  Schlacke.  Der  Bleiitein  wird 
behufs  weiterer  Gewinnung  des  noch  darin  befindlichen  Bleies  gerOstet  und 
alsdann  nochmala  in  obiger  Weise  niedergeschmolzen. 

b)  RBstarbeit.  Nach  diesem  zweilan,  in  der  Technik  meist  bei  Biet- 
glanz  mit   quarzarmer    Gangart    angewendeten  Verfahren    röstet    man  den 
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BleigUnz  in  PlammenÖIeD  zunächst  so  lange,  bis  das  Erz  durch  Aufnahme 
von  SanerstofE  teilweise  in  Bleioxyd  ojid  Bleisulfat  übergeführt  ist.  Die  so 
erbaitane,  itetx  noch  nnzenetztes  Schwefelblei  enthaJtende  Masse  wird  als- 
dann meist  direkt  in  den  Flammeobfen'),  m  welchen. der  Bästprozsa  aus- 
geführt war,  unter  Anwendung  von  erhöhter  Temperatur,  geschmolzen: 
Röstreaktions-  oder  ROatschmeltprozeß.  Bleioxyd,  Schwafelblei  und 
Bleisnifat  wirken  hierbei  derartig  aufeinander  ein,  daB  metalliBches  Blei 
gebildet  wird  und  SchwetligBfiuresDhydrid  entweicht: 


Bleioxyd  Bohwefelblei 
PbSO*  +  PbS  = 
Bleisulfat      Suhwefelblei 

Bleiglanze  mit  hohem  Kiesel- 
länregehalt  und  beträchtlichem  Ge- 
halt an  anderen  Bcbwefelmetallen 
Dsw.  werden  gew&hnlich  mit  Hilfe 
Fines  sogenannten  Bdatreduk' 
tionsprozesses  auf  Blei  verar- 
beitet. Zu  diesem  Zwecke  roatet 
man  diese  Erze  so  weit  als  müg- 
lich ,  nm  unter  Verflüchtii^ung  von 
Scbwefligsilureanhydrid ,  Ärsenig- 
säureanhydrid  usw.  möglichst  Me- 
taltoxyde zu  bilden ,  die  man  als- 
dann in  Schachtofen'),  unter  Zusatz 
von  Koks  und  geeigneten  Zuschlägen, 
bei  nicht  zu  hob  er  Temperatur 
einem  reduzierenden  Scbiiiclzen 
unterwirft.  Hierbei  wird  das  Blei- 
oiyd  zQ  Blei  reduziert,  wo^regen 
die  schwerer  reduzierliaren  Metall- 
oiyde  und  die  erdigen  Beätanci teile 
in  die  Schlacke  übergehen. 

Das  auf  die  eine  oder  anderi' 
Art  gewonnene  Blei  —  das  Wi^rk- 
blei  —  enthiUt  meist  kleine  Men- 
gen von  Silber,  man  sucht  daher 
letzteres  durch  einen,  auf  siigeuanu- 

')  Fig.    150  illustriert    einen  euE- 
liichen    FUmmolen.      F    Ul    die    Kcue- 
rung,  A'  der  Feuermum ,  A  der  Küche, 
C  die   Esse,    T  de: 
■cbickuDg  des  Oren» 


3Pb 


+ 


SO' 


Blei     Schwefligsäureanhydrid 

apb         +         2  SO' 

Blei     Bchwefligsäureanhydrid. 


eltld  a 


KiDil    »bgeiogen     ia    werden ,     P    die 
Schäröffnung,    U,   0,  O    Bind    Arbeits-  " 

iillnunecD. 

')  Fig.  151  zeigt  einen  FreiberH«-  ISchachtolen  von  B,5  in 
DuTchmesier  bei  den  UU>en  II.  .V  ist  die  IJicliL  mit  einKcselilem 
Füllijr1ind«r ,  O  das  Gii&abrubrunüsrohr  nach  den  Flu^ttaubkanimen 
gebliseluftleiltinE,  wekhe  in  die  acht  Dü.en  H  müi.del ,  J  der 
Schlackt,  L,  L  sind  die  AhKuQkanüle  für  das  gebildete  Blei. 


venc  hl  i  eßbarem 
,  F  die  Haupt- 
Ahllult   für   die 
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I   ausj^eführtuD   OiydationaprozeJl  darana   tn  gewinaca   (bcük 

iarbei   erhaltene   Blaiojiyd   —   die  Bleiglätte  —   winl  m 

,    D  mit  Kohle  in  Schat^htöfen  oder  in  FlammenÖfeii   wieder  bi 

»ad  verwandelt. 

u  ^irarkblei  so  arm  aa  Biltwr,   daü   die   direkte  Absclieidang  de»- 

uf   Treibherden    nicht    lohnt,    ao   wird   es    nach    P»tt' 

ich  mit  Uilfe  von  Zink  anUilbert  (b.  Silber).     Ist  d(w  Werkblei  noch 

mit  Kupfer,   Antimon,  Arsen,  Ei«en  und  Zmk  veninreiaigt ,  dafi  w 

•kt   verwendet  werden  kann,   «o   wird   ei  noch  gereini^,  rafflmen. 

inigungaproEeS    bestellt   im   wesentlichen    in    einem    wiederholteo 

.  des  Werkbleies  bei  Luftzatritt   und  Abziehen    der   auf   der  Ob«r- 

ih    ansammelnden,   die    Oxyde    der    verunreinig-eDden    SIetalle   t 

BT)   Bleikrätze,     Diese  Oi.vdatioo   der  Fremdmetalle   wird   bisweilen 

len   des   geschmolzenen  Bleies   noch    gefördert.     Letztarc    Operntic 

1   einer    direkten   oder    indirekte  l   (Umrähren     mit    grünem   Hall) 

von  Wasserdanip 

'iiemiicli  rein  wird  das  Blei  durch  Reduktion  von  reiuent  Bleioxyd  mit 
T  durch  allmähliches  Erhitzen  von  o;ialsaurem  Blei  im  Kofaletie);aI 
r  Tiegel,   der  mit  einer  Masse  aus  Kohle  und  Deictnn  aosgekleidM 

feuBohatten.   Das  Blei  ist  ein  bläulichgraues,  stark  gläDiendra, 
niches,  dehubare»  Metall.     Es  liiOt  sich   iufolge  letzterer  Eigen- 
leicbt  mit  dem  MeBser  Bebneiden ,  färbt  auf  Papier  mit  grauem 
ab  und  läßt  eicb  in  dünne  Blättcheu   und  in  feinen  Dr&ht  ver- 
a.     Die  Festigkeit  desselben  ist  jedoch  nur  eine  sehr  geringe. 
Das   lilei    schmilzt   bei   327,7"    und    hat    ein    spezifisches   Gewicht    von 
11,34.     Bei  heftigem  Rotglühen  fängt  es  an  zu  verdampfen;  bei  Weilt- 
glut  kommt   es  ins    Kochen,   ohne   jedoch   eich   direkt  deatillieren  zu 
lasseo.      Läßt  man  das  geschmolzene  Blei  langsam  erkalten,   so  kri- 
BtaUisiert   es   in   regelmii Qlgen  Oktaedern   oder   in   federbartartig  grup- 
pierten, dem  Salmiak  ähnlichen  kleinen  Aggregaten.     Beim  ErBtkiren 
zieht  ea  sieb  betrücbtlich  zusammen.     In  trockener,  reiner  Loft  wird 
das  Blei   nicht  verändert;   an  feuchter  Luft  verliert  eB  schnell  seinen 
Glanz,  indem  es  sich  mit  einer  dünnen,  grauen  Schicht  von  Bleioxydol: 
Pb'O,  überzieht.     Bei  Luftzutritt  geschmolzen,  oxydiert  es  eich  noch 
rascher  und  verwandelt  eich  infolgedessen   zunächst  in  ein  grangelbes 
Pulver,  die  Bleiasche,  ein  Gemenge  von  Itleioiydul:  Pb*0,  mit  Biet- 
oxyd:  PhO,   welches   dann   bei   fortgesetztem    Erhitzen  voÜBtändig  in 
Bleioxyd,  Bleigliitte,  üheigeht. 

Von  reinem,  vollkommeu  luftfreiem  Wasser  wird  das  Blei  nicht 
verändert;  ist  das  Wasser  jedoch  lufthaltig,  so  wird  das  Blei,  nament- 
lich in  feiner  Vei-teilung,  an  der  Oberfläche  langsam  in  Bleihydroxyd: 
Pb(OH)^,  verwiindelt,  welches  sich  teilweise  in  dem  Wasser  löst  und 
dasselbe  somit  bleihaltig  macht.  Deatilliortes  Wasser,  Regenwasser 
und  anderes  weiches  Witseer  nehmen  daher  bei  der  Aufbewahrung 
in  Bleigefäßen,  odor  beim  Leiten  durch  bleierne  Röhren  leicht  Blei  auf. 
Ist  das  Wasser  dagegen  luft-  und  zugleich  etwas  kohlen  säurehaltig, 
oder  enthält  dasselbe  kleine  Mengen   von  Salzen  gelöst  (kohlensaure. 
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schwefelsaure  Salze  und  Chlorverbindungen),  wie  z.  B.  das  Quell-  und 
Brunnenwasser,  so  nimmt  es  kein  Blei  oder  doch  nur  anfänglich  mini- 
male, der  Gesundheit  kaum  schädliche  Mengen  von  Blei  auf,  da  die 
gelöste  Kohlensäure,  bezüglich  die  vorhandenen  Salze,  die  Oxydation 
und  Lösung  des  Bleies  dadurch  verhindern,  daß  sich  in  den  Bleiröhren 
oder  Bleigefäßen,  mit  denen  derartiges  Wasser  in  längere  Berührung 
kommt,  ein  dünner  Überzug  von  basisch -kohlensaurem  und  schwefel- 
saurem Blei  bildet,  der  das  Metall  dann  vor  weiterer  Einwirkung  des 
Wassers  schützt.  Letzteres  findet  namentlich  dann  statt,  wenn  die 
Bleiröhren,  wie  es  bei  Wasserleitungen  der  Fall  zu  sein  pflegt,  dauernd 
mit  Wasser  vollständig  gefüllt  sind.  Immerhin  ist  die  Möglichkeit,  daß 
Trinkwasser  aus  bleiernen  Röhren  Blei  in  geringer  Menge  aufnimmt, 
namentlich  bei  neuen  Röhren,  nicht  ausgeschlossen,  da  hierbei  das 
Mengenverhältnis  der  in  dem  Wasser  gelösten  Gase  (Luft  und  Kohlen- 
säure), die  Zusammensetzung  und  die  Temperatur  desselben,  die  Dauer 
der  Berührung  und  die  Beschaffenheit  des  Bleies  selbst  von  Einfluß 
sind.  Daher  ist  die  oft  hervorgehobene  Vorsichtsmaßregel,  die  ersten, 
länger  gestandenen  Anteile  des  Wassers  aus  den  Bleiröhren 
vor  demGebrauch  erst  abfließen  zu  lassen,  zur  Beseitigung  jeder 
Gefahr,  stets  von  Wert. 

Wässer,  welche  viel  Kohlensäure,  viel  Salze,  namentlich  Nitrate, 
sowie  beträchtliche  Mengen  von  organischen  Substanzen  enthalten, 
nehmen  aus  Bleiröhren  leicht  Blei  auf.  Zur  Leitung  von  Mineral- 
wässern usw.  sind  daher  Bleiröhren  nicht  verwendbar  (vgL  auch 
S.  511).  Die  innen  verzinnten  oder  geschwefelten  Bleiröhren 
bieten  im  allgemeinen  auch  hier  keine  größere  Gewähr  der  Unschäd- 
keit  als  die  gewöhnlichen  Bleirohre. 

Salzsäure  und  Schwefelsäure  greifen  selbst  in  der  Wärme  das  Blei 
in  festen  Massen  (Bleiplatten)  nur  wenig  an,  weil  das  entstehende 
schwer  lösliche  Ghlorblei  und  Bleisulfat  einen  festsitzenden,  das  übrige 
Metall  vor  weiterer  Einwirkung  schützenden  Überzug  bildet.  Chemisch 
reines  Blei  wird  hierbei  stärker  angegriffen  als  solches,  welches  geringe 
Beimengungen  fremder  Metalle  enthält.  Fein  verteiltes  Blei  wird  je- 
doch von  diesen  Säuren  in  die  entsprechenden  Salze  verwandelt.  Leicht 
löslich  ist  das  Blei  in  verdünnter  Salpetersäure,  welche  es  in  Bleinitrat: 
Pb(N03)2,  verwandelt.  Bei  Zutritt  der  Luft  wird  das  Blei  auch  von 
schwachen  Säuren,  z.  B.  Essigsäure,  gelöst.  Auch  Petroleum,  Fette, 
sowie  fette  und  ätherische  Öle,  letztere  namentlich  im  verharzten  Zu- 
stande, nehmen  bei  Luftzutritt  und  längerer  BertLhrung  leicht  Blei  auf. 

Aus  den  Lösungen  seiner  Salze  wird  das  Blei  durch  metallisches 
Eisen  oder  Zink  als  Metall  in  glänzenden,  kristallinischen,  oft  baum- 
ähnlich zusammenhängenden  und  verzweigten  Blättchen  abgeschieden 
—  Bleibaum. 

In  seinen  Salzen,  welche  giftig  sind^),  tritt  das  Blei  gewöhnlich 

^)  Das  Blei  wird  auch  als  solches  und  aus  seinen  unlöslichen  Verbindungen 
von  dem  menschlichen  Organismus  resorbiert.    Auch  in  sehr  geringen  Mengen  wieder- 


«rertig«s  Element  aul.     Dieselben  sind  farblos,   wean  die 

Oiysänre  nogetSrbt  ist.     Sie  sind  nit^ht  flfichtig  and  zdcbuea 

h  ein  hohes  Bpezifischea  Gewicht  nus.     Die  löslicheu  Neutral- 

tleieii,  z.  B.  das  Bleiuitrat,  röten  infolge  einer  geringen  bydn>< 

I  opaltung  meist  Lackmai.     Die  ^lehrzahl  der  BWisalze  ist  ia 

r  flcbwer  oder  nnlöalich, 

rkenniing.     Alle  Bleisalze  lierem  beim  ErhitHn  auf  der  KoU« 

der   redaziereiideu   Lutrohrflninine,   sowohl   f^   Bich,    als    i 
at  mit  WRiaeerfreiem  Natriumcnrhonat,  glänzende,  duktila  Metall- 
nen .  die  aich  leicht  ausplntten  Iftssen.     Zugleich  bildet  ^ich  mtf 
ohle  ein  gelber  Beschlag  von  Üleioiyd.    Durch  Schwefel  wssser- 
(in  neutraler  und   in  saurer  Löaung),  sowie  durch  Schwofel- 
onium   werden   die  Bleienlze  als  schwarzbi-auaee ,  in  verdünnten 
HQ    und    in    Schwefelalkalien    unliislicheft,    in    wurmer,    verdünnter 
eraüure   IfiBÜches  St'bwefelblei :    PbS.  gefällt.     Unlösliche  Bleisnln 
n  durch  Digestion   mit  Schwefelammonium  in  Scbwefetblei   ver- 
It.     In  verdflnnten,  Salzsäure  estbiilteuden  Bleisalzlösungea  wini  < 
Sc hwefelwaa Herst oS  zunüchst  ein  roter  Niederschlag  von   Blei- 
'chlorid:  Pb'SCl',   erzeugt,   der  jedoch  bei   weiterer  Einwirkung 
chwefelwasBeratofC  sich  in  schwarzes  Schwefelblei  verwandelt.    Das 
Kird  ferner   aus   den  neutralen    oder   den    sauren   Lösnngeu  seiner     . 
durch  Schwefelsäure  und   lösliche   Sulfate   als   BleiBulfat:  J 
AL.0O*,   gefällt,   welches   in  Wasser   und  \n  verdünnten  Siiuren  schwer   ^ 
löslich,  in   Ätznatron  oder  Ätzalkali,  sowie  in  Ammonium tartrst,  bei 
Gegenwart  von  überschüssigem  Ammoniak,    leicht  löslich  ist.     Dnrch 
Dige^^tion  mit  Amnioniumcarbonat   oder  mit  saurem  Natriumcarbonat 
wird  das  Bleisuifat  leicht  in   ßleicarbonat  übergeführt,  welchee  nach 
sorgfältigem  Auswuschen  sich  dann  leicht  in  verdünnter  Salpetersäure 
oder  Essigsiture  löst. 

Salzsäure  und  lösliche  Chlormetalle  fällen  aus  nicht  zu  ver- 
dünnten Bleisalzlösungen  weißes,  kristallinisches  Chlorblei:  PbCl*, 
welches  schwer  in  kaltem  Wasser,  leichter  in  heißem  Wasser  und  in 
heißer  Salzsäure  löslich  ist.  In  sehr  verdünnten  Bleisalilösungen  ent- 
steht durch  Salzsäure  und  lösliche  Chlormetnlle  keine  Fällung.  Jod- 
kalium fäilt  gelbes,  in  heißem  Wasser  und  in  Essigsäure  schwer  lös- 
liches Jodblei:  PbJi.  Kaliumchromat  {gelbes  und  rotes)  erzengt 
einen  gelben  Niederschlag  von  lileicbromat :  PbCrOS  unlöslich  in  Essig- 
saure, schwer  löslich  in  verdünnter  Salpetersäure,  leicht  löslich  io 
Kalium- oder  Natriumhjdroij-d,  daraus  durch  Essigsäure  wieder  fällbar: 
Unterschied  von  den  Salzen  des  Wismuts  und  Barynms. 

Kalium-  und  Natriumhjdrosyd  bewirken  einen  weißen,  in 
einem  Überschuß  des  Fällungs mittels  löslichen  Niederschlag  von  Blei- 
halt ärxo  Orgsiiifiiiua  einverleibt,  wirkt  ea  durdi  ^pdcherung  in  demielben  alliDäblicb 
giftig.  Die  hierdurch  bewirkte  chronische  lUeivergifluDg  tritt  nimeDlIich  bei  Blei- 
arbeitetn,  .Mulerii,  Schriltsetiern  usw.  als  Bleikolik  auf.  Nalrium-  nadMaKOHinm- 
lulfat,  Jodkaliuta  und  verdünnle  Scbnel'elsaure  werden  »U  Gegenmittel  empfohlen. 
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hydroxyd:  Pb(OH)^.  Ammoniakflüssigkeit  fällt  weißes,  im  Über- 
schuß des  Fällongsmittels  uDlösliches  Bleihydroxyd :  Pb(OH)^;  aus  essig- 
saurer Lösung  erst  nach  längerer  Zeit. 

Lösliche  kohlensaure,  phosphorsaure,  Oxalsäure  und  arsensaure 
Salze  fällen  Bleisalze  in  Gestalt  der  entsprechenden  Verbindungen, 
welche  alle  in  überschüssigem  Ätzkali  löslich  sind. 

Quantitative  Bestimmung?  des  Bleies.  Die  quantitative  Bestim- 
mung des  Bleies  geschieht  gewöhnlich  in  Gestalt  von  Bleisulfat.  Zu  diesem 
Behufe  versetzt  man  die  nicht  zu  verdünnte  Auflösung  des  zu  bestimmenden 
Bleisalzes  mit  mäßig  verdünnter  reiner  Schwefelsäure  im  Überschuß,  füg^ 
ein  der  genannten  Flüssigkeit  gleiches  Volum  Alkohol  zu,  läßt  absetzen,  filtriert 
den  Niederschlag  durch  ein  gewogenes  Filter  (s.  6.  269)  ab,  wäscht  ihn  mit 
einem  Gemisch  von  Wasser  und  Alkohol  zu  gleichen  Teilen  bis  zur  voll- 
kommen neutralen  Beaktion  (auch  die  Bänder  des  Filters)  aus,  trocknet  ihn 
bei  100°  bis  zum  konstanten  Gewicht  und  wägt  denselben.  An  Stelle  eines 
gewogenen  Filters  läßt  sich  auch  zum  Sammeln  des  Bleisulfatniederscbiages 
ein  gewöhnliches  Filter  verwenden.  Letzteres  ist  dann  vor  der  Wägung  in 
der  Platlnspirale  zu  verbrennen ,  die  Asche  desselben  in  einen  gewogenen 
Porzellan tiegel  zu  schütten,  mit  einem  bis  zwei  Tropfen  Salpetersäure 
gelinde  zu  erwärmen,  dann  ein  bis  zwei  Tropfen  verdünnter  Schwefelsäure 
zuzufügen,  die  Flüssigkeit  vorsichtig  zu  verdampfen  und  der  Bückstand 
schwach  zu  glühen,  um  das  durch  das  Einäschern  etwa  reduzierte  Blei 
wieder  in  Bleisulfat  zu  verwandeln.  Schließlich  füge  man  der  so  behan- 
delten Filterasche  die  ganze  Menge  des  Bleisulfats  zu  und  erhitze  bis  zur 
anfangenden  Rotglut. 

Hat  man  das  zu  bestimmende  Bleisalz  zuvor  in  einer  Säure  (Salpeter- 
säure) lösen  müssen,  so  dampfe  man  die  Lösung  nach  Zusatz  der  zur  Fällung 
genügenden  Menge  Schwefelsäure  auf  ein  kleines  Volum  ein,  nehme  den 
Rückstand  mit  wenig  Wasser  auf  und  setze  dann  ein  gleiches  Volum 
Alkohol  zu. 

Die  Berechnung  geschieht  nach  dem  Ansatz:  ' 

PbSO"     :     Pb  =  gefundene  Menge  PbSO^  :  x. 
(302,9)      (206,9) 

Im  Falle,  daß  ein  Zusatz  von  Alkohol  bei  der  Fällung  des  Bleies  als 
Bleisulfat  nicht  angeht,  fällt  man  das  Blei  zunächst  aus  nicht  zu  saurer 
Lösung  vollständig  durch  Schwefelwasserstoff  aus,  sammelt  das  so  gebildete 
Schwefelblei  nach  dem  Absetzen  auf  einem  Filter  und  wäscht  es  mit  Schwefel- 
wasserstoff haltigem  Wasser  aus.  Das  getrocknete  Schwefelblei  werde  alsdann 
durch  vorsichtige  Digestion  mit  rauchender  Salpetersäure  (unter  Auf- 
legung eines  Uhrglases),  nachdem  es  mit  der  Filterasche  in  einen  gewogenen 
Porzellantiegel  gebracht  ist,  in  Bleisulfat  verwandelt  und,  nach  Zusatz 
einiger  Tropfen  verdünnter  Schwefelsäure,  durch  Eindampf en  und  schwaches 
Glühen  des  rein  weiß  gewordenen  Verdampfungsrückstandes  als  solches  be- 
stimmt. Bei  dem  tropfenweisen  Zusatz  der  rauchenden  Salpetersäure  ist  der 
Porzellantiegel  sofort  sorgfältig  mit  einem  Uhrglase  zu  bedecken  und  ist  im 
übrigen  ähnlich  wie  bei  der  Bestimmung  des  Antimons  als  Sb^C*  (s.  S.  415) 
zu  verfahren. 

Über  die  Bestimmung  des  Bleies  im  Zinn  s.  S.  512. 

Aus  den  meisten  Bleiverbindungen  läßt  sich  auch  das  Blei  durch 
Schmelzen  mit  der  vier-  bis  fünffachen  Menge  Gyaukalium  in  einem  gut 
glasierten  Porzellantiegel    als  Metall  abscheiden  und,   nach  dem  Aufweichen 
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der  Sduue^  mit  Waaser ,  durch  Sammeln  iiuf 
BtimmpD.  Diu  metallische  Blai  ist  zuerst  mit  W 
imd  scUieOlich  mit  reinem  Alkohol  auazuwA'clieii. 

Mafiftoalytisu  ti  kann  das  Blei  in  neutraler  oder  eaEigsiurü  i" 
liönaog  aunähernd  mittels  titrierter  EaliumchromatlöauDg  (etwn  10^ 
K'OrO''  ■  lOOOccm)  beBtimmt  werden.  Letztere  laase  man  aus  einer  Böreti^ 
tmt«r  Umrühren  a»  lan|{e  zu  der  BleilQanng  flieOen ,  bis  der  entstehende 
Niedörechlag  von  Bleichromat  sich  raacii  absetzt  und  ein  mitteli  eines  Gl«»— 
Stabes  herauegenommener  Tropfen  der  darüber  beflndliohan  klaren  Flüaag— 
keit  beim  Zusammenbringen  mit  einem  Tropfen  Silberaitrat10«ung  (auf  einer' 
Porzellan  platte)  eine  roie  Färbung  von  SilberohrumBt  hervorbringt. 
K»CrO*  =  194,3  Oew.-Tln.  entspricht  I  At  Blei  =  209,9  Gew.-Tln. 
Pb(C'H'OT  +  K'OrO'  —  PhCrO'  +  aC'H'KO'. 
(Pb  =  206,9)         (1B*,3) 

Obige  maOanaljtinehe  Bestimmung  dea  Bleies  kann  auch  in  der  Weis»- 
modifiwert  werden,  dall  die  zu  beaiimmende  neutrale  oder  esaigaaure  BW- 
Ifiaang  in  einem  Maßkolben  mit  titrierter  Kaliumcliromatläsung  im  Übeiv 
BchoO  vernetzt,  die  Miachung  aladann  mit  Wosaer  bis  zur  Marke  aufgefnllt 
und  nach  dem  Umachütteln  zum  Absetzen  beiseite  geatellt  wird.  In  einem 
alli|uoteii  Teile  der  klaren,  nötigenfalls  flltrierleu  Flfisaigkait  ist  htersDf 
der  ÜbenscbuS  an  Kalinmchromat,  unter  Anwendung  von  Jodkalium,  mit 
Vio'NonnHl-Natrituntbioaulfatlöaung  zu  ermitteln  (s.  B.  f>96),  die  hierdureli 
gefundene  Menge  Kalium ehromat  von  der  ursprünglich  zugeaetzten  abiu- 
zlehen  und  aut  der  Differenz  achüefllich  die  Menge  de«  Bleies  xa  berechnen 
(194,3  g  K'CrO'  =  ao6.Bg  Pb). 
aPOrO'  -f  8KJ  -|-  BH'SO'     —     BJ  -(-  Cr'(80*)'  +  5K»B0*  +  affO  J 

as8,a  762  ■ 

(6,476)  (12,7)  ' 

2[Na*S'0"  +  SffOl  +  2J    =    2NaJ  +  Na'8'0' +  lOH-O 

(24,8)  (1^7) 

Nach  obigen  Gleichungen  entspricht  1  ccm  V, , -Normal -Katrin mthioaulfat- 
lÖBUUg  (—  0024Bg  Na'K'O'  +   5U'0)  0  006476  g  K'CrO' 

Auamittelung  desBleies  bei&pgen«ait  \on  organiachen Sub- 
stanzen (>nren>]oche  Falle  us«  ) 

Ist  die  Menge  de^  iganischeo  Beiwerki  in  dem  das  Blei  nachgewiesen 
werden  xoll  nicht  allzu  beträchtlich  (z  B  im  A\achstuch  in  Gummiwaren), 
80  glühe  man  die  getrocknete  zerkleinerte  Maose  zunächst  in  einem  bs' 
deckten  Pnrzellan  oder  lunnwandigen  !t  i<ieuti<>gel  bi«  zur  lollatandigeu  Ver- 
kohlnng  offne  dAun  den  Tiegel  unl  nilue  die  Masse  mit  einem  blanken 
Eisendraht  um  iamit  die  Krhle  no  h  mogli  list  lerglimme  Der  Rückstand, 
welcher  dia  Blei  teilweise  ali  Metall  —  Bleiktmer  —  teilweise  ala  Oxyd 
enthalt  werde  mit  verdunnterSal|>eters.ture  (10  Proz)  längere  Zeitdlgenert 
und  die  so  erhaltene  lÄsung  alsdann  n;to)i  dem  Filtrieren  und  Eindampfen 
weiter  zur  Prüfung  auf  Blei  verwendet. 

latdasUntersuchUDgsobjekt  voluminöser  Natur  (bei  torensiach- chemischen 
Analysen,  im  Schnupftabak  usw.),  so  zeratürt  mmi  geeigneter  die  organische 
Substanz  durch  Oxydation  mittels  Siilzaiiur«  und  Knliumchlorat  (a.  S.  396) 
und  nitriert  die  Löaung  kochend  heiC,  um  d:ia  gebildete  ChlorUei  in 
Lösung  zu  halten.  lat  daa  Blei  in  einer  nicht  zu  geringen  Menge  vorhanden, 
so  wird  sich  meiat  schon  beim  Erkalten  des  Filtrats  etwas  Chlorbiei  in 
glänzenden,  schweren  Nadeln  abscheiden,  welche  man  dann  direkt  nach  dem 
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Abfiltrieren    zur   weiteren  Prüfung    auf  Blei  benutzen   kann   (Prüfung  der 

w&sserigen  Lösung  derselben  mit  H*S,  K*CrO\  H'80*  usw.,  s.  unten).     Aus 

der     klaren,    nur   schwach   sauren    (nötigenfalls   durch   Ammoniakzusatz 

annäliemd   neutralisierten)  Lösung   scheidet  man   alsdann  das  Blei  zunächst 

durcli  Sättigung  mit  Schwefelwasserstoffgas  und  Stehenlassen  der  Flüssigkeit 

wälirend  24  Stunden  vollständig  als  Schwefelblei  ab,  sammelt  dies  auf  einem 

kleinen  Filter,  wäscht  es  mit  Schwefelwasserstoff  haltigem  Wasser  gut  aus, 

bringt    es    mit   dem    Filter    in    ein   Becherglas    (bei   größeren   Mengen    von 

Scli^wefelblei  kann  dasselbe  durch  Abspritzen  leicht  vom  Filter  getrennt  und 

m  verdünnter  heißer  Salpetersäure,  behufs  weiterer  Prüf ung,  gelöst  werden), 

übergießt  es  tropfenweise  mit  heißer,   verdünnter  (10  Proz.)  Salpetersäure, 

digeriert  damit    bis   zur  Lösung    des  Schwefelbleies,    verdünnt  mit  Wassert 

filtriert  und  wäscht  den  Bückstand  mit  Wasser  aus.    Die  so  erhaltene  Lösung 

▼on  Bleinitrat  benutze   man   alsdann ,   nachdem   man  sie  durch  Eindampfen 

^^r  Trockne  von  freier  Salpetersäure  befreit  und  den  Yerdampfuugsrückstand 

wieder  in  Wasser  gelöst  hat,   zu  weiteren  Reaktionen  auf  Blei:    Fällung  mit 

Seh  Avefel  Wasserstoff,  Schwefelammonium,  V  er  du  unter  Schwefelsäure, 

Kaliumchromat,  Jodkalium  usw.,  wie  oben  erörtert  ist. 

Nachweis   des   Bleies  im  Wasser.     Um  Blei   im  Trinkwasser  nach- 

^'^'«^eiflen,    dampfe  man    1    bis    10  Liter   desselben    unter    Zusatz    von    2    bis 

f^  Tropfen  Salpetersäure   in   einer   gut  glasierten ,   bleifreien  Porzellanschale 

"*^  Wasserbade  auf  ein  kleines  Volum  ein  und  sättige  die  klare,  nur  schwach 

sauer  reagierende  Flüssigkeit  mit  Schwefelwasserstoff  gas.    Eine  schwarzbraune 

**llung  oder  Trübung,  welche  namentlich  dann  hervortritt,  wenn  das  Gefäß 

V^ylinder)   mit  der  zu  prüfenden  Flüssigkeit   auf   ein   weißes  Papier  gesetzt 

j^**^   und  man  durch  die  dicke   Flüssigkeitsschicht   hindurchsieht,   weist   auf 

*^   Anwesenheit  des   Bleies   hin.     Der   aus   Schwefelblei  bestehende  Nieder- 

sctiXag  ist  eventuell,  wie  oben  erörtert,  noch  weiter  auf  Blei  zu  prüfen. 

Im  Weine.     Das  Blei  kann  hierin  entweder  durch  direkte  Einwirkung 

^^  Schwefelwasserstoff  auf   den   mit  Salzsäure  schwach  angesäuerten  Wein 

^     der   Bildung   von   Schwefelblei    (schwarzbraune   Färbung   oder  Fällung) 

^*^aiint  werden,   oder  man   dampft  den  Wein  (100  bis  500  ccm)  mit  einigen 

^opfen  Salpetersäure   zur  Trockne   ein,    verkohlt   den  Rückstand   in    einem 

^i*zellantiegel  (siehe  oben),   zieht   aus    dem  Rückstande   das  Blei  durch  Di 

^^stion  mit  verdünnter  Salpetersäure  aus  und  behandelt  die  erzielte  Lösung, 

ie  oben  erörtert  ist. 

Im    Ol,    Firnis    usw.      Dasselbe    (100g)    werde    mit    einem    gleichen 
'^olumen  Wasser,  welches  mit  Salpetersäure  sauer  gemacht  ist,  in  der  Wärme 
Engere  Zeit  geschüttelt  und  die  klare ,   wässerige  Lösung   dann  durch  Sätti- 
%Xmg  mit  Schwefelwasserstoff  auf  Blei  geprüft. 

In  der  Glasur  von  Töpfen  und  Geschirren.  Um  bleih-iltige  Gla- 
^Xiren  oder  Emaillen  überhaupt  als  solche  zu  erkennen,  fülle  man  die  zu 
untersuchenden  Gefäße  V^  mit  verdünnter  Salpetersäure  an,  dampfe  zur 
l'rockne  ein ,  nehme  den  Rückstand  mit  wenig  Wasser ,  dem  einige  Tropfen 
Salpetersäure  zugesetzt  sind ,  auf  und  prüfe  die  klare  Flüssigkeit  zunächst 
^urch  Sättigung  mit  Schwefelwasserstoff.  Eine  Braunfärbung  deutet  auf 
^inen  Bleigehalt  hin  (siehe  Tonwaren). 

Um  den  Nachweis  der  Schädlichkeit  einer  Bleiglasur  oder  Emaille  zu 
führen,  lasse  man  in  dem  zu  untersuchenden  Gefäß  4prozentige  Essigsäure 
V,  Stunde  lang  kochen  oder  darin  eine  Lösung  von  2  Tln.  Kochsalz  in 
60  Tln.  Wasser  und  2  Tln.  30  prozentiger  Essigsäure  (Acetum  concentratum) 
auf  ein  kleines  Volum  eindampfen  und  prüfe  dann  die  rückständige  Flüssig- 
keit ebenfalls  mit  Schwefelwasserstoff  auf  Blei. 


ler  a«ii  jiaclivrei«  des  Bleies  im 

lUes  vom  25.  Joni  IHST  «ehe  8.  fit 

.iniwaren  rieh«  ancb  unter  Zink. 

t«ihaUit;e  Farben  (über  deren  Verwendang  siehe  8.  *WS)  trerdto  1 
durch  die  Schwäntong,  welclie  »ia  beim  BetDpfeo  mit  iterkem  1 
^IwassvntoSwaaser  oder  mit  Schwefel&mmoDiam  erletd^u.  Bosie  duRli 
taülinmer,  welche  «ie  beim  ErWta'ii  auf  der  Kohle  in  der  rednjseiv.D' 
trohrflamme  liefern.  Bleihaltige  Farbea  oder  damit  gefärbt«  liegBii- 
feönnen   auch  in  der  auf  S.  730  angegebenen  Weise   ant  Blei   gejtTflli 

inweadung.  Das  Blei,  dessen  Gesamlprodoktion  jetzt  pro  Jahr 
900000  Toanen  {h  lUOOkg)  beträgt,  findet  technUch  eine  ant- 
hnte  Verwendung  8ur  Herstellung'  von  Röhren,  Platten,  GeBcbosjwn. 
•luien,  Geräts  Inhalten  usw.  Eine  Legierung  mit  Antimon  findet  ils 
tblei  zur  HerBt«llung  von  Lottern  usw.  Anwendung.  Das  sur 
■ifciition  von  Schrot  gebrauchte  Blei  entbält  Araen  (0.3  Pros.).  Ulm 
jCgieruDgen  des  Bleies  mit  Ziun  siehe  S.  &12.  ' 

l'rüfuDg  des  Bleien.     Die  besten  Mandelsnorten   des  Bleies   entltaltui 
0,0'^  I'rox.   an  Verunreinigungen.     Beines  Blei   kennzeichnet   sich  «di^n      . 
'.^oh,   daC   es   gesclimolzen   sich   nur   mit  einer   dönnen,   beim   Bew^oi     1 
vt  zerrelBenilea  Baut  nbendeht.   Unreines  Blei  scheidet  hierbei  die  Haupt-     I 
■^  der  fremden  Metalle  als  .Krätze*  ab.    Die  sonstige  Prötung  des  Bl>'i»     1 
jisen,  Zink,   Kupfer,  Wismut,  Arsen  und  Antimon  geschieht  im  wesent- 
a   nach    den   Begeln   der   qualitativen   Analyse ,   unter   Anwendung  d»i 
ixisuug   wiier   großerpc  Durfb»cLnill"iirobe   des   zu   [iriifpmlpn  EleiSH  in  ver- 
dünnter Salpetersäure.    Aus  der  erzielten,  zuvor  filtrierten  Lösung  kann  vor 
der  weiteren  Prüfung  die  Hauptmenee   den  Bleies  durch  Balzatture  ausgeHUC' 

VerbinJuugeii   lies  Bleies. 
DtiB   Blei  liefert  in   den  Lösungen  seiner  Verbindungen   farblose, 
vornehmlich  zweiwertige  Ionen   Pb";  die  vi  er  wertigen ,    sehr  unbestän- 
digen Ionen  Pb""  kommen  hierbei  kaum  in  Betracht. 

Halogen  Yerbindungen. 

Das  Blei  vereinigt  sich  nur  mit  ^e  zwei  Atomen  der  Halogene:  Chlor, 
Brom,  Jod  und  Fluor  zu  beständigen  Verbindungen.  Halogen  verbind  ongen, 
die  auf  1  At.  Blei  4  At.  Halogen  enthalten,  siud  leicht  zersetzlich. 

Chlorblei,  Bleichlorid:  FbCI",  findet  sich  in  der  Natur  in  kleinen, 
uadelfürmi^en  Krislaileu  als  Cotunnit  in  den  Spalten  des  Vesuvs.  Kfinst- 
lich  wird  dasselbe  erhalten  durch  KiicUeu  von  fein  verteiltem  Blei  oder 
Bleioxyd  mit  Salzsäure  oder  durch  Zuaatx  von  Salzsäure  oder  von  einem  10*- 
lichen  Chlormetall  zu  der  konzentrierten  wilaserigeu  Lösung  eines  Bleisalaei 
{eisigsaure»  Blei),  In  kaltem  Wasser  ist  das  Chlorblei  schwer  löslich  (1:105,S 
hei  16,5°  nach  Bell),  leichter  in  kocheiidem  Wasser  (1:30),  woraus  es  beim 
Erkalten  iu  farblosen,  glänzenden  Nadeln  vom  spezif.  Qew.  S,8  kristallinert. 
Balzssureh altiges  Wasser  löst  weniger  Chlorblei  als  reines  Wasser.  Erhitst, 
schmilzt  das  Chlorblei  (bei  49H'C)  und  erstarrt  beim  Erkalten  ta  einer  hom- 
artigen  Masse.  Bei  Weiüglut  ist  es  flüchtig.  Das  Chlorblei  vereinigt  sieb 
mit  Bleioxyd  in  mehreren  Verhältnissen  zu  basischen  Sakeu  (Oxyehloriden), 
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von  denen  einige  als  Malerfarbe  dienen.  Bo  z.  B.  Turners  Gelb,  sowie 
das  Kasseler  Gelb,  welches  durch  Erhitzen  von  Bleioxyd  mit  Salmiak 
bereitet  wird.  Das  Oxychlorid:  PbO  -f"  PbCl*,  findet  »ich  in  der  Natur  als 
Hatlockit. 

Bleitetrachlorid:  PbCl\  entsteht  durch  Eintragen  von  Bleisuperox^d 
in  kalte,  rauchende  Salzsäure  oder  durch  Einleiten  von  Chlor  in  starke  Salz- 
8&are,  in  welcher  PbCl*  suspendiert  ist.  Chlorammonium  scheidet  aus  der  so 
erhaltenen  gelben,  vermutlich  H^'PbCl'  enthaltenden  Lösung  das  Doppelsalz 
(NH*)*PbCl*  in  gelben,  regulären  Kristallen  ab.  Trägt  man  letztere  Verbin- 
dung in  eiskalte  konzentrierte  Schwefelsäure  ein,  so  scheidet  sich  das  Blei- 
tetrachlorid als  ein  leicht  zersetzbares,  bei  — 15^  C  erstarrendes,  gelbes  Öl 
aus.  Auf  Zusatz  von  viel  Wasser  wird  es,  unter  Abscheidung  von  PbO", 
zersetzt  (Friedrich).  Bleitetrachlorid  zeigt  eine  gewisse  Ähnlichkeit  mit 
dem  Zinnchlorid. 

Bromblei:  PbBr*,  gleicht  dem  Chlorblei  bezüglich  der  Darstellungs- 
^weise  und  der  Eigenschaften.  Glänzende,  weiße  Nadeln,  die  sich  wenig  in 
kaltem  Wasser  lösen. 

Bleitetrabromid:  PbBr^  und  Bleitetrajodid :  PbJ\  sind  nur  in 
I>oppelverbindungen  mit  Chinolin  bekannt,  welche  durch  Einwirkung  von 
KBr  bzw.  KJ  auf  die  entsprechende  Chlorverbindung  entstehen  (Claßen). 

Jodblei:  PbJ^. 

Molekulargewicht:  460,9  (457,15  H  =  1). 
(In   100  Tln.,  Pb:  44,89;  J:  55,11.) 

Syn. :    Plumbum  jodatum,  Bleijodid. 

Geschichtliches.  Das  Jodblei  ist  zuerst  von  Gay-Lussac  (1813) 
dargestellt.  Im  arzneilichen  Gebrauche  ist  dasselbe  vorübergehend  seit  1831 
gewesen. 

Darstellung.  In  eine  Auflösung  von  1  Tl.  Bleinitrat  in  20  Tln.  Wasser 
gieße  man  unter  Umrühren  eine  Lösung  von  1  Tl.  Jodkalium  in  10  Tln. 
Wasser  (BouUay): 

Pb(NO')«   -I-   2KJ  =  PbJ*  +  2KN0«. 
(330,9)  (332,2)      (460,9) 

Der  entstandene  Niederschlag  ist  nach  dem  Absetzen  auf  einem  Filter 
zu  sammeln,  mit  kaltem,  destilliertem  Wasser  g^t  auszuwaschen  und  bei 
mäßiger  Wärme  zu  trocknen.  An  Stelle  des  Bleinitrats  kann  man  auch 
Bleiacetat  zur  Darstellung  von  Jodblei  verwenden,  indem  man  9  Tle.  davon 
in  90  Tln.  Wasser  löst  und  diese  zuvor  mit  wenig  Essigsäure  angesäuerte 
Flüssigkeit  in  eine  Lösung  von  8  Tln.  Jodkalium  in  80  Tln.  Wasser  unter 
Umrühren  eingießt.  Man  erleidet  jedoch  hierbei  einen  geringen  Verlust  an 
Jodblei,  indem  ein  kleiner  Teil  desselben  durch  das  gebildete  Kaliumacetat 
in  Lösung  gehalten  wird. 

Eigenschaften.  Das  Jodblei  bildet  ein  zitronengelbes  Pulver,  welches 
in  kaltem  Wasser  fast  unlöslich  (1:1235),  in  kochendem  Wasser  schwer 
löslich  (1:194)  ist  (De not).  Aus  heißer,  wässeriger  Lösung  oder  aus  einer 
Lösung  in  heißer,  verdünnter  Essigsäure  kristallisiert  das  Jodblei  in  schönen 
goldgelben,  glänzenden  Blättchen  aus.  Beim  Erhitzen  färbt  sich  das  Jodblei 
zunächst  dunkler,  um  schließlich  boi  höherer  Temperatur  zu  einer  braun- 
schwarzen Flüssigkeit  zu  schmelzen .  die  beim  Erkalten  zu  einer  gelben, 
etwas  grün  schillernden  Masse  erstarrt.  Bei  Luftzutritt  erhitzt,  schmilzt  es 
unter  Entwickelung  von  Joddämpfen,    und  Bildung  von  B 1  ei oxy Jodid  von 
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wechselnder   Zusammensetzung.     Ammoniakgas   verwandelt   das   Jodblei  in 
eine  weiße  Verbindung:  PbJ*  +  2NH*.    Mit  den  Halogenverldiidiiiigen  der 
Alkalimetalle  vereinigt  sich  das  Jodblei  zu  Doppelsalzen.     UiBt  m^Ti  Jodblei 
in  kochender  Chlorammoniumlösung,  so  scheiden  sieh  beim  £rkalten  zunfidut 
gelbe  Nadeln  von  Bleijodidchlorid:  PbJ* -|- 2PbCl*,  ab;  aas  der  Mutter- 
lauge  resultieren    dann   beim  Verdunsten   weiße  Kristalle    von    Bleijodid- 
Ohlorammonium:    PbJ*  +  4NH*C1  +  2H*0    (Poggiale).      Ein    Blei- 
jodidchlorid: PbJ*  +  PbCl',  entsteht  durch  Lösen  von  PbJ*  in  kochender 
Salzsäure;  gelbe,  leicht  zersetzliche  Prismen  (Labour^). 

Prüfung.  Die  Beinheit  des  zu  arzneilichen  Zwecken  dienenden  Jod- 
bleies  ergibt  sich  durch  das  Äußere  und  die  vollständige  Löslichkeit  in 
kochender  Salmiaklösung  (l  Tl.  PbJ*.  2  Tle.  NH*C1,  3  Tle.  Wasser):  BJ«- 
oxyjodid.  Letztere  Lösung  liefert  nach  dem  AusfäUen  des  Bleies  durch 
Schwefelwasserstoff  ein  Filtrat,  welches  nach  dem  Verdampfen  einen  voli- 
ständig  flüchtigen  Rückstand  hinterläßt :  Alkalisalze  usw. 

F 1  u  o  r  b  1  e  i :  Pb  F*,  entsteht  als  weißes ,  schwer  löeliches  Pulver  beim 
Zusammenbringen  von  Bleiacetatlösung  mit  Fluorwasserstofbäure. 

Sauerstoff-  und  Sauerstoff -Wasserstoffrerbinduiigeii  des  Bldes« 

Das  Blei  verbindet  sich  mit  dem  Sauerstoff  in  mehreren  Verhält- 
nissen : 

Pb*0:    Bleisuboxyd  oder  Bleioxydul, 
PbO:      Bleioxyd, 
Pb*0*:  Bleisesquioxyd, 
PbO*:    Bleisuperoxyd . 

Eine  weitere  SauerstoffverbinduDg  des  Bleies  ist  die  Menniger 
Pb^O*,  welche  man  jedoch  als  eine  Verbindung  von  Bleisuperoxyd  ]nit> 
Bleioxyd  oder  von  Bleisesquioxyd  mit  Bleioxyd  oder  als  Bleiorthoplmn- 
bat  auffaßt  (s.  dort). 

Von  Sauerstoff -Wasserstoff Verbindungen  des  Bleies  ist  bisher  nur 
eine  mit  Sicherheit  bekannt: 

Pb  (0  H)'^ :  Bleihydroxyd. 

Bleis  uboxyd,  Bleioxy dul :  Pb* 0.  Das  Bleisuboxyd  entsteht  als  eio 
dunkelgraues  Pulver,  wenn  Blei  bei  niederer  Temperatur  an  der  Luft  g«" 
schmolzen  wird:  Bleiasche.  Rein  wird  dasselbe  als  ein  schwarzes  Pulver 
erhalten  durch  Erhitzen  von  oxalsaurem  Blei  auf  etwa  300*  (DuloD?» 
Pelouze).  Bei  Luftabschluß  erhitzt,  zerfällt  das  Bleisuboxyd  in  Bleioxyd 
und  Blei,  bei  Luftzutritt  erhitzt,  j^eht  es  vollständig  in  Bleioxyd  über. 

Bleioxyd:  PbO. 

Molekulargewiclit:  222,9  (ß>*l^3  H  z=  1). 

(In   100  Tln.,  Pb:  92,82,  0:   7,18.) 

Syn.:   Phimhiim  orydalam,  Lit/iargf/ruvi,  Bleiglätte,  Silberglätte,  Gold" 

i<lätte,  Glätte,  Massicot. 

(ieschichtliches.  Das  Bleioxyd  war  ebenso  wie  das  metallische  Bl^^ 
schon  im  Altertum  bekannt.  Bereits  Dioscorides  (l.  Jahrb.)  unterschi^^^ 
nach  der  Farbe  Silber-  und  (roldglätte;  erstere  wurde  zur  PflasterdarstelluJ»^ 
empfohlen. 
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Das  Bleioxyd  findet  sieb  nur  sehr  selten  in  der  Natur  (zu  Zomela- 
huacan  in  Veracruz).  Künstlich  dargestellt,  kommt  es  in  zwei  Formen 
zur  Anwendung:  als  Massicot  (gelbes,  ungeschmolzenes,  amorphes 
Bleioxyd),  und  als  Blei  glätte,  Lithargyrum  (rotgelbes,  geschmolzenes, 
kristallinisches  Bleioxyd). 

Darstellung,  a)  Massicot.  Das  gelbe,  als  Malerfarbe  verwendete 
amorphe  Bleioxyd  wird  im  kleinen  durch  vorsichtiges  £rhitzen  von  Blei- 
carbonat  oder  von  Bleinitrat,  technisch  von  metallischem  Blei  bei  Luftzutritt 
bis  zur  schwachen  Rotglut,  und  fortwährendem  Entfernen  der  gebildeten 
Oxydschicht,  erhalten. 

b)  Bleiglätte,  Lithargyrum.  Die  Bleiglätte  wird  in  großen  Mengen 
als  Nebenprodukt  gewonnen  bei  der  Gewinnung  des  Silbers  durch  Treibarbeit 
aus  silberhaltigem  Blei  (s.  Silber),  wobei  das  geschmolzene  Blei  auf  flachen 
Herden  —  Treibherden  —  durch  einen  heißen  Luftstrom  oxydiert  wird. 
Zunächst  wird  hierbei  ein  grauschwarz  gefärbtes  Produkt:  der  Abstrich  — 
durch  Kupferoxyd  und  Oxyde  anderer  Metalle  gefärbt  —  erzielt,  welches  so 
lange  entfernt  wird,  bis  die  helle  Farbe  der  erkalteten  Bleiglätte  eine  ge- 
nugende Beinheit  derselben  anzeigt.  Alsdann  sammelt  mau  die  abfließenden 
Massen,  pulvert  und  schlämmt  sie  nach  dem  Erkalten. 

Eigenschaften.  Das  Bleioxyd  ist  ein  gelbes  oder  gelbrotes, 
schweres  Pulver,  welches  beim  Erwärmen  eine  braunrote  Färbung 
annimmt.  Bei  Rotglut  schmilzt  es  und  erstarrt  beim  Erkalten  zu 
einer  blätterig -kristallinischen,  aus  glänzenden,  meist  blätterigen  Kri- 
stallen bestehenden  Masse.  Erfolgt  die  Abkühlung  rasch,  so  resultieren 
gelbe,  dem  rhombischen  System  angehörende  Kristalle  vom  spezif. 
Gew.  9,3:  die  sogenannte  Silberglätte;  erfolgt  die  Abkühlung  dagegen 
langsam,  so  entsteht  mehr  oder  weniger  rotes  Bleioxyd  in  Form  von 
quadratischen  Tafeln  vom  spezif.  Gew.  9,15:  die  sogenannte  Gold- 
glätte.  Das  kristallisierte  Bleioxyd  ist  somit  dimorph.  Das  gelbe 
Bleioxyd  kann  schon  durch  Druck  oder  Reibung  in  das  rote  verwandelt 
werden.  Dagegen  wird  das  rote  Bleioxyd  zu  gelbem,  wenn  es  nahe 
zum  Schmelzen  erhitzt  oder  geschmolzen  wird. 

Die  beiden  Formen  des  kristallisierten  Bleioxyds  lassen  sich  auch 
in  folgender  Weise  erhalten:  Aus  der  Lösung  von  1  Tl.  trockenen 
Bleihydroxyds  in  5  Tln.  geschmolzenen  Kaliumhydroxyds  scheidet  sich 
beim  raschen  Erkalten  gelbes,  beim  sehr  langsamen  Abkühlen  rotes 
Bleioxyd  aus.  Löst  man  ferner  1  Tl.  trockenen  Bleihydroxyds  in  einer 
siedenden  Lösung  von  7  Tln.  Kalihydrat  in  14  Tln.  Wasser  (im  Silber- 
tiegel), so  scheiden  nich  beim  Erkalten  schöne  Kristalle  des  gelben  Blei- 
oxyds aus.  Trägt  man  dagegen  überschüssiges  Bleihydroxyd  in  eine 
siedende  Lösung  von  3  Tln.  Natronhydrat  in  4  Tln.  Wasser  und  erhält 
die  Mischung  einige  Zeit  im  Sieden ,  so  geht  das  zunächst  gebildete 
gelbe  Bleioxyd  vollständig  in  das  rote  über.  Dem  gelben  Bleioxyd 
scheint  die  Formel  Pb^O^  dem  roten  ßleioxyd  Pb^O'»  zuzukommen 
(Geuther). 

In  Wasser  ist  das  Bleioxyd  nur  sehr  wenig  löslich,  immerhin 
erteilt  es  jedoch  deniHclben  eine  schwach  alkalische  Reaktion,  nament- 


in  es  damit  gekocht  oder  tinter  Druck  erhitzt  wird.     Glycine. 
•  und  Zuckerl  Übungen  nehmen   mehr  Bleioxyd  auf,   numBiitlich 
Wäroie,   als    VVasser.      Ana   Am  moniiik salzen    macht    Bleioxyd 
ak    frei.      In    Essigsaure    und    iu    verdüntiter   SiJpetersänre    ist 
uoxyd  leicht  löülich,  ehensu  In  Kalium-   und  Natrinmhydruiyd- 
Beim  Aufbewahren  nimmt  es  uus  der  Luft  Wftsaer  uod  Kohlen- 
ohydrid  auf  und  gelit  infolgedeit^en   zum  Teil  in  Basisch -Blei- 
.t  über;  die  Bleigifitte  ist  daher  in  wohl  »erschloBaeaen  GofäQeD 
wahren,  bezüglich  vor  dem  Gebrauch  durch  echwachoB  GlOhen 
iblenaäureiiDhydrid  und  Wuaser  zu  befreien, 
ie   BloigUtte   dient    nur  Herstellung   von   Kristallglas,    Ton    ÖI- 
in,  von  Bleipflnster,  zur  Glasur  von  Tonwaren  usw. 
rrütung.    Eine  Probe  der  BleiglÜlte  {ig)  Iß««  aicb  baiiu  BlliualiLivh«ti 
Hifl^n  in  nia  erwärmt««  Gemisch  gleicher  Teile  SalpetersSure  von  3&  Proi. 
WuBier   (je    lOg)   olme.   oder   ducb   tiar   mit   knum   bemerkbarem   Au(- 
NQ:  BasinDb-BleicarbODBt — ,  voIUtäDdig;,  uder  doch  fut  vollBt^odig  not 
JEiaenoxjiI,  Bleisulfat,   Bteiaupernxyd.     KJn    brauner,    Buf  Zusatz   v 
Oxalsäure  verscb  windend  er   unlöslicher  BQokstitnd   weist   Huf   die   A 
aeit   von   Hennige  hin.     Der  Gläbverlust   soll   nach  der  Pharm,  gtri 
,    höchstens   1  Proz.    betragen;   hiemHch   wfirde    ein  Geholt  von  bIitk 
.  Basisch -Bleicurbouat  gestattvt  sein. 
sink,    Eisen.    Calciumverbindung^eii.      Die    auf    obige    Weise 
DllDenG  lalpetersaura  Lösung  werde,  nncbiiem  sie,  naob  der  TardAnnnnx 
Wasser,    durch   Hi-hwefelwassarstoff    von    Blei    befreit   word«a   ■•(■   «of 
uusstz  vnvi  Aminriniak  kouni  voräiidert :  Eisen,  Zink  — .  ebensowenig  vontn- 
lasse   ein   Zusatz   von   Natriumcarbonatlesnng   eine   Trübung   oder  Fillmig: 
Calcinmverbindungen. 

Kupfer.  Ein  anderer  Teil  obiger  salpetersaurer  Lösung  liefere  nach 
dem  Übersättigen  mit  Ammoniak  kein  blau  gefärbtes  Filtrat,  ebensowenig 
werde  durch  Digestion  einer  Probe  der  fraglichen  Bleigl&tte  (etwa  5  g)  mit 
AmmoniakfliisFiiskeit  oder  Ammumumcarbonatlösucg  eine  blau  getftrbte  Ii&snng 
erzielt.     Die  Pharm,  gern.,  Ed.  JV,  tjeslattet  einen  geringen  K npf ergehalt. 

Metallisches  Blei.  5  g  der  zu  prüfenden  Bieiglätte  mit  5  g  Wasser 
angescLütlelt  und  dann  mit  20  g  Essijrsäure  vou  30  Proi.  {Aeitum  eontentratutn) 
in  einem  Beageuzglase  bis  zum  Ver»cbwinden  der  Olfttte  Kekooht,  dürfen 
nach  der  Verdiinnung  mit  Wasser  nur  einen  sehr  geringen,  bei  BarichtigUDg 
mit  der  Lupe  sich  alH  metHlliBches  Btei  erweisenden  grauen  Abaati  geben 
(nicht  über  1   Proz.). 

Nitrat  und  Nitrit.  Ein  Teil  obiger  Lösung  in  verdünnter  Essigsinre 
werde  mit  eiuem  gleichen  Volum  konzetitrieiter  Schwefelsäure  gemischt  und 
die  heiße  Mischung  mit  Feirosulfatlüsung  überschichtet :  es  trete  weder 
sofort,  noch  nach  einiger  Zeit  eine  braune  Zone  auf.  Nitrite.  1  g  Bleioxyd 
werde  in  einem  Gemisch  von  5  ccm  Wasser  und  5  ccm  Essigsäure  von  30  Proz. 
ohne  Erwärmen  gelöst,  die  Lösung  filtriert,  mit  Wasser  stark  verdünnt 
und  mit  etwas  Jodkaliumstarketösnug  versetzt;  es  trete  sofort  keine  Blau- 
färbung ein. 

Bleihydroxyd,  Bleioxydhydrat:  Pb(OH)'  ')■  wird  als  ein  weiter. 
flockiger  Miederschlag  durch  Fällung  einer  wAsseiigeo  LCsnog  von  Bleinitrat 

')  NVli  Schaffner  l'b'(OH)'  oder  'il'bO  -|-  H'O. 
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mit  Ammoniak  oder  von  Bleiaoetat  mit  Kali-  oder  Natronlauge  erhalten.  In 
letzterem  Falle  ist  jedoch  ein  Überschuß  des  Fällungsmittels  zu  vermeiden 
and  daher  nur  so  viel  davon  zuzufügen,  bis  die  Mischung  stark  alkalisch 
reagiert.  In  Wasser  ist  das  Bleihydroxyd  nur  wenig  löslich,  leicht  löslich 
dagegen,  infolge  Bildung  der  Ionen  PbO*"  und  H\  H',  in  Kali-  und  Natron- 
lauge als  Pb(OK)*  und  Pb(ONa)*,  nicht  aber  in  Ammoniakflüssigkeit.  Beim 
Kochen  der  Lösung  des  Bleihydroxyds  in  Natron-  oder  Kalilauge  scheidet 
sich  je  nach  der  Konzentration  der  letzteren  gelbes  oder  rotes  Bleioxyd  aus 
(s.  oben).  Wird  die  Mutterlauge  hiervon  längere  Zeit  im  offenen  Glase  sich 
selbst  überlassen,  so  scheidet  sich  die  Verbindung  2  Pb  O  +  H*  O  in  farblosen, 
glänzenden  Kristallen  aus. 

Bleisesqnioxyd:  Pb*0',  Bleimetaplumbat:  Pb.PbO*,  scheidet 
sich  allmählich  als  ein  rötlichgelbes  Pulver  ab  beim  Vermischen  einer  kalten 
Ijösung  von  Bleihydroxyd  in  Natronlauge  mit  einer  Lösung  von  Natrium- 
hypochlorit (Winkelblech).  Mit  sauerstoffhaltigen  Säuren  liefert  das  Blei- 
sesquioxyd  Bleisuperoxyd  und  Bleioxydsalze. 

Bleisuperoxyd:  PbO*,  kommt  in  der  Natur  als  Plattnerit  oder 
Schwerbleierz  nur  selten  fertig  gebildet  vor.  Als  dunkelbraunes  Pulver 
bleibt  dasselbe  zurück ,  wenn  man  Mennige  mit  verdünnter  Salpetersäure 
behandelt  und  alsdann  das  in  Lösung  gegangene  Bleinitrat  (s.  6.  739)  durch 
Auswaschen  entfernt  (Pries tley).  Auch  durch  Kochen  von  Chlorblei-  oder 
von  Bleiacetatlösung  mit  Chlorkalklösung,  sowie  beim  Schmelzen  von  4  Tln. 
Bleioxyd  mit  8  Tln.  Kaliumnitrat  und  1  Tl.  Kaliumchlorat,  ferner  beim  Ein- 
leiten von  Chlor  in  ein  Gemisch  von  8  Tln.  Bleiacetat,  gelöst  in  20  Tln.  Wasser, 
mit  7  Tln.  Soda,  gelöst  in  15  Tln.  Wasser,  wird  Bleisuperoxyd  erhalten. 
Bei  der  Elektrolyse  alkalischer  Bleisalzlösungen  resultiert  Bleisuperoxyd  als 
braunschwarze,  schuppig  kristallinische  Masse.  Auch  bei  der  Elektrc^yse 
von  Bleinitratlösung  oder  von  Bleisulfat  bei  Gegenwart  von  Schwefelsäure^) 
wird  Bleisuperoxyd  gebildet. 

Technisch  wird  dasselbe  jetzt  auf  elektrolytischem  Wege  dargestellt. 
In  eine  durch  ein  Diaphragma  geteilte  Zersetzungszelle  wird  zu  diesem 
Zwecke  in  den  Anodenraum  Bleiglätte,  die  mit  Wasser  angeschlämmt  ist,  in 
den  Kathodenraum  Kochsalzlösung  gebracht.  Bei  der  Elektrolyse  wird  hier- 
bei, unter  WasserstofEentwickelung,  intermediär  Bleioxydnatrium:  Pb(ONa)*, 


a' 


*)  Diese  Bildung  von  PIjO*  ist  von  Bedeutung  für  die  Ladung  der  Akku mul 
toren,  mit  Hilfe  derer  man  elektrische  Energie  in  großem  Umfange  aufspeichern 
und  dieselbe  dann  nach  Belieben  verwenden  kann.  Hängt  man  in  verdünnte  Schwefel- 
säure vom  spezif.  Gew.  1,15  bis  1,20  Bleiplattcnpaare,  von  denen  die  eine  (-]-)  mit 
einer  Schicht  von  Bleisuperoxyd  überzogen  ist ,  und  verbindet  je  die  positiven  und 
negativen  Platten  miteinander,  so  erhält  man  ein  galvanisches  Element,  welches  nach 
Verbindung  der  Pole  durch  einen  Sihließungsdraht  einen  elektrischen  Strom  liefert. 
Die  Reaktion,  welche  die  Energie  für  diesen  Strom  liefert,  kommt  durch  die  Gleichung: 

Pb  4-  PbO*  +  SH'^SO^  =  2PbS0*  +  2H*0, 

zum  Ausdruck.  Nach  einer  bestimmten  Arbeitszeit  erschöpfen  sich  jedoch  die  Platten- 
paare, so  daß  sie  keinen  Strom  mehr  liefern.  Leitet  man  alsdann  einen  elektrischen 
Strom   derartig   durch    die  Pluttenpaare,    daß  derselbe   bei  der  -[--Bleisuperoxydplatte 

eintritt   und  von   da   durch  die  Schwefelsäure  zu  der Bleiplatte    gelangt,    so   wird 

obige  Reaktion  umgekehrt,    indem    sich   auf   der    -}-- Platte  wieder  PbO',    auf  der 

Platte  schwammiges  Blei    abscheidet   und   so  der  Akkumulator  zu  neuer  Wirkung 

wieder  „geladen"   wird  : 

2PbS0*  -{-  2H*0  =  Pb  -f  PbO*  -|-  2H*S0'. 
Schmidt,  Pharmazeutische  Chemie.    I.  ^y 


Caloiu  morthoplumbat. 

^bildet,  nelcltea  durch  das  gleiohieittjf  ^ntstkoclene  Chlor   alsdnnn  In  PbO* 
überpiiührt  wird  (Fabrik  Qrieflheini)  : 

Pb(ONa)'  +  2  01  =  PbO*  -|-  aMaO!. 

Das  Bleisuperoxyd  bildet  uia  duokelbraatieB ,  in  Wasiwr  onlöiticbes 
J^ver  i^er  brauoflchwarxe  Bcboppea  Vüiii  sp^Kif.  tiew.  9,4.  Siilp«IersSare 
greift  Bleisuperoxyd  nicbt  an,  ebenaowenig  Eftaigsaure ;  Salzs&ure  führt  es  in 
der  KSlte  in  Blfitetrachlorid  {a.  B.  733),  in  der  Wärme  unter  Ent Wickelung 
von  Chlor  in  Chlorblei  über.  Für  sich  ndtr  mit  SchwefeUänre  erhitat,  ent- 
wiclielt  das  Bleisuperoxyd  SaudrstoS,  indem  es  zunächst  in  Mennige  und 
schließlich  iu  Bleioxyd,  bzw.  Bleittulfat  übergeführt  wird.  Beim  Koehen  mit 
sehr  konzentrierter  Kalilauge  lüst  rieh  dEui  BleiKuperoxyd  nuf  zu  bleisanrem 
Kalium,  Kaliummetaplunibat:  K'PbO'  +  3H'0;  letzteres  scheidet  gioL 
beim  Erkalten,  bitw.  beim  VerdunEten  der  Lösung  im  Vakuum  in  farblosEii, 
dem  KRliumstnanat:  K'BnO' -{- 3H<0,  iLhnlioben  ErifitalleD  aus  (Trerny, 
Heidel).  Fngt  man  zu  der  Löaung  de»  Kniiumplumbats  eine  Iibsnog  vni 
Bleioxyd  in  Knlilauge,  so  scheidet  sich  ein  gelber  Niederschlag  von  I'b'O' 
+  B'O  ans,  der  beim  Bchwachen  Erwärmen  in  rotes  Pb'O*  libergeht  (Fr*ray), 
Aus  wiliseriger  Judk&tiumlösang  scheidet  Bleisuperoxyd  Jod  aus,  untsr  gleieb^i 
zeitiger  Bildung  von  Bleiozyd  und  Kaliumhydroxyd. 

Das  Bleisuperoxyd  wirkt  stark  oxydierend.  Schwefel  und  orgauisebl 
«Verbindungen  werden  beim  Zu MDtmen reiben  damit  entzündet.  Das  Blei- 
superozyd  dient  daher  als  Oxydation smi II el,  sowie  in  der  ZändwaTenindustri« 
(gemengt  mit  Bleinitrat):  oxydierte  Mennige. 

Der  Oehalt  des  käuflichen  Bluisuperoiyds  an  PhU'  kann  jodometriMib, 
ähnlich  wie  der  Oehalt  des  Braunsteins  an  Hn  O',  s,  dort,  ermittelt  werdea^. 
Daiselbe  enthalte  keine  wasserlöslichen  Bestandteile  und  sei  frei  von  Salpeter 
säure,  Chlur  und  ÖL*hwefel?äure.     Zur  Prüfung  hierauf 


^1 


Vgl. 


Bleisuperoxyds   mit  Sodalüauog,    ßlti 
Mennige,  8.  740. 

Blei3äure,MetabIeisäure:  H'PbO',  enUteht  als  blauschwaree Hasse 
bei  der  Elektrolyse  einer  schwach  natronhaltigen  BleiacetatlCsung  oder  Wein- 
sauren  Bleinxydkaliumlösung  (Wernicke).  Die  AlkaUsalze  der Metableis&ure 
(s.  auch  oben)  entstehen  beim  Erhitzen  eines  innigen  Oemisches  von  I  MoL 
Alkalicarbon at  und  1  Mol.  Bleioxyd  iu  einem  starken  Laftslrome  zur  Bot- 
glut. Natriummetaplambat:  Nn'PbO'  -|-  4H*0,  resultiert  als  weiSe, 
kristallinische  Masse,  wenn  Bleioxyd  mit  Wasser  zu  einem  Brei  angerührt 
und  dieser  dann  mit  Natriumsuperoxyd  versetzt  wird. 

Die  der  Ortho  kohlensaure ,  Orchokieselsäure  und  Orthozinnsällre  ent- 
sprechende Orthubleisäure:  U'PbO^  ist  besoudei-s  in  ihrem  Barjumv 
Strontium-  und  Caiciumsalz  bekannt.  Dieselben  entstehen  durch  Erhitzen 
eines  Gemisches  aus  1  Mol.  PbO  mit  S  Mol.  der  Hydroxyde  oder  Carbonale 
der  alkalischen  Erdmetalle  bei  Luftzutritt  zur  Itotglnt(KassQer).   DieAlkalL 


salze  der  Ortho bleisüure  entstehen  bei 
von  !  Mol.  Alkalicarbouat  und  1  Mol.  Bleioxyd 
zur  Kotglut^  Diese  „Urthoplumbate"  sind 
Salzsäure  werdi'n  sie  unter  Cblorentwickeluug , 
Scheidung  von  Bic^isuperoxyd  zersetzt. 

Das   Calciumorthoplumbat:    CaTbO*. 
rotes   Pulver   bildet,    ist    zur   Darstellung    von 
empfohlen  worden,  da  es  durch  Einwirkung 
hydroxyd,    Bleisuperoxyd    und    Cal 
Verbindungeu  liefern  nach  dem  Ausv 


igen  Gemisches 
in  einem  starken  Luftstrome 
in  Wasser  unlöslich.  Durch 
durch  Oxjsäuren   unter  Ab- 


welches  ein  schweres,  gelb- 

SauerstoR   und    von  Ätzkati 

>  Kaliumcarbonat :  Ealium- 

^arbonat   Uefert.     Letztere   beiden 

Trocknen  beim  ach  wachen 
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Glühen  Sauerstoff,  Bleioxyd  und  unverändertes  Calciumcarbonat,  woraus 
durch  Glühen  im  Luftstrome  Galciumorthoplumbat  regeneriert  werden  kann. 
Durch  Erhitzen  in  einem  OO'-Strome  zerfällt  das  Galciumorthoplumbat  unter 
Abgabe  von  Sauerstoff: 

Ca«PbO*  +  2CO«    =     2CaC0^  +  PbO  +  O. 

DerBückfltand  kann  dann  durch  Erhitzen  im  Luftstrome  inCa'PbO*  zurück- 
verwandelt werden  (Sauerstoffdarstellung  nach  Kassner).  Wird  das  wasser- 
freie Galciumorthoplumbat  mit  Wasser  zu  einem  Brei  angerührt,  so  geht  es 
in  die  gelblich -weiße  Verbindung  Ga'PbO* -|- 4  H"0  über.  Letztere  wird 
bei  25* G  in  Galciummetaplumbat:  GaPbO*,  Galciumhydrox-yd  und 
Wasser  gespalten:  bei  500*  G  geht  jedoch  der  Trockenrückstand,  unter  Ab- 
gabe von  H'O,  wieder  in  Ga*PbO*  über  (Kassner). 

Mennige. 

(In  100  Tln.,  Pb:  90  bis  91,0,  O:  9,0  bis  10,0.) 

Syn.:  Minium^  Sandix,  Plumhum  oxydatum  riib}'um,  rotes  Bleioxyd, 

Pariser  Rot. 

Geschichtliches.  Auch  das  rote  Bleiozyd  war  bereits  im  Alter- 
tum als  Minium  bekannt,  wurde  jedoch  häufig  mit  dem  Zinnober  ver- 
wechselt. In  größerem  Umfange  wurde  die  Mennige  im  14.  Jahrhundert  in 
Italien  dargestellt  und  von  doi*t  nach  Deutschland  usw.  gebracht. 

Unter  obigem  Namen  ist  ein  schön  ziegelrot  gefäi'btes,  schweres 
Pulver  von  nicht  ganz  konstanter  Zusammensetzung  im  Gebrauche. 
Als  wesentlicher  Bestandteil  desselben  ist  ein  Oxyd  von  der  Zusammen- 
setzung Pb^O*  zu  betrachten.  Diese  Verbindung:  Pb^O*,  ist  jedoch 
nicht  als  ein  eigentümliches  Oxyd  des  Bleies,  sondern  entweder  als 
eine  Verbindung  von  Bleioxyd  mit  Bleisesquioxyd :  PbO  -|- Pb^O^,  oder 
'Von  Bleioxyd  mit  Bleisuperoxyd:  2  PbO -|- PbO*,  oder  vielleicht  anch 
als  Salz  der  Orthoblelsäure :  Pb''^.PbO^,  aufzufassen.  Einige  Mennige- 
sorten scheinen  auch  eine  Verbindung  Pb^O^  zu  enthalten. 

Darstellung.  Die  Mennige  wird  im  großen  (besonders  in  England) 
durch  vorsichtiges,  längeres  Erhitzen  von  gelbem  Bleioxyd  (Massicot)  in 
Tlammenöfen  auf  300  bis  450*  erhalten.  Hierbei  ist  ein  steter  Zutritt  der 
Xuft,  ein  häufiges  Umrühren  und  ein  genaues  Innehalten  der  Temperatur 
erforderlich.  Bisweilen  verwandelt  man  auch  geschmolzenes  reines  Blei 
in  Flammenöfen  durch  Luftzutritt  zunächst  in  ungeschmolzenes  gelbes 
Bleioxyd  (s.  8.  735)  und  führt  dieses  dann ,  nach  dem  Schlämmen,  in  obiger 
Weise  in  Mennige  über.  Auch  aus  Blei  weiß  wird  in  ähnlicher  Weise  Mennige 
gewonnen. 

Eigenschaften.  Die  Mennige  bildet  ein  schön  ziegelrotes,  in 
Wasser  unlösliches,  schweres  Pulver,  welches  beim  Erhitzen  sich  dunkler 
färbt.  Das  spezifische  Gewicht  der  Mennige  beträgt  nahezu  9,0.  Bei 
höherer  Temperatur  gibt  die  Mennige  Sauerstoff  ab,  und  es  bleibt  Blei- 
oxyd zurück.  In  Salpetersäure  löst  sich  die  Mennige  teilweise  unter 
Bildung  von  Bleinitrat:  PI) (N 0^)2,  und  Zurücklassung  von  braunem 
Bleis uperoxyd :  PbO^: 

Pb»0^  +  4  HNO'     =     2Pb(N0y  +  PbO«  +  2H*0. 

47* 
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Auf  Zusat«  von  Oxalsäure  oder  Zucker  tritt  vollBtäadige  Löaunff 
eia  (siehe  unten).  Äbnlicb  wie  Salpetersäure  wirken  ancli  kleinere 
Mengen  von  Chlor-  und  BromwusseratoSaäure,  sowie  Chlor-  und  Brom- 

p],>0' 4- *HCi   =    spbci' +  rbo' -f  ae'o 
Pb'O'  +  2Br      =    PbBr'    -\-  !PbO', 
ÜberechüBsige  Salze&ore  entwickelt  daraus  beim  Erwärmen  CbW: 
I  PVO'  -(-  8HC1    =     2C1  +  3PbCl'  +  4H'0. 

Konzentrierte  Essigs fture  löst  die  Mennige  Tollstäadig  auf  zu  Blei- 
»oetat  und  Bleisuperoxydacetat.  Bei  längerem  Stehen,  sowie  auf  Zn- 
■atz  von  Wasser  scheidet  sich  aus  dieser  Lösung  Bleisuperoxyd  aa& 
Auch  in  mäSig  konzentrierter  i'hosphoraäure  ist  die  Mennige  lösliob. 
Auf  Jodkslinm  wirkt  Mennige  weniger  stark  ein  als  das  Bleisuperoxjrd' 
(e.  S.  738).      Ani  Licht  nimmt   die  Mennige  eine  braune  Farbe  an. 

Bie  Mennige  dient  als  Malerfarbe  (Pariser  Rot),  als  Zusatz  xm 
Glasäfissen,  zur  Herstellung  son  Glusuren,  Kitten  usw. 

I'rüfung.  Die  Mennige  (*  g)  >  in  kleinen  Hennen  in 
GemiEch  aus  SalpeteTsäure  und  WniHer  (je  10  g)  zu  gleicben  Teilen  eiit~ 
getragen,  scheide  zunächst  braunes  Bleisuperoxyd  ab,  welches  jedoch  anX 
ZnsaU!  von  etwas  Oxaliäure  oder  von  etwas  Zuoker  unter  Aufbrausen  voU- 
itftndig  oder  weuigsiens  nabexu  vollntAndig  (bis  aat  1,S  Frox.)  gtiäat  wird. 
^Ilr  lg  MIniam  sind  0,8  bii  O^g  Oaals&ure  oder  Zucker  gen&gend.)  £ia 
'  btebei  verbleibender  beträchtlicher  Rückstand  weist  auf  die  Anwesmlteit 
von  Veruui-einif;ungen,  wie  Sand,  Blei?ulfat,  Eiaeooxyd  usw.,  hin.  Das  doroh 
die  Salpetarsüure  zunächst  abgeschiedene  BleLaui>criixyil :  PbO',  wirkt  oxy- 
dierend auf  die  zui^setzte  Oxalsäure:  C'H'O',  bezüglich  deaZnoker  ein  und 
verwaudelt  !<ii;h  infolged essen  in  Bleioxyd:  PbÜ.  welches  dann  v«u  der  vei^ 
dünnten  Salpeter.sJiure  gelöst  wird: 

PbO'  -I-  C'H'O'     =     PbO  -1-  200"  +  H'O 
PbO    +  2HN0'    =     Pb(NOT  +  H'O. 
Die  Prüfung  derUenniKe  auf  Kupfer,  Eisen,  Kalk  ist  mit  obiger  Ijösnog, 
entsprechend  der  rrüfung  des  Bleioxyds,  auszuführen.     An  Warner   gebe  die 
Uennige  nichts  ab. 

Terbindungen  des  Bleies  mit  sauerstoffhaltigen  SSuren. 

Bleisulfiit:  FbfiO\  fludet  sich  in  der  Natur  als  Vitriolbleierz  oder 
Angleait  in  wasserfreien,  rhombischen  Kristallen  vom  spezif.  Gew.  6,^. 
Dasselbe  ist  isomorph  mit  dem  Baiyuui-  und  dem  Strontiumsulfat.  Künstlich 
wird  das  Bleisulfat  als  ein  schwerer,  weilji^i'  Niederschlag  durch  Fällnng 
einer  Bleisalzlüsuug  mit  verdünnter  Schwefelsäure  oder  mit  einem  löslichen 
schwefelsauren  Salze  erhalten.  In  Wasser  und  in  verdünnten  Säuren  ist  dM 
Bleisulfat  nur  wenig  löslich,  etwas  mehr  lost  es  sich  in  heißer,  konzentrierter 
Schwefelsäure.  Aus  dieser  Lösung  scheidet  sieh  zunächst  PbSO',  ans  den 
Mutterlnugeu,  bei  längerem  Stehen  an  feuchter  Luft,  [Pb80'  +  H*S0'4-H'0] 
in  Kristallen  aus.  Leicht  löslich  ist  es  dagegen  in  einem  Gemisch  von  Wein- 
säure und  überschössigem  Ammoniak,  »ouie  in  Kali-  und  ITatronlauge. 

Das  in  der  Färberei  und  Kattuniiruckerei  mw.  als  Nebenprodukt  ge- 
wonnene Bleisulfat  wird  meist  wieder  auf  Blei    verarbeitet.     Bisweilen  dient 
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es    auch  als  Zusatz  zu  Bleiweiß,   sowie  zur  Darstellung  von   Bleiglas   und 
von  Bleipräparaten. 

Bleinitrat:   Pb(NO»)«. 

Molekulargewicht:  330,9  (328,49  H  =  1). 

(In  100  Tln.,  PbO:  67,36,  N*0*:  32,64.) 

8yn.:  Fiumhnm  nüricum,  Piumhum  oxydatum  nt^rtettm,  salpetersaures  Bleioxyd, 

salpetersaures  Blei. 

Geschichtliches.  Bleinitrat  findet  bereits  1595  in  der  Alchymia  von 
Xiibayius  Erwähnung. 

Darstellung.  23  Tle.  reiner  offizineller  Salpetersäure  von  25  Proz. 
werden  mit  23  Tln.  destillierten  Wassers  verdünnt,  das  Gemisch  in  einem 
Kolben  oder  in  einer  Porzellanschale  im  Dampfbade  erwärmt  und  in  die 
heiße  Flüssigkeit  10  Tle.  Bleioxyd  {Lithargynan)  in  kleinen  Portionen  ein- 
getragen. Die  Lösung  ist  alsdann  zu  filtrieren  und ,  nach  Zusatz  von  etwas 
Salpetersäure,  zur  Kristallisation  beiseite  zu  setzen.  Die  Kristalle  werden 
gesanmielt  und  nach  dem  Abtropfen  zwischen  Fließpapier  getrocknet;  die 
Mutterlauge  kann  zur  weiteren  Kristallisation  eingedampft  werden.  An  Stelle 
von  10  Tln.  Bleioxyd  kann  man  auch  11,5  Tle.  Bleiweiß  oder  9,3  Tle.  gra- 
nulierten Bleies  in  obiger  Baipetersäuremenge  auflösen: 

PbO      +       2  HNO»      =      Pb(NO»)'      +      H«0 
(222,9)       (504  V.  25  Pi'oz.)  (330,9) 

[2PbC0»  +  Pb(0H)«]     +     6HN0=*    =     3Pb(N0»)«    +     2C0«    +    4H«0 
Bleiweiß 

Eigenschaften.  Das  Bleinitrat  kristallisiert  in  großen,  wasserfreien, 
regidären,  meist  oktaedrischen  Kristallen  vom  spezif.  Gew.  4,5.  Es  ist  iso- 
morph mit  dem  Baryum-  und  Strontiumnitrat.  In  reinem  Wasser  löst  sich 
das  Salz  bei  gewöhnlicher  Temperatur  in  etwa  2  Tln.,  weniger  in  Salpeter- 
säure enthaltendem  Wasser,  gar  nicht  in  konzentrierter  Salpetersäure  und  in 
starkem  Alkohol.  Bei  Botglut  schmilzt  das  Bleinitrat  und  zerfällt  dabei  in 
Bleioxyd,  Stickstoffdioxyd  und  Sauerstoff  (s.  S.  342).  Die  wässerige  Lösung 
des  Bleinitrats,  welche  infolge  hydrolytischer  Spaltung  sauer  reagiert,  löst 
beim  Kochen  Bleioxyd  in  reichlicher  Menge  auf,  unter  Bildung  von  schwer 
löslichen  basischen  Salzen.  Beim  Kochen  von  Bleinitratlösung  mit  fein  ver- 
teiltem Blei  entstehen  Gemenge  von  Basisch  -  Bleinitrat  und  gelb,  rot,  auch 
grün  gefärbtem  Basisch  -  Bleinitrit  von  wechselnder  Zusammensetzung.  Das 
Sleinitrat  dient  zur  Darstellung  anderer  Blei  Verbindungen,  zur  Bereitung  von 
Beizen  in  der  Färberei  und  Kattundruckerei,  sowie  in  der  Zündwaren- 
industrie usw. 

Prüfung.  Das  Salz  sei  vollkommen  farblos  und  in  "2  Tln.  Wasser 
vollkommen  klar  löslich.  Diese  Lösung  werde  auf  Kupfer  und  Eisen  ge- 
prüft, wie  es  unter  Bleioxyd  angegeben  ist.  Die  durch  Schwefelwasserstoff 
vom  Blei  befreite  wässerige  Lösung  hinterlasse  beim  Eindampfen  keinen 
wägbaren  Rückstand. 

Bleipliosphat:  Pb^ (P O^)*,  entsteht  als  weißer  Niederschlag  beim  Ver- 
mischen von  Bleiacetat-  mit  Natriumphosphatlösung,  jedoch  so,  daß  erstere 
im  Überschuß  verbleibt.  Die  Verbindung  PbHPO*  scheidet  sich  als  glänzend- 
weißer, kristallinischer  Niederschlag  ab,  wenn  man  zu  kochender  Bleinitrat- 
lösung  Phosphorsäure  setzt.  In  Verbindung  mit  Chlorblei  kommt  das  Blei- 
phosphat als  Grün-  oder  Braunbleierz  oder  Pyromorphit:  3Pb'(P0*)* 
-|-  PbCl*,  in  hexagoualen ,  mit  dorn  Apatit  isomorphen  Kristallen  in  der 
Natur  vor. 
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Die  Arsenste  des  Bleies   gleichen   deo  PhoxpbiiCeii  in  der  Dantellung 
und  in  der  ZQBammeiiselznng.     Die  Verbindung  SPb^tÄsO'j'  -f*  PbCl' 
nob  nktürlieh  ala  Mimelesit;  sie  ist  itomorpb  mit  PyromorpMt. 

Bleiaraenit  Bcbeidet  aich  eis  weiller  Niedericblag  von  wectuelodcr 
ZnuunmenHelzQng  aas  beim  Venniicbeii  von  Sleincetai^  und  KntiutiiKi'veitit- 
tösMag. 

Bleiautimoniat:  Fb'CSbO'}'  +-  *3'0,  kommt  »Is  seltenes  Hinenl  ' 
von  gelber  Farbe  in  Nertscbtnsk  (Sibirien),  mit  lOB'O  von  weiJ^er  Fsu'be  ift 
Cornwall  vor.  Aas  Bleiantimonint  beliebt  auch  da»  in  der  ÖimnJerei  ver- 
wendete Neapelgetb  oder  Antiinungelb.  Zu  desaen  Darstellung  erbital 
man  ein  inniges  Gemenge  aua  I  Tl.  Breühweinttein ,  3  Tln.  Bieinjtrat  uim) 
i  Tln.  Chlomatrium  zwei  Stunden  lang  bei  mUßiger  Wärme  in 
ichen  Tiegel ,  so  dBG  die  Mnsae  zuletzt  in  Fluß  gerät.  Nach  dem  Erfc&lten 
wird  die  Masse  zprstoBen  und  das  Kochsalz  ausgelaugt  (K.  Brunner)- 

Bleiburat  entsteht  in  wechselnder  Zusammeniet/uug  beim  VerDiia<.']u 
von  Bleinttrat  und  Boraxlcisung. 


Bleicarbonati   FbCO'. 

Molekulargewicht:  see.ß. 

(lu  100  Tln.,  l'bO:  83,Sfl,  00':  18.41-) 

:    FlumAum  carbonieum,  Piur»bum  ojydalum  enrbonicum,  PiHm&utn  tat 

lum  neurrot«,  ko]iIenEaui-es  Bleiojyd,  neutrales  kohlenianrea  Bleiozj^d. 


1 


kohle  ai 

Daa  neutrale  Bleioarbonat  findet  aich  in  der  Nator  als  Waifiblaieri 
oder  Cerussit  in  gtünzonden ,  durchsiiibtigen ,  dem  Aragonit  Liomarpben 
rbombiacbeu   Kristallen   vom  spezif.  Gew.  6,,t  bi=  6,6. 

Darstellung.  Künstlich  wird  das  neutrale  Bleiearbönat  für  umb- 
uche Zwecke  erhalten  durch  Eingießen  einer  ÄuflCsong  von  10  Tln.  Hei- 
acetat  in  100  Tln.  Wasser  unter  Umrühren  in  eine  UiUDg  von  S  Tln. 
Ammoniumcarbouat  in  30  Tln.  Wasser,  Der  hierbei  eutatetaende  weiSe 
Niederscblag  wird  nach  dem  Absetzen  auf  einem  Filter  getammelt,  mit 
Wasser  gut  auigewaschen  und  zwischen  Fließpapier  bei  mäßiger  W&rme  ge- 
trocknet (Bette). 

Kalium-  uud  Natrium carbonat  fallen  aus  BleisalzÜJnngen  nur  tMUiBche 
Salze,  deren  Zusammensetzung  Je  nach  der  Temperatur  uud  der  Konzen- 
tration der  Lösungen  eine  verschiedene  ist. 

Das  in  obiger  Weise  bereitete  l'raparat  bildet  ein  weiSes,  amorphet,  in 
Wasser  unlösliches  Pulver,  dessen  Reinlieit  wie  die  des  Bleiweißes  tu  pr^en  )«t. 

Bleiweifi. 

Syn, :     Cerussa ,    Plumhtim    hi/drico-carbomcum ,    Itvmbunt    carbonieum 

basicum,  busiscb  koblenaaures  Ulel,  busiBcb  kobleosaareB  Bleioxj-d, 

Baaisch-BJeicarbonat. 

(PbO:  86,0  bis  86,5,  CO":  11,3  bis  11,5,  H'O:  3,2  bis  2.6.) 

Geschicbtliches.     Das  BleiweiU  war  schon  im  Altertum  als  aolcbei 

bekannt,  wurde  Jedoch  häufig   mit  Bluiacetat   verwechselt.     Als  Bleicarbonat 

wurde  es  erst  von  Bergmann  1774  erkannt. 

Das  unter  dem  Numen  Uleiweiß  im  auagedehnten  MaSe  all  Maler- 
farbe verwendete  Präparat    ist   ein  Basisch -Bleicarbonat,   dessen  Zu- 
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sammensetzoug  keine  ganz  konstante  ist.  In  den  meisten  Fällen  ent- 
spricht dieselbe  der  Formel  [2PbC03  +  Pb(0H)2].  Eine  Verbindung 
▼on  letzterer  Zusammensetzung  resultiert  in  perlmutterglänzenden 
Blättchen,  beim  Erhitzen  von  Basisch -Bleiacetatlösung  mit  Harnstoff 
Auf  130^  (Bourgeois).  Auch  der  Hydrocerussit  von  Longban  in 
Schweden  besitzt  diese  Zusammensetzung. 

Darstellung.  Die  teohnische  OewinnuDg  des  Bleiweißes  geschieht 
nach  verschiedenen  Methoden,  welche  jedoch  alle  darauf  hasieren,  daß  man 
iBasisch-Bleiacetat  durch  Kohlensäure  zerlegt. 

a)  Das  älteste,  holländische  Verfahren  hesteht  darin,  daß  man 
^ünne,  spiralig  aufgerollte  Bleiplatten  derartig  in  glasierte,  zum  Teil  mit 
£s8ig  angefüllte  Töpfe  hringt,  daß  sie  nicht  in  den  Essig  eintauchen,  diese 
Töpfe  dann  mit  einer  Bleiplatte  lose  verschließt  und  sie  reihenweise  längere 
Zeit  in  sich  zersetzende  Lohe  oder  auch  in  Pferdemist  einbettet.  Das  Blei 
mrird  hierbei  unter  dem  gleichzeitigen  Einflüsse  von  Luft  und  der  durch  die 
entwickelte  Wärme  verdampfenden  Essigsäure  zunächst  in  Basisch-Bleiaoetat 
verwandelt,  welches  alsdann  durch  das  Kohlensäureanhydrid,  das  sich  aus 
der  Lohe  oder  dem  Pferdemist  —  in  letzterem  Falle  neben  Ammonium- 
carbonat  —  entwickelt,  in  Basisch-Bleicarbonat  verwandelt  wird.  Hierdurch 
wird  wieder  Essigsäure  frei  gemacht,  die  dann  von  neuem  Basisch-Bleiacetat 
erzeugt.  Das  gebildete  Bleiweiß  bleibt  an  der  Oberfläche  der  Bleiplatten 
haften  und  wird  durch  Abklopfen  davon  getrennt.  Die  beim  Aufrollen  der 
Bleiplatten  direkt  abfallenden  schieferartigen  Bleiweißplatten,  ebenso  die  voll- 
ständig in  Bleiweiß  umgewandelten  Bleiplatten  werden  direkt  als  Schiefer- 
^xreiß  in  den  Handel  gebracht. 

b)  Nach  dem  englischen  Verfahren  mischt  man  100  Tle.  Bleiglätte 
mit  1  Tl.  Bleiacetat  und  wenig  Wasser,  und  leitet  durch  das  feuchte  Ge- 
misch, welches  durch  eine  Bührvorrichtung  in  Tonnen  oder  Trögen  um- 
gerührt wird,  Kohlensäureanhydrid.  Durch  Wechselwirkung  von  Bleioxyd, 
Bleiacetat  und  Wasser  wird  auch  hier  zunächst  Basisch-Bleiacetat  gebildet, 
"welches  durch  das  einströmende  Kohlensäureanhydrid  in  Basisch-Bleicarbonat 
und  freie  Essigsäure  ven^-andelt  wird,  die  ihrerseits  mit  einer  neuen  Menge 
von  Bleioxyd  wieder  Basisch-Bleiacetat  bildet.  Die  Wirkung  des  Bleiacetats 
ist  in  gewissem  Sinne  eine  katalytische,  die  Bildung  des  Bleiweißes  be- 
schleunigende, da  auch  ohne  dasselbe,  wenn  auch  sehr  langsam,  unter  diesen 
Bedingungen  Bleiweiß  entsteht. 

c)  Nach  der  französischen  Methode  löst  man  so  viel  als  möglich 
Bleiglätte  in  Essig  auf  und  zerlegt  das  so  gebildete  Basisch-Bleiacetat  durch 
Einleiten  von  Kohlensäureanhydrid ,  welches  durch  Verbrennen  von  Kok« 
gewonnen  wird.  Die  von  dem  abgeschiedenen  Bleiweiß  getrennte,  essig- 
säurehaltige Flüssigkeit  wird  alsdann  von  neuem  zum  Auflösen  von  Blei- 
glätte verwendet. 

d)  Das  deutsche  oder  österreichische  Verfahren,  welches  1759 
zuerst  in  Klagenfurt  fabrikmäßig  benutzt  wurde,  besteht  dann,  daß  man 
gleichzeitig  Luft ,  Kohlensäureanhydrid ,  Wasser-  und  Essigdämpfe  bei  50 
bis  60*  in  Kammern  einleitet,  in  denen  umgebogene,  dünne  Bleiplatten  in 
großer  Zahl  aufgehängt  sind.  Der  Prozeß  ist  hierbei  ein  ähnlicher,  wie  bei 
dem  holländischen  Verfahren. 

Das  auf  die  eine  oder  die  andere  Weise  gewonnene  Blei  weiß  wird  mit 
Wasser  fein  zermahlen,  geschlämmt  und  schließlich  getrocknet. 

Kleine  Mengen  von  Bleiweiß  werden  auch  aus  Bleisulfat,  welches  in 
der  Färberei  bei  der  Beizedarstellung  als  Abfall  resultiert,  dadurch  bereitet. 
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daß  rasi^  d^^  selbe  durch  Erhitzen  mit  einer  berechneten  Menge  Katronlang» 
xunäc\iRt  in  i^asisch-Bleisulf at :  2Pb80*  + Pb(OH)*,  verwandelt  und  letztens 
dann  dnrcYi    -Erwärmen   mit  Natriumcarbonatlösung  in  Bariscb-Bleicarboiuit: 
2PbC0'  -V-    I'b(OH)«,  überführt. 

Die  elektrolytischen  Methoden  haben  sich  zur  Blei  weifige  winnang 
bisher  nicht  eingebürgert,  z.  B.  die  Elektrolyse  einer  Natrinm-  und  Ammo- 
niumnitratlösung  mit  Bleielektroden,  unter  Einleiten  von  CO*  (Tibbits). 

Eigenschaften.       Das    ßleiweiß    bildet     ein     blendendweißes, 
schweres,  in  Wasser  unlösliches,  amorphes  Pulver,  welches  wegen  seiner 
Farhe  und  seiner  stark  deckenden  Eigenschaften  als  Malerfarbe  aas- 
gedehnte Verwendung  findet.   Das  neutrale  Bleicarbonat  deckt  ungleich 
weniger  als  das  basische  Salz,   welches  von  allen  weißen  Farben  die 
stärkste  deckende  Kraft  besitzt     Letitere  wird  jedoch  wesentlich  von 
der  Bereitungsweise  beeinflußt;  das  nach  dem  holländischen  Verfahren 
bereitete  Bleiweiß  wird  wegen  seiner  Deckkraft  am   meisten  geschätzt 
Bei  100®  verliert  das  zuvor  über  Schwefelsäure  getrocknete  Bleiweiß 
nicht  an  Gewicht;  bei  155®  gibt  es  Wasser  und  gegen   200»  Kohlen- 
s&ureanhydrid    ab,    so    daß    als  Rückstand    schließlich   Bleioxyd  ver- 
bleibt 

Prüfung.  Das  Bleiweiß  besitze  eine  rein  weiAe  Farbe.  Beim  Ein- 
tragen desselben  in  kleinen  Portionen  in  Salpetersäure,  die  mit  einem  gleichen 
Volum  Wasser  verdünnt  und  zuvor  erwärmt  worden  ist,  oder  beim  Eintragen 
in  verdünnte,  erwärmte  Essigsäure  löse  sich  dasselbe  unter  Aufbrausen  voll- 
ständig oder  wenigstens  bis  auf  1  Proz.  Rückstand  auf.  Beimengungen  von 
Baryum-,  Calcium-,  Bleisulfat  bleiben  hierbei  ungelöst  zurück.  Die  mit  Hilfe 
von  verdünnter  Salpetersäure  erzielte  Lösung  werde  nach  dem  Verdünnen 
mit  WttSi^er  durch  Einleiten  von  Schwefelwasserstoff  vollständig  von  Blei 
befreit  und  das  Filtrat  mit  Natriumcarbonatlösung  übersättigt.  Es  entstehe 
kein  von  Zink-,  Calcium-,  Baryum-  oder  Eisen  Verbindungen  herrührender 
Niederschlag. 

Beim  Glühen  in  einem  Porzellantiegel  hinterlasse  das  Bleiweiß  min- 
destens 85  Proz.  Rückstand:  Bleioxyd. 

Das   soi^enannte    Kremserweiß,    Kremnitzer    Weiß     oder    Silber- 
weiß, ist  ein  sehr  feines  BleiweiÜ,  welches  mit  Gummiwasser  angerührt  und 
zu  tafelförmigen  Stücken   gepreßt  ist.     Als  Hamburger  Weiß,  Holländer 
Weiß,  Venetianisches  Weiß  werden  Gemenge  aus  BleiweüJ  und  Baryum.' 
Bulfat  bezeichnet. 

Schwefelblei:  PbS,   kommt,   wie  bvrcits  im  Altertum  bekannt  war^ 
5*ehr  verbreitet  in  der  Katar  alslUeiglanz  vor,  und  zwar  entweder  in  starbt 
glänzenden,    Meigrauen   Kristallen   (meist  Würfel    mit  Oktaderflächen) ,   ode^^ 
in  derben  Massen.     Kün.«itlich    wird   da^^solbe  durch  Zusammenschmelzen  voi^ 
Blei   mit   Schwefel   oder   durch  Fallunj^   von  Bleisalzen   mit    Schwefelwasser^ 
Stoff   erhalten.     Wird    zu   letzterer  Bereitungsweise   salpetersäurehaltige  Blei^ 
öitratlösung    verwendet,    sn    erfolgt    die   Abscheidiing   in   schwarzen,   mikro^ 
skopisehen  Würfeln.     Salzsäure  greift  das  Schwefelblei  wenig  an,    verdünnte- 
ßalpeter*<äure   löst   es   beim  Erwärmen    als  lUeinitrat,   konzentrierte  Salpeter- 
»äure    verwandelt  es   in   Bleisulfat.     Bei    Luftabschluß   erhitzt,    schmihEt  da» 
Schwefelblei    bei    Rotglut;   in   einem   Strünke   von  Kohlensäureanhydrid   oder 
Wasserstoff  erhitzt,   sublimiert   es  iu  Würfeln.     Durcli   Zusammenschmelzen 
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xait  Blei  kann  das  Schwefeiblei   in   die  Verbindungen  Pb*S   und   Pb^S  yer- 
^»Tuidelt  werden. 

Fein  gemahlener  Bleiglanz  ist   als  Glasurerz   oder  Alquifoux  zum 
Glasieren  von  Töpferwaren  im  Gebrauche. 

Thallium,  TL 

Atomgewicht  204,1  {202ßH  =  1)^  ein-  und  dreiwertig. 

Das  Thallium  ist  im  Jahre  1861  von  Crookes  in  dem  Flugstaube, 
^'elcber  sich  bei  dem  Rösten  der  Schwefelkiese  absetzt,  sowie  in  dem  Schlamme 
^^r  £leikammem,  mit  Hilfe  der  Spektralanalyse  (zuerst  in  Tilkerode  am 
Harz)  aufgefunden  worden. 

Das  Thallium  findet  sich  in  der  Natur  in  ziemlicher  Verbreitung,  je- 
docli  immer  nur  in  sehr  kleinen  Mengen  vor.  Am  reichsten  daran  ist  der 
Crookesit,  ein  seltenes,  aus  Thallium  (16  bis  18  Proz.),  Kupfer,  Silber  und 
^len  bestehendes  Mineral.  In  kleinen  Mengen  findet  sich  das  Thallium  in 
^elen  Schwefelkiesen,  Kupferkiesen  und  Zinkblenden  vor,  aus  denen  es  beim 
Äösten  in  den  Flugstaub  und  auch  in  den  Schlamm,  welcher  sich  in  den 
^^©ikammem  der  Schwefelsäurefabriken  absetzt,  gelangt.  Auch  in  einzelnen 
^■^iöeralwässem ,  wie  z.  B.  in  dem  Wasser  der  Nauheimer  und  Dürrenberger 
®^irie,  sowie  im  Sylvin  und  Camallit  von  Kalusz  in  Galizien,  ist  Thallium 
fi»^^unden  worden. 

Behufs  Darstellung   des  Thalliums   wird   der  thalliumhaltige  Fingstaub 

^^«ir  Schlamm   mit  verdünnter  Schwefelsäure  ausgekocht  und  aus  der  ge- 

en  und  eingedampften  Lösung  das  Thallium  dann  zunächst  durch  Salz- 

e  als  Thalliumchlorür:  TlCl,  ausgefällt.    Letztere  Verbindung  wird  nach 

Abfiltrieren   und  Auswaschen   durch  Eintragen   in  Natriumsulfatlösung 

er  in  schwefelsaures  Thallium:  Tl^SO^,  übergeführt,  um  aus  der  Lösung 

^Bes  durch  Umkristallisation   leicht  zu   reinigenden  Salzes   schließlich  das 

^^^^allische  Thallium  durch  Zink  oder  durch  einen  schwachen  galvanischen 

*'^>m  abzuscheiden. 

Das   Thallium   bildet  ein   zinnweiiSes,   sehr   weiches,    auf  Papier  beim 

^i>Den    abfärbendes    Metall    vom    spezif.    Gew.    11,8    bis    11,9.      Das   Metall 

^^rnilzt  bei  290®  und  läßt  sich  im  Wasserstoffstrome  bei  Weißglut  destillieren. 

,^  ^^^  dem  Lötrohr  erhitzt,  schmilzt  das  Metall  und  oxydiert  sich  leicht  unter 

^^ti^ckelung  eines  eigentümlich  riechenden,  weißlichen  oder  rötlich  violetten 

^Oipfes.      Auch    schon    bei    gewöhnlicher    Temperatur    oxydiert   sich   das 

Milium   beim   Liegen   an   der   Luft    und    überzieht   sich   infolgedessen   mit 

^r    Oxydschicht.      Beim    starken    Erhitzen     verbrennt    das    Thallium    mit 

_^^*^i3n  grüner  Flamme,   deren  Spektrum    aus  einer  glänzendgrüuen  Linie  be- 

t  (siehe  Spektral tafel).     Die  Thalliumsalze   zeigen  in  der  nicht  leuchten- 

Flamme  und  im  Spektrum  ein  gleiches  Verhalten. 

Da  das  Thallium  luftfreies  Wasser  nicht  zersetzt,  so  wird  es  am  besten 

^     ^erschlossenen  Gefäßen  unter  Wasser  aufbewahrt.    Bei  Luftzutritt  erleidet 

^^^    Metall    durch  Wasser    eine  Veränderung,    indem    Thalliumhydroxydul: 

^^OH,  und  Thalliumcarbonat :   Tl^'CO'*,   welche  beide  in  Lösung  gehen,   ge- 

^l^det  werden.     Verdünnte  Salpetersäure    und  Schwefelsäure    lösen  das  Thal- 

^"^m  leicht  auf,  wogegen  Salzsäure  das  Metall  nur  langsam  angreift. 

In  seinem  chemischen  und  physikalischen  Verhalten  zeigt  das  Thallium 

^^f  der   einen   Seit^   viel  Ähnlichkeit   mit   dem  Blei,   auf  der  anderen  Seite 

'^^r   auch   viel    Übereinstimmung   mit   dem   Kalium.     In   den   meisten   Ver- 

1  Bindungen   des  Thalliums   kommt   von   den   drei  Valenzen   des  letzteren  nur 

l  eine  zur  Geltung,   so  daß   es   als   ein   einwertiges  Element   auftritt  (Oxydul- 
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arem  erhitzt  wird  (a.  S.  121).     VerdOoDte  Säuren,  auch 

Inlösunf;,  löaen  das  Metall  leicht  uuf.    Die  Magnesium  salze 

r  «eiC  1,'efilrbt,  wenn  die  betrefiende  S&ure  ungsfirbt 

sser  luelichen  Salze  besitzen  einen  salzig- bitteren  Ge- 

jersalne  oddr  Bitte rerdeRalze).     Die  in  Waseer  unlöslichen 

(bindaiigen  losen  sich  mit  Ausnahme  weniger  kieselsanrer 

1  verdüiinier  Salz-,  Salpeter-  oder  Schwefel  säure.     Auf 

tjdt  und   einige   S«ureanbydride   (z.  B.  SiO')   wirkt  das 

^  Glahbit/3  stark  reduzierend. 

I>a>  Magoesiummetall  ßadet  zur  Erzielang  inten- 
kkt«  (Signnllieht,  Licht  der  Magnesiumlampen),  sowie  ab 
bverlorm)  kQ  bengalischen  Flammen  (GrQa :  1  Tl.  Schellack- 
I.  getrockneten  Bftrjumnitrats ,  2,5  Tle.  Magnesium;  Rot: 
IdcpulTei- ,  6  Tle.  getrockneten  Strontium a itrats ,  2,5  Tle. 
TVerwenduog>.  Auch  für  analytische  Zwecke  (an  Stelle  tou 
rsh  sehen  Apparat,  als  Reduktionsmittel  bei  der  Eiseu- 
mittela  ChamäleonlOsung)  wird  elektrolf tisch  dargestelltes 

lung.     Die  Lösungen  der  Magnesium  salze  werden  nicht 

'cfelwIkr^serstoff,    bei  Gegenwart  von  Ammoniamsalzen 

in  Schwefulammoninm  und  von  Ammoniumcarbonat 

'  konzentriarte  Lösungen    von    neutralem   Ammonium- 

eugen    in    konzentrierten,    von    Ammoniumanlzen    freien 

halzlösungeii    allmählich    einen   weiSeo    Niederschlag    von 

-.Mafmeaiumüarbonat:   [MgCO'  +   (N1I')*C03   -|-    4  11=0]. 

-ler  Natriumcarbonatlösung  fällt  weißes  Basisch-Magiie- 

relches   ,iuf  Zusatz  von  Salmiaklosung   sich  wieder  «uf- 

^WeKenheit  von  Ammoniumsalzen  verhindert  intolgf  Bildung 

bklsen  (s.  unten)  die  Fällung  der  Magnesiumverbiodungeu 

I  Reagenzien.      Ammoniak flüssigkeit   scheidet   aus   neutnili'n 

nur  einen  Teil  des  Maguesiuma  als  Magne.siumhydroiyd 

ein  ander-T  Teil  desselben  mit  dem  gebildeten  Ammouium- 

ftUtlx  in  Läsung  bleibt,  s.  B. : 

aHH'.OH     =     M(r(Oin'     4-     (MiiSii'  +  (-NH'VSii'l 
Ammontiun-         Ma[;nfsium-  Anntiniiiurii-Miiir"''*!'""- 

hydrox.vd  byiln.xv,]  ""'f«'- 

rne»ium-Ammoniumdupiifls;<lze,  welche  unter  diesm  He- 
tumpleite  SLignesium-Aruinoniiikion.-«  liefern,  werden  durch 
lüJ   durch  kohlensaures  Ammonium   uicl.l   /erlect'l.     Auf 


■.:ntiiiiD-ABiniaiil(JiiDnen  Mi;<. 


,.|r<.i.id:  NII'.OH. 


^t4« 


Big«*Mtiaftm  4««  llagii«««i 
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Talkatein,  äpeckstein.  Meertcbsum.  Asbeit.  bowi«  i; 
d«B«ii  «ndereu  Silickteo.  Di« ChlorTerbindiuig  deBMagnesiiiniB^  HgCI*. 
kommt  im  MeerwMser,  in  rielen  Minenlwässcm,  sowie  im  Biechoffil: 
MgCl»  +  6H'0,  im  Csrnallit:  MgGl'  —  KCl  +  6H*0,  und  iia- 
T»chbydrit:  2MgCl'  +  C8Cl>+  12H*0.  tot.  Das  Magnesinn«nll«fc' 
findet  sieb  ebentftUs  gelöst  im  Me«r-  nnd  Miaenlw&aaer  rar,  fenier  m 
rest«r  Gestalt  im  Kieserit;  -MgSO»  -!-  H>0,  im  Reichardlit:  MgSO» 
+  7H'0,  im  Kainit:  Mg  SO*  4-  K>SO'+  MgCl'  +  SH'O.  im  Polj— 
baut:  2CaP0'  -(-  MgSO'  +  K'SO<  +  2H»0  nsw.  Als  Hydreiya 
fahrt  daa  Magaesium  den  Namen  Brncit:  Mg(ÜB}*.  In  Verbind uss' 
mit  Bor  findet  sich  daa  Magneaiam  im  Boracit:  Mg^B<'^0^''Cl^  und  ii*- 
Sußfurtit:  Mg'B'«0»a»  -H  H'O.  Im  PÜanzenreich  nnd  im  Tiemict» 
kommt  das  Magnaeium  als  koblensanres  and  als  pbospborsaureji  Sil>  . 
ia  den  Samen  und  den  Koocben  vor.  Aus  dem  Harn  acbeidet  lu^ta 
biaireilen  Ammonium -Hagneeiumphoepbat:  Mg(NH*)PO*  -l-  6H""« 
Biu,  eine  Verbindung,  die  anch  in  einigen  Guanoaorten  vorkommL 

Daritetlung.  Ilas  Magnesiam  wird  jetzt  fast  cnr  noch  durcb  tf 
lettnog  von  gesohmolzenem  CblormRgneiinm  mittela  des  elektniclieti  Btroui* 
bereitet.  Za  dJe*em  Zwecke  läOt  man  auf  geichmolzeDea  ChlurmafoediD- 
CttlorkaUnm  (kieaeritfreien,  eacwäsgerten  Camallit)  einen  ■torken  elektrüebA 
durch  dynamo-elektrisrhe  Maichinen  erzeujften  Strom  einwirken.  Du  Hagif 
•itUQ  »cheidet  aiofa  hierbei  am  negativen  Pol  ab.  AI*  ZervetxnngmUoi 
iltUDen  hierbei  mit  besonderer  Fenerung  veraebene  GefSSe  ans  GuQMaU  (i). 
welche  zugleich  b1-<  negative  EIA- 
irode  fungieren  (Fig.  ISS).  Die 
positive  Elektrode  beMeht  aua  eineia 
von  einem  durchlöcherten  Mantel 
(G)  umgebenen  Koblenzvlinder  (i). 
ilamit  der  geschmolzene  Camallil 
freien  Zutritt  hat.  Das  bei  der 
KlekCrolyie  au  der  poiitiven  Elek- 
iroiie  frei  wei-dende  Chlor  entweicht 
iluTüh  ein  besonderei,  in  die  Zer- 
setz au  gaz  eile  eingesetztes  Eohr  (d/, 
l'ui  die  Oxydation  des  ansgeachie- 
denen  HagnenummetAlles  sn  Ter~ 
bindern,  leitet  man  durch  die  Röhien  (0)  in  die  Zersetzungszelle  WasaeratoS, 
Stickstoff  oder  kohlendioxydfreies  Generatorgas,  Gase,  die  durch  r  wieder 
ausCreteo.  Daa  auf  diese  Weise  erhaltene  Magnesium  wird  gewöhnUcb  durch 
Deatillalion    im   Wasserstoff  ström   noch  gereinigt  (Graetzel). 

Eigenschaft  an.  Das  Magnesium  ist  ein  ailberweißea ,  stark 
glänzendes,  bei  700  bis  800°  schmelzbares  und  bei  etwa  1100"  deatilliei^ 
bares  Metall.  Es  hat  ein  speziüecbes  Gewicht  Ton  1,76.  In  troekrau' 
Luft  ist  das  Magnesium  beständig,  an  feuchter  Luft  ftbarsieht  ea  sich 
mit  einer  dünnen  Schicht  tod  Magnesiumhjdrozjd,  hzw.  tod  Basisch- 
MagoeBiumcarbonat.  An  der  Luft  erhitzt,  entzftndet  ea  sich  und  ver- 
brennt mit  intensiv  weißem,  an  chemisch  wirksamen  Strahlen  reichem 
Licht  zu  Magnesium oxjd.  Bei  gewöhnlicher  Temperatur  aertetzt  dka 
Magnesium  das  Wasser  nicht,  wohl  aber,  wenn  es  im  gepulverten  Za- 


n 
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itande  mit  letzterem  erhitzt  wird  (s.  S.  121).  Verdünnte  Säuren,  auch 
Cklorammoniumlösung,  lösen  das  Metall  leicht  auf.  Die  Magnesium  salze 
Bind  farhlos  oder  weiß  gefärht,  wenn  die  betreffende  Säure  ungefärbt 
ist.  Die  in  Wasser  löslichen  Salze  besitzen  einen  salzig- bitteren  Ge- 
schmack (Bittersalze  oder  Bittererdesalze).  Die  in  Wasser  unlöslichen 
Magnesiumverbindungen  lösen  sich  mit  Ausnahme  weniger  kieselsaurer 
Salze  leicht  in  verdünnter  Salz-,  Salpeter-  oder  Schwefelsäure.  Auf 
▼iele  Metalloxyde  und  einige  Säureanhydride  (z.  B.  SiO^)  wirkt  das 
Magnesium  bei  Glühhitze  stark  reduzierend. 

Anwendung.     Das  Magnesiummetall  findet  zur  Erziel ung  inten- 

• 

siTer  Lichteffekte  (Signallicht,  Licht  der  Magnesiumlampen),  sowie  als 
^UBatz  (in Pulverform)  zu  bengalischen  Flammen  (Grün:  1  Tl.  Schellack- 
Pulver,  6  Tle.  getrockneten  Baryumnitrats ,  2,5  Tle.  Magnesium;  Rot: 
1  TL  Schellackpulver,  5  Tle.  getrockneten  Strontium n itrats ,  2,5  Tle. 
^«^gnesium)  Verwendung.  Auch  für  analytische  Zwecke  (an  Stelle  von 
^ink  im  Marsh  sehen  Apparat,  als  Reduktionsmittel  bei  der  Eisen- 
^stimmung  mittels  Chamäleonlösung)  wird  elektrolytisch  dargestelltes 
Magnesium  verwendet. 

Erkennung.     Die  Lösungen  der  Magnesiumsalze  werden  nicht 
Qurch  Schwefelwasserstoff,    bei  Gegenwart  von  Ammoniumsalzen 
i^ach  nicht  von  Schwefelammouium  und  von  Ammoniumcarbonat 
gefällt.      Nur   konzentrierte   Lösungen    von    neutralem   Ammonium- 
carbonat   erzeugen    in    konzentrierten ,    von    Ammonium  salzen    freien 
Magnesiumsalzlösungen    allmählich    einen   weißen   Niederschlag    von 
Ammonium -Magnesiumcarbonat:   [MgCO^   +   (NH*)aC03   +   4H20]. 
Kalium-  oder  Natriumcarbonatlösung  fällt  weißes  Basisch-Magne- 
Binmcarbonat,  welches  auf  Zusatz  von  Salmiaklösung  sich  wieder  auf- 
löst.   Die  Anwesenheit  von  Ammoniumsalzen  verhindert  infolge  Bildung 
Ton   Doppelsalzen   (s.  unten)   die  Fällung  der  Magnesiumverbindungen 
durch  obige  Reagenzien.     Ammoniakflüssigkeit  scheidet  aus  neutralen 
Magnesiumsalzen  nur  einen  Teil  des  Magnesiums  als  Magnesiumhydroxyd 
ab,  während  ein  anderer  Teil  desselben  mit  dem  gebildeten  Ammonium- 
aalz  als  Doppelsalz  in  Lösung  bleibt,  z.  B. : 

2MgS0^     +     2NHV0H     =     M;r(OH)'     +     [MgSO^  +  (NH*)-SO"J 
Magneflium-         Annrniniiirn-  Ma;.ai»'siiiin-  Aininonium-Magiiesium- 

sulfat  hvdroxvii  hvdroxvd  sulfat. 

Diese  Magnesium -Ammoniumdoppelsalze,  welche  unter  diesen  Be- 
dingungen komplexe  Magnesium -Ainmüuiakionen  liefern,  werden  durch 
Ammoniak  und   durch   kohlensaures  Ammonium  nicht  zerlegt  *).     Auf 

*)  Nach  J.  M.  Loven   ist    dir  Ursache  «lic>os  Verhaltens   der  Majjnesiumverbin- 

dungen    gegen    Arainoninksal/c    nicht    auf    die    Bildung    von    Doppelsalzen,    bzw.    von 

NH^" 
komplexen  Magnesium-Animoniakionen   '^^'-^"^Iv  ij3     zuriickzufiihren ,     sondern    auf     das 

Verhalten  des  Animoniunjhydroxyds  gctjcii  Ainmoniaksalze.  Wie  S.  578  erörtert  ist, 
ist  das  in  der  wässerigen  AminoniakUi.sunj^  enthaltene  Amnioniurnhydroxyd :  NH*.OH, 
nur   in   gerincem   Uintani^o  in   NU'    und  OH'    dissoziiert.     Fügt    man  der  Ammoniak- 
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ihrer  Bildung  beruht  auch  die  Eigenschaft  der  MagnetiumBalse,  bei 
Gegenwart  von  überschüBsigem  Chlorammonium  durch  Ammoniak  über- 
haupt nicht  gefällt  zu  werden,  ebenso  die  Löslichkeit  you  frisch  ge- 
fälltem Magnesiumhydroxyd  in  Chlorammonium. 

Kalium-,  Natrium-,  Baryum-,  Strontium-  und  Calcium- 
hydroxyd  fällen  weißes  Magnesiumhydroxyd.  Die  Oegenwart  Ton 
Ammoniaksalzen  verhindert  die  Fällung. 

Natriumphosphatlösung  erzeugt  ohne  Ammoniakzusatz  nur 
in  konzentrierten  Magnesium  Salzlösungen  einen  Niederschlag  yon  Mag- 
nesiumphosphat: MgHPO^  4-  7H^0.  Setzt  man  der  Magnesium  Salz- 
lösung jedoch  erst  Salmiak-  und  Ammoniaklösung  zn,  so  bewirjLt 
Natriumphosphat  auch  in  sehr  verdünnten  Lösungen  (bisweilen  erst 
nach  einiger  Zeit  0  einen  körnig  -  kristallinischen  Niederschlag  yon 
Ammonium  -  Magnesium phosphat :  Mg(NH*)PO*  +  6H*0.  Letitere 
Verbindung  ist  in  reinem  Wasser  nur  sehr  wenig  löslich,  fast  unlöslich 
in  ammoniakhal tigern  Wasser.  In  verdünnten  Säuren,  sogar  in  Essig» 
säure,  löst  sie  sich  leicht  auf. 

Ammoniumoxalat  erzeugt  nur  in  konzentrierten  Lösungen  der 

Magnesiumsalze    einen   Niederschlag    von    Magnesiumoxalat :  Mg 0*0^ 

-\-  2H^0.     Meist  tritt  diese  Fällung  erst  nach  längerem  Stehen  ein; 

Ammoniaksalze  verzögern   dieselbe  oder  verhindern  sie  unter  Umst&n- 

den  ganz. 

Quantitative  Bestimmung.  Die  gebräuchlichste  Methode  der  quan- 
titativen Bestimmung  des  Magnesiums  ist  die  der  Abscheidung  desselben  als 
Ammonium-Magnesiumphosphat :  Mg(NH*)PO*  +  6  H*0,  und  der  Überführung 
letzterer  Verbindung  durch  Glühen  in  Magnesiumpyrophosphat :  Mg*P*0'. 
Zu  diesem  Bohufe  füge  man  zu  der  Lösung  des  zu  bestimmenden  Magnesium- 
salzes zunächst  Salmiaklösung  und  dann  Ammoniakflüssigkeit  bis  zur  alkali- 
schen Reaktion,  hierauf  versetze  man  die  Mischung  mit  einer  zur  vollstän- 
digen Fällung  genügenden  Menge  von  Xatriumi)hosphatlösung,  und  schließlich 
noch  mit  der  Hälfte  des  Volums  der  Gesamtllüssigkeit  an  lOproz.  Anmioniak- 
flüssigkeit.  Nach  sechsstündigem  Stehen  in  der  Kälte  werde  der  aus  Am- 
monium-Magnesiumphosphat bestehende  Niederschlag  abfiltriert,  sodann  mit 
einem  Gemisch  aus  1  Tl.  lOproz.  Ammoniakflüssigkeit  und  3  Tln.  Wasser 
ausgewaschen,  bis  das  Filtrat  nach  dem  Ansäuern  mit  Salpetersäure  durch 
Silberlösung  nicht  mehr  getrübt  wird,  und  schließlich  getrocknet  Nach  dem 
Trocknen  schütte  man  den  Niederschlag  in  einen  gewogenen  Tiegel,  ver- 
brenne das  Filter  in  der  Platinspirale,  erhitze  den  Tiegelinhalt  anfänglich 
gelinde,  allmählich  aber  zum  starken  Glühen  und  wäge  den  aus  Magnesium- 
pyrophosphat:   MgM»*0^    bestehenden    Kückstand    nach    dem    Erkalten    im 

Exsikkator. 

Mg^P^^O^  :  2Mg  =  gefundene  Menge  Mg*P*0'  :  x. 

_.. (222,8)        (48,8) 

lösung  ein  Ammoniaksalz,  z.B.  Chlorammonium,  welches  stark  zu  NH^'  und  Cl'  ioni- 
siert ist,  zu,  SU  tritt  eine  solche  Vermehrung  der  Ml'- Ionen  ein,  daU  die  Konzen- 
tration der  OH'- Ionen  im  Verhältnis  zu  der  Konzentration  der  NH**- Ionen  stark 
vermindert  wird.  Der  basische  Charakter  des  Anunoniumhydroxyds  wird  hierdurch 
derartig  abgeschwächt,  daß  sich  unlösliches  Magnosiun.hydroxy.l   nicht  mehr  bildet, 

)  Reiben  der  Gefäßwände  mit  einem  Glasstabe  oder    besser    starkes  Schütteln 
betordert  die  Abscheidung. 


Chlormagnesium.  751 

Verbindungen  des  Magnesiums. 

Die  Magnesium verbiDdungen  liefern  in  wässeriger  Lösung  farblose, 
sweiwertige  Ionen  Mg**. 

Halogenyerbindungen. 

Chlormagnesium:  MgCl*  +  6H*0. 

Das  Chlormagnesium  findet  sich  in  der  Katur  in  ziemlicher  Yerbreitnng 
fertig  gebildet  vor,  so  z.  B.  gelöst  im  Meerwasser,  in  den  Salzsolen  und  in 
den  meisten  natürlichen  Wässern.  In  fester  Gestalt  kommt  es  in  StalSfurt 
ala  Bischof  fit:  MgCl'  -|~  6H'0,  sowie  in  mehreren  DoppeWerbindungen 
vor  (s.  8.  748). 

Darstellung.  Das  Chlormagnesium  wird  in  großen  Mengen  als 
Nebenprodukt  bei  der  Chlorkaliumfabrikation  aus  Camallit,  wobei  es  in  den 
Mutterlaugen  bleibt,  gewonnen  (s.  S.  537).  Auch  durch  Auflösen  von  Mag- 
nesiummetall ,  Magnesiumoxyd  oder  Magnesiumcarbonat  (Magnesit)  in  Salz- 
säure wird  dasselbe  erhalten.  Das  etwa  vorhandene  Eisen  ist  nach  der 
Oxydation  desselben  durch  Digestion  mit  etwas  Chlorwasser,  durch  Zusatz 
von  etwas  überschüssigem  Magnesiumozyd,  zuvor  abzuscheiden. 

Eigenschaften.  Das  Chlormagnesium  kristallisiert  bei  dem  Verdunsten 
seiner  Lösungen  in  farblosen,  zerfiießlichen ,  monoklinen  KristaUen,  welche 
e  Mol.  Kristallwasser  enthalten:  MgCl'  +  6H'0.  Das  kristaUisierte  Chlor- 
mag^nesium  kann  durch  Erhitzen  nicht  direkt  entwässert  werden,  indem  sich 
dabei  Magnesiumoxyd  und  Salzsäure,  bezüglich  Magnesiumoxychlorid  bildet. 
Die  DarsteUung  von  wasserfreiem  Chlormagnesium  gelingt  jedoch  leicht  durch 
£rhitzen  von  Chlormagnesium -Chlorammonium:  MgCl*  -f"  NH*C1  -f"  6H*0, 
wobei  zunächst  Wasser  und  bei  etwa  460® C  Chlorammonium  abgegeben  wird, 
oder  durch  Erhitzen  von  kristallisiertem  Chlormagnesium:  MgCU*  -|-  6H*0, 
in  einem  Strome  trockenen  Chlorwasserstoffgases.  Das  wasserfreie  Chlor- 
magnesium bildet  eine  blätterig  -  kristallinische,  bei  708®  C  schmelzende, 
hygroskopische  Masse,  die  sich  in  einer  Wasserstoffatmosphäre  bei  Rotglut 
destillieren  läßt.  Ahnlich  wie  mit  dem  Chlorammonium  verbindet  sich  das 
Chlormagnesium  auch  mit  anderen  Chloriden  zu  Doppelsalzen,  z.  B.  Camallit, 
Tachhydrit  (s.  8.  748).  Mit  Magnesiumoxyd  vereinigt  sich  das  Clilormagnehium 
zu  basischen  Salzen,  Oxychloriden.  Rührt  man  z.  B.  frisch  gebrannte  Mag- 
nesia mit  30  |)n>z.  Chlormagnesiunilösuug  zu  einem  Brei  an,  so  erstarrt  der- 
selbe allmählich  zu  einer  harten  Masse. 

Das  Chlormajj^nesium  tlndet  Anwendung  in  der  analytischen  Chemi«*, 
zur  Darstellung  von  Magnesiummetall,  zur  Appretur  von  Baumwollenzeug, 
zur  Herstellung  von  Desinfektionsmasse,  zur  Chlorentwickelung  (s.  S.  '2;U), 
zur  GewinnunjjT  von  roher  Salzsäure  (s.  S.  251)  usw. 

Bronunagnesium:  MgBr*  -f-  ÖH^O,  und  Jodmagnesium:  MgJ*, 
komm»!!  in  kl»'i!H'r  Menge  im  Meerwasser  vor.  Künstlich  werden  sie  durch 
NeutralisHtiiin  von  Magnesiumcarbonat  oder  Magnesiumoxyd  mit  Brom-  oder 
Jod wass»'rstoff saun-  dar^esti'Ut.     Zerfließliche  Salze. 

Fluorniagnesiuin:  Mjj^F',  ist  in  Wasser  unlöslich.  Es  findet  sich  in 
der  Natur  als  Sellait. 


Snuprstoit-  und  NRuerstoff-Wasserstoir-Verbiiidui^a  des      I 

Dfts  Magnesium  lit^Fert  mit  dem  SauerBtoß  zwei  VerbuidtuiffeB,  du 
Magnesiumüijd:  MgO,  dem  das  Msgoesiumhydroxyd ;  Mg(OH>'  ont- 
flpricbt,  und  das  im  reinen  Zustande  uiaLt  bekannte  Magnesiamautii-r' 
oxyd:  Mgll-.  Das  Mugnesiiiinhydrosjd  ist  aar  eine  scbwuche  Bf«M^. 
da  ea  nur  in  geringem  UmfaDge  in  die  Ionen  Mg"  und  OH',  Uli' 
MrffiUt. 

HagDesiumoxj'd :  MgO. 

.M.llekularge«icht;  40,4  {40,0t;  H  =  1;  40,36  O  =  16k 

(In   100  Tln.,  SIg:  flO,3S.  O;  3B,64.)  | 

Syn. :     Magnesia  uda.  gebrannte  Magnesia,  Magneaio,  Taikerde.  I 

Bittererde.  I 

GenahiohllicheB.  Die  gi^brannte  Sfagacsia  wurde  Euerst  von  fiUek 
1T5S  bereitet,  ihre  Eigenlumlicbkeit,  lowi«  ihre  Verecbiedenheit  tdd  i*t 
KaUerde  ist  von  Marggraf  1T59  bentSiigt  worden. 

Vorkointneu.  In  meist  eisenhaltigem  Zustande  findet  aiek  du 
Magnesiumozyd  im  MiaeralreicUe  als  Periklas. 

Dareteilimg.  Das  Magnesiuruuxyii  bildet  sich  beim  TerbreoDea  d» 
Uagueaiumi ;  dargeat^Ut  wird  es  gewöhnlicb  durch  Olüben  von  m^br  odei 
ütisdiw  aeTlileinertein  Basiicb-SIagiiesiiimcarbsnat  (Uagnttia  alba)  in  yjnfin  J 
hnsticbeD  Tiegel  oder  in  einem  irdenen  Topfe.  Zu  diesem  Bebnfe  stalle  " 
man  das  mit  einom  Deckel  verEebeue,  iiahciu  gfjtiUlte  r>i-fJiC  in  einen  Wind- 
ofeo  Huf  eju  Stück  Ziegf IfitBiii ,  erhitze  dnist-lbp  allmählich  .iurch  hi.rum- 
gelegte  Koblen  zum  schwachen  Kotglühen  und  erhalte  es  so  lange  darin, 
bis  eine  Probe,  welche  man  mit  einem  eisernen  Iiöffelchen  aus  der  Ilitta  des 
GefäUeü  entnimmt,  nach  dem  Erkalten,  beim  Eintragen  in  verdännte 
ttalz-  oder  Schwefelnäure  kein  Aufbrausen  mehr  wahmebmen  lilBt.  Hiersof 
laue  man  daq  gebildete  Jtagnesiumoxyd  gut  bedeckt  in  dem  zur  Darstellons 
verwendeten  Gefäße  erkalten,  reil>e  dasselbe  durch  ein  Sieb  und  bringe  es 
sofort  in  gut  verschließbare  Flaschen. 

Das  Basisch  -  Magnesium carbonat  verliert  beim  schwachen  Glöheii  voll- 
ständig seinen  Gebatt  an  Kohlensäure  und  Wasser,  und  liefert  infolgedessen 
eine  Ausbeute  von  40  bis  42  Fruz.  Magnesiumoxyd. 

Eigenschaften.  Das  natürlich  vorkommende  Magnesinmozyd 
bildet  reguläre  Oktaeder,  das  künstlich  dargestellte  ein  weißes,  g«rach- 
und  gescbmackloaes,  lockeres,  im  Kuallgasgebläse  kaum  schmelBbarm 
Pulver.  Bei  sehr  starkem  Glühen  wird  auch  das  kOnsUiobe  Magneiinm- 
OXyd  kristallinisch.  Erat  bei  anhaltendem  Erhitzen  im  KnaUgaagebläse 
sintert  das  ^Iiignesiurnoxyd  zu  einer  porzellan artigen  Matae  vom  apetif. 
Gew.  3,60  zusammen.  In  den  elektrischen  Öfen  schmilzt  dat  Magnesium- 
Oxyd,  jedocli  schwieriger  als  Atzkalk.  Beim  Erkalten  eratarrt  es  >a 
einer  kristallinischen  Masse  von  3,654  spezif.  Gew.  In  Wasser  ist  das 
Magnesiumoxyd  nur  sehr  wenig  (nach  Fresenius  1:56368)  sn  einer 
schwach  alkalisch  reagierenden  Flüssigkeit  löshch.  Die  Gegenwart  ver- 
schiedener Salze,  he^oaders  die  der  Ammooiuiuaalze,  erhöht  die  Löslich- 
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keit  in  beträchtlicher  Weise.  Leicht  löslich  ist  das  Magnesiuinoxyd  in 
verdünnten  Säuren.  An  feuchter  Luft  aufbewahrt,  nimmt  dasselbe 
Wasser  und  Kohlensäureanhydrid  auf,  unter  Bildung  von  Basisch- 
Magnesiumcarbonat.  Das  nicht  zu  stark  und  zu  lange  geglühte  Mag- 
nesiumoxyd verbindet  sich  mit  Wasser  unter  schwacher  Erwärmung  zu 
Magnesiumhydroxyd :  Mg(OH)^,  dicht  gebrannte  Magnesia  wird  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  durch  Wasser  nicht  verändert. 

Bereitet  man  das  Magnesiumoxyd  durch  Glühen  von  Chlormagne- 
sium oder  von  Magnesiumnitrat,  so  erhält  man  ein  Präparat,  welches 
die  Fähigkeit  besitzt,  allmählich  zu  erhärten,  wenn  es  mit  wenig  Wasser 
angerührt  wird.  Die  Festigkeit  der  erhärteten  Masse  wird  eine  besonders 
große,  wenn  dieselbe  unter  Wasser  aufbewahrt  wird  —  Hydraulische 
Magnesia.  In  weniger  voluminösem  Zustande  erhält  man  das  Mag- 
nesiumoxyd durch  Glühen  des  neutralen  Magnesiumcarbonats :  MgCO^ 
-|-  3H^0,  sowie  durch  anhaltendes,  starkes  Glühen  von  Basisch -Mag- 
nesiumcarbonat,  welches,  mit  Wasser  durchfeuchtet,  fest  in  einen  Tiegel 
eingestampft  ist:  Magnesia  usta  ponderosa  s,  anglica  s.  Magnesia  tista 
von  Henry.  Das  spezifische  Gewicht  der  lockeren  Magnesia  usta  be- 
trägt 2,74 ,  das  der  aus  Magnesia  carbonica  ponderosa  bereiteten  3,06, 
das  der  aus  neutralem  Magnesium carbonat  gewonnenen  3,60. 

Anwendung.  Das  reine  Magnesiumoxyd  dient  zu  arzneilichen 
Zwecken,  das  rohe  Magnesiumoxyd,  durch  Glühen  von  Magnesit  oder 
von  Chlormagnesium,  sowie  durch  Erhitzen  von  Ghlormagnesium  mit 
gespannten  Wasserdämpfen  dargestellt,  findet  zur  Reinigung  von  Wasser, 
als  Zement,  zum  Ausfüttern  der  Converter  (Bessemerstahlfabrikation), 
zur  Herstellung  feuerfester  Steine  usw.  Verwendung. 

Prüfung.  Die  gebrannte  Magnesia  bilde  ein  lockeres,  weißes  Pulver, 
welches  beim  Eintragen  in  verdünnte  Schwefelsäure  (1:5)  oder  in  verdünnte 
Salzsäure  (1:1)  sich  vollständig  löse,  ohne  dabei  ein  Aufbrausen  zu  zeigen. 
Zu  diesem  Behufe  schüttele  man  einen  Teelöffel  voll  der  zu  prüfenden 
Magnesia  mit  etwa  5  g  Wasser  an,  erwärme  das  Gemisch  bis  annähernd  zum 
Kochen,  um  die  Luft  auszutreiben,  und  gieße  schließlich  die  Mischung  nach 
dem  Erkalten  in  5  ccm  verdünnte  Schwefel-  oder  Salzsäure.  Ist  die  gebrannte 
Magnesia  frei  von  Kohlensäure,  so  wird  sie  sich  ohne  jedwede  Gasentwicke- 
lang  auflösen,  anderenfalls  wird  eine  solche  in  stärkerem  oder  schwächerem 
Maße  stattfinden.  Die  weitere  Prüfung  der  gebrannten  Magnesia  werde  ent- 
sprechend dem  Basisch-Magnesiumcarbonat  ausgeführt. 

Magnesiumhydroxyd,  Magnesiumoxydhydrat,  Magnesia- 
hydrat: Mg(OH)^  findet  sich  sehr  selten  in  der  Natur  als  Brucit  in  blät- 
terigen Massen.  Künstlich  wird  es  erhalten  durch  Anrühren  von  nicht  zu 
stark  und  nicht  zu  lange  goglühtem  Magnesiumoxyd  mit  Wasser  oder  rascher 
durch  Erhitzen  von  Magnesiumoxyd  mit  Wasser  auf  150°  C,  sowie  durch 
Fällung  eines  Magnesiumsalzes  mit  Kali-  oder  Natronlauge.  Es  ist  ein 
weißes,  in  Wasser  fast  unlösliches,  in  Ammoniaksalzen  lösliches,  alkalisch 
reagierendes  Pulver,  welches  bei  100°  sich  noch  nicht  zersetzt,  beim  Glühen 
aber  in  Magnesiumoxjd  übergeht.  Durch  Einleiten  von  Chlor  in  kalte 
Magnesiamilch  wird  ein  Gemisch  von  Chlormagnesium:  MgCl-,  Magnesium- 
hypochlorit: Mg  (CIO)-,  und  Magnesiumchlorat:  Mg(ClO^)*,  gebildet. 
Schmidt,  Pharmazeutische  Chemie.     I.  aa 
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MagU«aiuiliBUperoxyd:  MgO'.  iit  bisher  in  reinem  Zostaade  o 
bakannt.     Dos  An  6u[)«roK.vd  rticbstp  Präparat  wird  erhaJten,    w«ijii  i 
«iner  L6«ang  von  10  g  ai);SO'  +  7  H'O  in  aoOccm  Waner  2U  g  Wnsseniton- ~ 
>aperoxjdlÖ«iuig  von  'M  Prot,  onil  hierauf  äOOocm  Natronlaug^e  (^''e  XitOU 
:  lOOO)  tatügt.     Der  hierdurch  gebildete  sclikimige  NiederNShliig  ist  m&glit'brt 
rftacL  abinaxagen,  mit  Wasser  auszan'asulieii,  xniscbeo  TunpUtlen  z 
and  im  Exiikkatnr  zu  troüknen.     Da^  lo  erhaltene  Prodokt  bildet  ei 
inWftMer  fast  anlöslichea  Pulvt-r,  welches,  neben  30  bis  *0  Pmz- Wasasr,  l 
1  Hol.  MgO'  I  Mol.  MgO   enthalt.     Schon  bei  26'  vtrliert   e«   bei   der  Anl 
bewshmng  Sauerstoff,  beBonders  rasch  bei  ZusatE  von  Wasser  (Knf  f,  Ge. 
In   verd&nni<^r  BchwefelsäiUre   lijat   sich   das  I'ulTi-r  unter  tJauerstoffentwicl 
Inog   und    Bildung   von   H'O*.     Nach    E.   Merck   entsteht   MgO'   beim   1 
nanuneo bringen  von  trockenem  MgO  mit  reinem  H'O'. 

Als  Uopogan  wird  für  araneiliche  Zwecke  ein  Magnesiumoiyil  i 
Handel   gebracht,   welches   Ib  Proz.  HgO'  enthalten  aolL     Über  äii^  BesijiiKl 
muni;  des  MgO*  a.  S.  181. 

Nach  F.  Hinz  aoil  Magnesium anperoiyd  erhalten  werdt^n,  w< 
in  den  Anodenraum  einer  mit  Diaphragma  -verBelienen  Zeraetzungszelle  Chlor- 
magnesium löBUng  (1:3),  in  den  Kathodi^nraum  eine  ueutrale  WssscntoS- 
supcroxjdlfisung,  welche  die  gleiche  Menge  MgCl'  -\-  6H*0  enthält,  briugt 
und  bei  A  bis  7  Volt  Spannung  elektrolysiert.  Das  MgO'  wird  an  der  ans 
Platin  gefertigten  Kathode  aaigeschieden ;  die  Anode  besteht  uns  Kahle.  . 

Verbitidungen   des  Magoesiums  mit  saueratof (•         i 

haltigea  Säuren.  J 

Magnasitimsullit:     MgSO'  -|-  6  H'O,    Magtutium    »tdpHtirttvm,  ^ 

schwell  i  gsaures  Magnesium,  wird  i^rbalten  durch  Einlelleu  von 
Sohwefligaäureanh.vdrid  in  ein  gleit luniilliges  Geniiech  irm  l  Tl.  IkiTÜ-ih- 
Magnesiumoarbonat  und  6  Tln.  Wasser,  bis  die  Bntwickelnng  von  Kohlen- 
gftureanhydrid  .tufhört  und  die  Mischung  nach  Schwefligsäureanhydrid  rieehL 
Hierauf  Ihss«  man  absetzen,  sammle  die  weiOe,  kristalliniBche  Masse,  wasche 
sie  mit  kleinen  Mengen  kalten  Wassers  nach,  presse  sie  aus  und  trockne  sie 
bei  25  bis  ,^U°  C.  Durch  Eindampfen  des  FiltrntB  bei  mäUiger  W&rme  resultiert 
eine  wi'itere  Menge  des  Maguesiumsulüts  in  kleinen,  glänzenden  Kristallen. 
Das  Magriesiumsulfit  lost  sich  in  etwa  80  Tln.  Wasser  (Hager).  An  der 
Luft  verwandelt  es  sich  allmählich  in  Magnesiumsulfat.  Das  Uagnesimn- 
sut&t  findet  beschränkte  arzaeilicbe  Anwendung. 

Magnesiumsulfat:  MgSO'  -{-  7H*0. 

Molekulargewicht:  246,*  iä44,li9  Jl  =  1;  246,46  0  —  16). 

(In   100  Tln,,   Mg:  3,88,   8:  13,01,    0:  25,97,   H'O:  61,14   oder   MgO:   16,38, 

SO':  aa.iti,  H'O:  51,14.) 

■ica,    Sal  atiiarum    s.    anglieum,   schwefelsaure 
ures  :S[agQesium,  Bitteraalz,  englisches  Sals, 
somer  Salz,  Sedtitzer  Salz. 

Das  Bittersalz  ist  gegen  Ende  des  17.  Jahrhuuderta 
geworden  (.Sa(  üiiglicum),  wo  es  euent  19B4  dorch 
r  Mineralquelle  dargestellt  wurde.  In  Deutschland 
1  ITIT  die  Dai-stellung  desselben  ans  dem  Sedlitzer 
t    wird   Magnesiumsulfat   seit   1B6B   anf   Anregung 


Syn. :   Maff>ics>a  suJpha 
Magnesia,  schwefelsi 

Ei 

Geschichtliches, 
von  England  aus  bekannt 
N.  Grew  au«  der  Epsomt 
vevanlaßte  Kr.  Hof  f  man 
Bittei'wassei'.  Au"  Kieser 
von  GrUnberg  gewonnei 
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Vorkommen.  Das  Magnesiumsulfat  findet  sich  in  fester  Gestalt 
in  den  Abraumsalzen  des  Staßfurter  Stein salzlagers,  und  führt  in  Ver- 
bindung mit  1  MoL  Wasser:  Mg  SO*  -|-  H^O,  den  Namen  Kieserit, 
mit  7  Mol.  Wasser:  MgSO*  +  TH^O,  den  Namen  Reichardtit.  Im 
gelösten  Zustande  findet  sich  das  Magnesiumsulfat  in  dem  Meerwasser, 
sowie  in  manchen  Mineralwässern,  namentlich  den  sogenannten  Bitter- 
wässern.  So  findet  sich  z.  B.  Magnesiumsulfat  in  beträchtlicherer 
Menge  in  dem  Bitterwasser  von  Saidschütz,  von  Sedlitz,  von  Püllna  in 
Böhmen,  von  Epsom  in  England,  von  Friedrichshall,  von  Hunyadi  Jänos 
in  Ungarn  usw. 

In  den  Abraumsalzen  der  Staßfurter  Bergwerke  findet  sich  ferner 
das  Magnesium  Sulfat  in  Verbindung  mit  verschiedenen  anderen  Salzen, 
so  z.  B.  als  Kainit:  MgSO*  +  K2S0*  +  MgCl«  +  6HaO,  als  Poly- 
halit:  MgSO*  +  K2S0*  +  2  CaSO*  +  2H5«0,  als  Schönit:  MgSO* 
-f  K=2S0*  +  6H20,  als  Astrakanit:  MgSO*  +  Na^SO*  +  4H»0. 

Gewinnung.  Die  Darstellung  des  Magnesiumsulfats  geschah  früher 
durch  Abdampfen  und  Kristallisierenlassen  der  natürlichen  Bitterwässer. 
Später  wurde  das  Bittersalz  in  beträchtlichen  Mengen  als  Nebenprodukt  bei 
der  Mineral  Wasserfabrikation  gewonnen,  indem  man  hierzu  das  erforderliche 
Kohlensäureanhydrid  durch  Einwirkung  von  Schwefelsäure  auf  Magnesium- 
carbonat  (Magnesit)  erzeugte: 

MgCO'*  +  H«SO*  —  MgSO*  4   CO^  +  H«0. 

Diese  Eückstände  werden  behufs  weiterer  Verarbeitung  auf  Magnesium- 
sulfat in  heißem  Wasser  gelöst,  sodann  die  Lösung  mit  Magnesit  neutralisiert, 
dieselbe  hierauf  durch  Zusatz  von  wenig  Schwefelbaryum  von  Eisen  befreit, 
und  schließlich  nach  dem  Filtrieren  zur  Kristallisation  eingedampft. 

Gegenwärtig  wird  die  Hauptmenge  des  kristallisierten  Magnesiumsulfats 
aus  dem  Kieserit:  MgSO^  -|-  ^'^>  dargestellt.  Beim  längeren  Liegen  an 
feuchter  Luft  oder  bei  längerer  Berührung  mit  Wasser,  oder  noch  schneller 
beim  Kochen  mit  Wasser,  namentlich  wenn  das  rohe,  zunächst  mit  Wasser 
ausgewaschene  und  wieder  getrocknete  Mineral  zuvor  durch  schwaches 
Glühen  aufgelockert  ist,  nimmt  der  in  Wasser  schwer  lösliche  Kieserit  noch 
6  Mol.  Wasser  auf  und  verwandelt  sich  hierdurch  in  leicht  lösliches  Bitter- 
salz, dessen  geklärte  Lösung,  nach  genügender  Konzentration,  in  hölzernen 
Bottichen  zur  Kristallisation  gelangt. 

Eigenschaften.  Das  Magnesiumsulfat  kristallisieii;  aus  Wasser 
mit  7  Mol.  Kristallwasser  in  farblosen,  rhombischen  Säulen  oder  in 
dünnen,  rhombischen  Prismen  vom  spezif.  Gew.  1,61  bis  1,71.  In  letz- 
terer Form  scheidet  sich  das  Salz  besonders  aus  konzentrierter  Lösung 
aus.  Das  Magnesium sulfat  besitzt  einen  unangenehmen,  bitter-salzigen 
Geschmack.  Dasselbe  wirkt  abführend.  Bei  gewöhnlicher  Temperatur 
löst  sich  1  Tl.  des  Salzes,  unter  Wärmebindung,  in  etwas  weniger  als 
2  Tln.  Wasser  auf.  An  kochendem  Wasser  ist  hierzu  etwas  weniger 
als  l  Tl.  erforderlich.  (100  Tle.  Wasser  von  15<>  lösen  70  Tle.;  100  Tle. 
Wasser  von  100"  150  Tle.  .MgSO*  -f  7H-0.)  Diese  Lösung  reagiert 
neutral.  In  Alkohol  ist  das  Salz  fast  unlöslich.  An  trockener  Luft 
verwittert  das  Magnesiunisulfat,  indem   es  sich  allmählich  in  die  Ver- 
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bindung  MgSO^  -\-  6R^0  yerwandelt.  Letztere  Sals  entsteht  sogleidi 
als  ein  weißes,  kristallinisches  Pul  Ter,  wenn  das  gewöhnliche  Bittsrsak 
(Mg SO*  -|-  7H'0)  auf  eine  Temperatur  von  52®  erwärmt  wird. 

Rasch  erhitzt,  schmilzt  das  Magnesinmsulfat  zunächst  in  seinem 
Kristall  Wasser,  um  dann  bei  lOO^C  nahezu  5  MoL,  bei  120^0  6  Md. 
Wasser  zu  verlieren  und  sich  in  ein  Salz  von  der  Zusammensetzung 

HSO* 
Mg  SO*  -\-  n^O,  oder  Mg<C^TT    *  zn  verwandeln.    Das  siebente  Molekfil 

Kristallwasser  entweicht  erst,  wenn  die  Temperatur  über  200®  steigt 
Aus  einer  70^  warmen  Lösung  kristallisiert  das  Magnesiumsulfat 
monoklin  mit  6  Mol.  Kristall wasser:  Mg  SO*  -f~  6H'0;  bei  0®  scheidet 
es  sich  mit  12  MoL  Wasser  ab:  Mg  SO*  +  12HaO.  Wird  der  Eieserit 
im  fein  gemahlenen  Zustande  mit  wenig  Wasser  angerührt,  so  nimmt 
er  unter  Wärmeentwickelung  1  Mol.  Wasser  auf  und  erstarrt  infolge- 
dessen zu  einer  steinharten  Masse:  Kieseritstein. 

Mit  den  Sulfaten  der  Alkalimetalle  verbindet  sich  das  Magnesium- 
sulfat zu  gut  kristallisierenden  Doppelsalzen,  z.  B.:  Mg  SO*  -|-  E*60* 
-f-  6H20,  MgSO*  +  (NH*)2S0*  +  6H20.  Wird  wasserfreies  Mag- 
nesiumsulfat in  konzentrierter  Schwefelsäure  heiß  gelöst,  so  scheiden 
sich  beim  Erkalten  sechsseitige  Tafeln:  MgSO*  -{-  H'SO*,  aus. 

Das  Maguesiumsulfat  findet  außer  als  Arzneimittel  noch  aus- 
gedehnte Verwendung  zur  Appretur  und  als  Beschwerungsmittel  dünner 
Zeuge,  namentlich  von  Leinen-,  Seiden-  und  Shirtingstoffen,  als  Dünge- 
salz, sowie  zur  HerstelluDg  von  Glaubersalz  (s.  dort). 

Prüfung.  Das  JJittersalz  bestehe  aus  vollkommen  farblosen,  trockenen, 
feinen,  prismatisch eu  Kristallen,  welche  sich  in  2  Tln.  kalten  Wassers  zu 
einer  neutral  reagierenden  Flüssigkeit  klar  auflösen. 

Die  wässerige  Lösunj^  (1:20)  werde  weder  durch  Schwefelwasserstoff, 
noch,  nach  vorherigem  Zusatz  von  Salmiak,  durch  Schwefelammonium  ver- 
ändert: Metalle.  Ebensowenig  erleide  die  wässerige  Auflösung  (1:20)  durch 
Zusatz  von  Silbernitratlösung  eine  Trübung:  Chlorverbindungen;  wie  durch 
gelbe  Blutlaugensalzlösung  eine  Blaufärbung:  Kisensalze. 

Alkalisulfate  (nach  E.  Biltz).  2g  Bittersalz  werden  mit  2g 
alkalifreien  (s.  8.  688)  gebrannten  Marmors,  den  man  mit  wenig  Wasser 
hat  zerfallen  lassen,  fein  zerrieben  und  das  Pulver  in  ein  Gemisch  von  10  g 
Alkohol  (90  Proz.)  und  10g  Wasser  gebracht;  man  lasse  unter  öfterem  Um- 
schütteln lV«his2  Stunden  stehen,  füge  alsdann  noch  40  g  absoluten  Alkohol 
zu  und  filtriere  nach  einiger  Zeit.  Zu  'JO  ccm  des  klaren  Filtrats  setze  man 
1  ccm  Curcumatinktur  (aus  1  Tl.  Wurzel  und  7.5  Tln.  Alkohol  von  90  Proz. 
bereitet).  Bei  reinem  Bittersalz  erhält  hierdurch  die  Lösung  eine  rein 
zitronengelbe  Farbe,  wogegen  dieselbe  bei  Anwesenlieit  von  Alkali  eine  röt- 
liche bis  tief  rote  ist.  Bei  einem  Gehalt  von  '  ^  Proz.  K^SO*  schwach  oramre- 
rot,  V«  Proz.  schön  rot,  1  Proz.   tief   blutrot.     Ätzkalk  und  Magnesium sulfat 

setzen   sich   zu  Calciumsulfat  und  Mairnesiuinhydröxvd   um  beide   sind  in 

Alkohol  unlöslich  — ,  wogegen  etwa  vorhandenes  Natrium-  oder  Kaliumsulfat 
lüerdurch  alkohollösliches  Natron-  odor  Kalihydrat  liefern.     Die  Pharm    aerm 
Ed.  IV,  verlangt,   daß   unter   obigen  Bedinirungen    keine    rote   Färbung    ein- 
treten soll. 
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AJkalJ haltiges  Calcium bjdroxyd  ist  zor  Aasfüliruiig  diaser  Eeaktion 
zunächst  mit  Wasser  auszuwaschen. 

Kalksalze.  Die  aus  0,5g  im  Verhältnis  von  1:500  tiis  SOG  bereitete 
wässerige  Bitteraal zlösung  werde  zunächst  mit  so  viel  Ohlorammonium  ver- 
setzt, daü  Ammoniak  im  geringen  Überschuß  keine  Fällung  veranlagt,  dann 
so  Tiel  Ammoniumozalat  zugefügt,  daß  aoob  das  angewendete  UagnesiDmsuUat 
in  ozalsaures  Salz  verwandelt  wird  (die  zweifache  Menge  von  dem  zor 
Prüfung  verwendeten  Bittersalz),  und  schlieSlich  das  Gemisch  einige  Zeit 
stehen  gelassen.  Eine  weiße  Trübung  zeigt  den  Oehalt  an  Kalk  an  (nicht 
unter  '/,  Proz.). 

lg  zerriebenen  Magnesiumsulfat«,  mit  SccmBettendorfschemBeagens 
(s.S.  515)  geschüttelt,  verursache  naob  einständigem  Bt«hen  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  keine  bräunliche  Färbung:  Arsen. 


zifischei 


vioht  wässeriger  Magnesit 
bei  15*C  (nach  Gerlaob). 
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Magnesium  sulphurieutti  Hccunt. 

Syn. :    Maynesia  stiJj^hurica  sicca,  entwässertes  Bitteraalz. 

Als  entwäsaertea  Bittersalz  läßt  die  Pharm,  germ..  Ed.  IV,  ein 
Präparat  anwenden ,  welches  von  dem  größeren  Tsil  aeines  Kristall- 
waasers  befreit  worden  ist. 

Darstellung.  Um  derartig  entwässertes  Bittersalz  zu  bereiten,  erhitze 
man  das  kristallisierte  Magnesiumxulfnt  in  einer  tarierten  Porzellanschale  so 
lange   im  Wasaerbade,   bis   je    tOO  TIe.   35  bis  37  Tle-   an   Gewicht   verloren 

Daa  Präparat  bilde  ein  leines,  weißes  Pulver,  welches  in  gut  Ter- 
achlosaenen  Gefäßen  aufzubewahren  iat.  Bezüglich  seiner  Reinheit 
entspreche  ea  dem  knatallisierten  MagneeiumauUat. 

Magnesiuranltriit:  M^CSO')'  +  8H'0,  bildet  zerfließliche,  mono- 
Uiue  KristHtle.  D^iEitellbHr  durch  Neutralisation  von  Salpetersäure  mit 
Basisch-Magneuumcarlionat.   Bei  höherer  Temperatur  scheiden  sich  ans  dieser 
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Löcong   auch  VerbindUDgeu  der   Formel  Mg(SO')'  -t-  SH'O  noci  Mg(K0^9 
+  H"0  ab.  ■ 

UagneBiuiiiphoBpliate.  Die  SlagnesiuDüatie  der  PIiosphon&iUM 
entaprecben  in  ibrer  Zoiammetis^tzUiig  den  Fhoaphnten  dar  alkalischen  Eitfv 
meUlle.  j 

Dbi  neutrale  oder  Dreib&aisott-MagneiiunlpliDaphat:  »({^(PO*)*, 
findet  sich  in  iea  Koocbeci,  in  den  Samen  einiger  PSanzen,  sowie  io  einigen 
UinenUien  vor.  Dna  iluroh  FSllDug  von  Magneaiumsulfntllnuii)^  mit  Orei- 
basiicb-Natriumphospbat  erhaltene  S»lz  enthält  T  MuL  KriHtalln-asser- 

Cu  ZveibimiHeh-MagnesiamphOKphBt:  UgHPO'  +  TH*0,   wird 
nlt   Weiser,   kristalHniicher  Niederschlag   durch    Fällung   der  kuaseotriertea 
Ljhmtig    eines    Ma^neaiunui Blies    mit   Zweibaaiaeb-NatriamphospbBt    bereitet. 
Hit  Wnuer  gekoebt,  zerfallt  es  in  sauree  MagnexiunipbosphBt,  beiügliab  trä»   ■ 
PhoBphorsäure  und  Mg'0'0*)'- 

Das     Einbaaiecb  -  MagneBiamphofipbat:     MitH'(PO')'    -i~    2  H'0, 1 
resultiert   in    ku^elfämiLgeii .   aus   radial   gruppierten   Kriatallen   beetehendaO  1 
AggregEttcn   beim  KristaUifiiereiilassei]   einer   Lüaung  von   Hagneniumoxj-d  ini' 
fiberichÜBsiger    PbosphoraSure    von    l,*   speaif.  üew.      Dasselbe    IörI    *ich   i 
6  Thi.  Wasser. 

Ammonium.  Magnesiumphoapbat:  Mg(NH')PO'  +  8  H'0  1 
■ififllfttpborsanre  Ammoniak- Magnesia),  scheidet  idch  bisweilen  in  rhombischen 
^Bp^UeD.  ab  Bogenanntes  TripelphDspbat,  aus  fanlendem  Harn  ab, 
BpVSdet  sieb  ferottr  in  den  Hamsteiuen  pfianKenf reuender  Tiere,  im  Ga»Do. 
PSi'cIten  Dangergruben  (Btruvit)  uiw.  Über  die  Bildung  deuelbeo  siehe 
^  B.  TM. 

DieHagnesiumarsenateund  das  Ammonium-HagnesinmaraaiiBt 
ootsprechen  in  ihrer  ZutiammenietiuiiK  und  Darstellung  den  Phiwpbaten. 

MaguesiumargeDit:  Mg'(AsO')*,  entsteht  als  weiOer  Niederaehlag 
beim  Eintropteu  einer  durch  Essigsäure  neutralisierten  Lösung  von  ortho- 
arsenigRaurem  Kalium :  K'AsO^  in  eine  Lösung  von  Chlormagnesinm  in 
Alkohol  von  5u  I'roz.  (Stavenbagen).  Da  das  Magnesiumarsenit  in  Wasser 
löslich  ist,   sri  ist  dieser  Niederschlag  mit  Alkohol  von   50  Proz.  zu  waschsn. 

Mfkgneaiuin boi'at.  Werden  Lösungen  von  Borax  und  Magnediun- 
suUat  kalt  gemischt,  so  entsteht  keine  Fällung,  bei  längerem  Kochen  scheidet 
sich  die  Verbindung  Mg{BO')'  +  2Mg(0H)'  +  7  H'O  aus  (Raiumela- 
berg). 

Uagneaiumborat  findet  unter  dem  Namen  Antitungin  als  Antiseptikum 
Verwendung. 

Magneniumperborat  -oll  bei  der  Einwirkung  von  Natriumperborai 
oder  von  liatriumBU[>erjnd  I  zw  h,itriumiuperoji\dhyilrat  und  Borsäure  anf 
Hafniesiumsalze  erhalten  u  erden  Daivelbe  bildet  ein  weiSes,  amorphes  Polver, 
welohes  bei  langerei  Behandlung  n  it  ^^  a^sei  in  saurea,  wasserlösliches  Mag- 
neaiumperborit  und  in  basisches  wasierunloslichea  Magnesium perborat  zer- 
fällt (Gold    uni  Silbersüheideanatalt  Frankfurt  a    M ). 

Magnesiuiiivarbonat :  MgCO^ 

Molekulargewicht;  84,4  iH3.T3  H  =  1). 

(In  100  Tln.,  Mg:  28,91,  C;  14,32,  O:  5e,e7  oder  MgO:  47,87,  CO*:  52,13.) 

(Neutrales  kohlensaures  Magnesium.) 

Das  neutrale  Ma^nesiumcarbonat  findet  eich  in  der  Natur  kIb 
Bitterspat,  TalkBpat  oder  Magaesitspat  in  Khomboedem,  welch« 
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mit  denen  des  Kalkspats  isomorph  sind.  In  derben  Massen  kommt 
dasselbe  als  Magnesit  in  ausgedehnten  Lagern  vor.  In  Verbindung 
mit  Calciumcarbonat,  meist  begleitet  von  den  Carbonaten  des  Calciums, 
Eisens  und  Mangans,  bildet  das  Magnesium carbonat  als  Dolomit  (im 
reinen  Zustande:  MgCO^  -|-  CaCO^)  mächtige  Gebirgsstöcke. 

Bringt  man  ein  Magnesiumsalz  in  wässeriger  Lösung  mit  Kalium- 
oder Natriumcarbonat  zusammen,  so  scheidet  sich  nicht  das  neutrale 
Magnesium  carbonat,  sondern  ein  basisch  kohlensaures  Salz  aus.  Löst 
man  aber  letzteres  in  kohlensäurehaltigem  Wasser  auf,  so  scheidet  sich 
das  neutrale  Salz  beim  Stehen  an  der  Luft  aus  (s.  S.  761). 

Der  Magnesit  und  der  Dolomit  dienen  als  Material  zur  Darstellung 
von  Kohlensäureanhydrid,  von  Basisch-Magnesiumcarbonat,  von  feuer- 
festen Steinen,  von  Magnesiazement  usw. 

Basisch  -  Magnesiumcarbonat. 

(MgO:  40  bis  43,0;  CO*:  35  bis  37,0;  H"0:  20  bis  25,0.) 

Syn.:  Magnesia  rarhanica,  Magnesia  hydricO'Carhonicay  Magnesia  alba, 
kohlensaure  Magnesia,  basisch  kohlensaure  Magnesia,  weiße  Magnesia, 

basisch  kohlensaures  Magnesium. 

Geschichtliches.  Das  Basisch •  Magnesiumcarbonat  ist  im  Anfange 
des  18.  Jahrhunderts  als  Qeheimmittel  unter  dem  Namen  Magnesia  alba  be- 
kannt geworden.  Die  Bereitungsweise  desselben  wurde  von  Valentini  1707, 
von  Slevogt  1709  und  von  Fr.  Hoffmann  1722  veröffentlicht.  Die  Bestand- 
teile der  Magnesia  alba  lehrte  jedoch  erst  Black  1756  kennen. 

Das  offizinelle  Magnesiumcarbonat,  Magnesia  alba,  ist  ein  basisches 
Salz,  dessen  Zusammensetzung  je  nach  der  Bereitungsweise,  der 
Temperatur  der  zur  Darstellung  desselben  benutzten  Lösungen  und 
der  Temperatur  des  Trocknens  schwankt.  Meist  entspricht  die  Zu- 
sammensetzung des  käuflichen  Präparates,  wenn  dasselbe  aus  heißer 
liösung  eines  Magnesiumsalzes  durch  Natriumcarbonat  gefällt  und  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  getrocknet  ist,  der  Formel  [3  MgCO^ 
+  Mg  (0H)2  +  3  H20]  oder  [4  Mg  CO^  +  Mg(0H)2  +  4  H20].  Eine 
Verbindung  von  ähnlicher  Zusammensetzung:  [3MgC0'^  4-  ^Ig(0H)2 
+  3H20],  findet  sich  als  Hydromagnesit  am  Vesuv. 

Nach  Kraut  kommt  sowohl  der  durch  Fällung  bereiteten,  als 
auch  der  nach  Pattinson  dargestellten  Magnesia  alba  die  Formel 
4MgC03  4-  Mg(0H)2  -f  6H20  zu;  nach  Beckurts  entspricht  die 
letztere  Handelssorte  der  Formel  öMgCO^  -|-  2Mg(OH)2  ^  7H20. 

Mischt  man  kalte,  wässerige  Lösungen  von  kristallisiertem  Magne- 
siumsulfat und  Natriumcarbonat,  so  scheidet  sich  Basisch -Magnesium- 
carbonat als  voluminöser  Niederschlag  aus,  ohne  daß  dabei  Kohlen- 
säureanhydrid entweicht.  Werden  dagegen  die  beiden  Lösungen  heiß 
miteinander  gemischt,  so  scheidet  sich  ein  dichterer  Niederschlag  von 
Basisch -Magnesiumcarbonat  ab,  und  gleichzeitig  entweichen  beträcht- 
liche Mengen  von  Kohlensäureanhydrid.  In  ersterem  Falle  geht  viel 
Magnesia  als  saures  kohlensaures  Salz  in  das  Filtrat  über,  auch  löst 
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L  AuBwasohen   des  Niederschlagea  ein  beträobtlicber  Teil  im- 
ider  aui,  wogegen  jd  letzterem  Falle  dies  wetiig  oder  gu  mciit 

t. 

'•tellung.     Um  Magntia  alba   dufoh   Fällung   darzastell«ii ,    gitte 

n    bräfligoin  UmmliKD   die   aoi   Tu  bia  SO*   erwärmu  Löiung   raa 

riatalliiierten  Natriumcarbonati  io  ab  Tln.  Wnsier   in   die   ebäi 

B   80°   erwilnnte   Liiaaug   von    10  Tln.   Magoeiiumaulfat    in   SO  IIa.. 

Dd    koche  die  Kiachnng   in   einem   emailiiertea  Keaael   einiaftl  »wf.- 

ammele  man  sofort  den  üiederDchlag-  auf  eineai  EolatoriDtn,  p 

>.litJg  ab  und  rühre  ihn  wieder  mit  Vasaer  von  TD  bi«  SO*  an.     Hier- 

_aete  man  den  Nlederai'hUg  von  neuem  auf  dem  Eolatorium,    p 

L  dem  Abtropfen  abarmaU  vorsichtig  ab  and  wiederhole  diese  Open- 

bis   derselbe   vrillständiK   von   Natrinnuulfat  befreit   ist.      Bdüiefi 

ler  ifut   abgetropfte  Niederschlag  ik   Tiereckige  Formen ,   deren  Winde 

.ii^iiiwand   gebildet   werden ,   gebrach     und   xanScbtt   an   dar   Luft   und 

bei  5U  bis  60*  getrockiiet. 

]ei  der  Daratellung  dee  Baiiach-MagDeriumcnrbauata  maO  das  3f  agni^iBia- 

etwo»  im  Überachufl  sein ,  weil  anderenfnlU  das  Pripsrat  ostronhall^ 

4[MgB0'-f  7H'0]    +    *[Na'CO'+  lOH'O]    +«H'0 
iUgneniumiulfat  Nntriiimcarbonat 

(985,8)  (11**) 

.,l8MgC0'-fMg(.0H)'  +  iH'0]   +   CO'   +   67^0  -|-  4N«*B0* 
Basisch- MagnenumGBrbonat  Nftbinmiolht 

5[UgBO'-h7H'0]  +  BfNa'CO'-f  iOH»0]  +  xWO 
(12:!2)  (UaO) 

=  [*MgCO'  +  Mg(OH)*  +  ]iH'0]  +  CO«  +  8*^0  +  SNa'BO*. 

Bei  obiger  Darste  11  unge weise  entweicht  nur  wenig  CO';  die  H&nptmenge 
bleibt  unter  Bitdung  von  Uagnesiuuibicaibonat  in  Losnng.  Das  Filtrat  ent- 
hftlt  daher  iiuch  beträchtliche  Mengen  von  Magnesiumcarbonat  und  teigt 
infolgedessen  alkalische  Reaktion. 

Kocht  man  jedoch  obige  MischUDg,  bis  die  Entwickelnng  you  CO*  aot- 
llOrt  und  das  itlagnesiumbicarbonat  zersetzt  ist,  so  resultiert  das  Pr&parat 
häufig  aln  ein  schweres,  sandiges  Pulver,  dessen  Oehalt  an  MgO  geringer  ist 
als  der.  welcher  von  der  Pharm,  gerjn..  Ed.  IV,  gefordert  wird ;  derselbe  ent- 
spricht anuäliemd  der  Formel  JlgCO'  -f-  H'O. 

Dampft  man  obiges  Gemisch  aus  Natriumcarbonat  und  Uagneiiam- 
soUatlöaung  zur  Trockne  ein  und  wäscht  alsdann  den  Verdampfungarückstand 
mit  heißem  Wasser  aus,  so  resultiert  das  Basisch  •Magnesiumcarbonat  nach 
sorgfältigem  Auswaschen  ebenfalls  in  kompakterer  Oestalt:  Magntna  earfrd- 
nica  ponderosa. 

Gegenwärtig  werden  die  Hauptmengen  von  Basisch -MagnesiiuncArbonat 
aus  Dolomit  nach  dem  Verfahren  von  Fattiuson  dargestellt  (z.  B.  in  Eng- 
land, in  Nauheim  usw.).  Zu  diesem  Zwecke  wird  der  Dolomit  scbwaeh 
geglüht,  so  daS  nur  das  Hagnesiumcarbonat,  nicht  dos  Caiciumoarbonat, 
seiaen  Gebalt  an  CO'  abgibt,  die  Masse  dann  fein  gemahlen  und  hierauf 
mit  Wasser  und  Kohlensäureanhydrid  unter  einem  Druck  von  5  bis  6  Atmo- 
sphären zersetzt.  Die  Magnesia  geht  hierbei  als  saures  Carbonat  in  liösung, 
wogegen  da»  Calciumcarbonat  ungelöst  bleibt,  solange  noch  Uagneiia  un- 
gelöst vorhanden  ist.  Die  geklärte  Lösutig  des  sauren  Magnesiumcarbonat s 
wird  aisdann  durch  Erhiizeu  in  sich  abscheidendes  Basiseh^Magnernnmearbonat 
und  entweichendes  Kohlensäureanhydrid  zersetzt.     Nachdem  lieh  das  Baiiaoh- 
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Magnesiamcarbonat  abgesetzt  hat,  läßt  man  das  darüber  stehende  Wasser 
möglichst  abfließen,  sammelt  dann  den  Niederschlag  in  Holzkästen,  die  mit 
Leinwandboden  versehen  sind,  und  läßt  hierin  die  Masse  so  weit  trocknen, 
daß  man  durch  Umstürzen  des  Kastens  einen  festen  Block  erhält.  Letzterer 
wird  hierauf  in  Stücke  von  angemessener  Größe  zerschnitten,  die  zunächst 
an  der  Luft  und  schließlich  bei  mäßiger  Wärme  getrocknet  werden. 

Eigenschaften.  Das  offizinelle  Präparat  kommt  im  Handel  meist 
in  lockeren,  leicht  zerreiblichen,  weißen,  viereckigen  Stücken  vor,  welche 
zerrieben  ein  weißes,  amorphes  Pulver  von  2,1  bis  2,2  spezif.  Gew. 
liefern.  In  reinem  Wasser  löst  sich  die  Magnesia  alba  nur  wenig, 
nämlich  1:2500  in  kaltem,  1:9000  in  heißem,  leichter  wird  sie  von 
kohlensäurehaltigem  Wasser  gelöst.  Die  wässerige  Lösung  reagiert 
ebenso  wie  das  mit  Wasser  angefeuchtete  Basisch-Magnesiumcarbonat 
schwach  alkalisch.  Verdünnte  Säuren  lösen  die  Magnesia  alba  unter 
Aufbrausen  und  Bildung  der  entsprechenden  Magnesiumsalze  auf.  Bei 
gelindem  Glühen  verliert  das  Präparat  Wasser  und  Kohlensäureanhydrid 
und  verwandelt  sich  in  Magnesiumoxyd,  Magnesiu  usta. 

Wird  das  Basisch-Magnesiumcarbonat  mit  Wasser  zu  einer  gleich- 
mäßigen Milch  angeschüttelt  und  in  dieselbe  Kohlensäureanhydrid 
eingeleitet,  so  entsteht  eine  klare  Auflösung  des  in  fester  Form  bisher 
nicht  darstellbaren  sauren  Magnesiumcarbonats :  MgR^(CO^)^  (Aqua 
Magtiesiae  carhonicae),  aus  der  sich  beim  Stehen  an  der  Luft  das  neu- 
trale Salz:  MgCO^  -f-  3  H^O  (bei  gewöhnlicher  Lufttemperatur  oder 
bei  längerem  Erwärmen  auf  50°),  oder  MgCO^  -|-  ÖH^O  (bei  Winter- 
kälte), abscheidet. 

Von  Salmiaklösung  wird  die  Magnesia  alba  unter  Bildung  löslicher 
Doppelsalze  aufgelöst,  ebenso  bildet  das  Magnesiumcarbonat  auch  mit 
den  Alkalicarbonaten  und  Bicarbonaten  Doppelsalze. 

Die  Verbindung  MgCO^  +  K'OG'*  -f  4H*0  entsteht  bei  21  ständigem 
Erwärmen  von  9  g  MgCO^  +  3H*0,  50  g  KHCO'  und  60  ccm  Wasser  auf 
60  bis  70*  oder  bei  zweitägigem  Stehen  einer  Mischung  von  20  g  Mg  Gl' 
+  6H*0  und  40  g  K*CO^  zu  100  ccm  Lösung.  Die  Verbindung  MgOO' 
-I-  KHC0*-|-4H*0  wird  gebildet  beim  Zusammenbringen  einer  Lösung  von 
20  g  Mg  Gl*  -i-  6H*0  mit  einer  Lösung  von  120  g  KHCO^  in  500  ccm  Wasser 
(s.  auch  8.  634).  Diese  Doppelsalze  werden  durch  Wasser  leicht  zersetzt. 
Natriumcarbonat  und  Natriumbicarbonat  (4  Mol.)  führen  Magnesiumsulfat 
(1  Mol.)  in  wässeriger  Lösung  unter  obigen  Bedingungen  nur  in  MgGO* 
-f-  3H*0  (s.  auch  S.  760)  über  (v.  Kuorre). 

Prüfung.  Das  Basisch-Magnesiumcarbonat  bilde  ein  lockeres,  rein 
weiXJes,  geschmackloses  Pulver,  welches  in  verdünnter  Salpetersäure  voll- 
kommen klar  löslich  ist  (Kieselsäure  usw.).  Die  so  erhaltene  salpetersaure 
Lösung  werde,  nachdem  sie  mit  Wasser  (1 :  20)  verdünnt  ist,  durch  Schwefel- 
wasserstoff nicht  verändert:  Metalle  — ;  durch  Zusatz  von  Silbemitratlösung: 
Chlorverbindungen  —  und  durch  Baryumnitratlösung :  schwefelsaure  Salze — , 
in  letzterem  Falle,  selbst  nach  längerem  Stehen,  gar  nicht  oder  doch  nur 
sehr  wenig  getrübt. 

Ein  Zusatz  von  Schwefelcyankaliumlösung  veranlasse  in  der  verdünnten 
salpetersauren  Lösung  des  zu  prüfenden  Präparates  keine  oder  doch  nur  eine 
schwache  Rosafärbung:  Eisen. 


MagDesiuniftüiCi 

snlxf!.     Alnn    glühe    etwa    <i>S  g   des    Bicisaii-MiigDeHiuniCMrbotiiiD 
eiueui  riatin-  oder  PorzellKiDtiegel.  xchüttle  den  RSakstaad,  der  im 
W  P[viz    betrage,    naeli   dem  Krkaltea   mit   der   SOfHchen   Meng« 
I,  flltriprs  Dach  einiger  Zeit  und  prüfe  dns  Filtrnt  mit  Ammuniiuii- 
lioe  biswallsD   erst,  nach  einiger  Zeit  eintretende  Trübiiag  xeigt  dir 
_eit   dea   Kalkes   au.      Die   guten   Handelssorten   Üerem    keine   od?r 
'  nach  Verlauf  von  b  Minuten  eine  schwache  Träbnog. 
ah  das  Qlüben  wird  das  MagnesiumcarljODiit   und  das  etwa  vorliin- 
imoarbonat   in   Magnesium-,   bezügliuh    Calciumoxyd   verwandell. 
sich  beim  Schütteln  mit  Wasser  fast  nur  das  Calciumoxyd  liVst. 
;»liealEe.    Eine   Prob»   des   Präparates   (i'.&g)   gebe    beim    Kochen 
jer  eine  Flüsaigkeit,   welche   mich   dem   Filtrieren   und  VerdampfeD 
dm  ührglnse  nur  einen  geringt^a,  iehr  schwnoh  alkalisch  reagierende 
^Ud  hioterlaßt. 

agnesinineilioata.     Die  Maguetium Silicate  finden  sich  im  Mineral- 
in  groOer  Verbreitung.     Der  Olivin   ist   ein  in   grünen,   rliombischHi 
len  vorkommendes  Magriesiumorthosilicat:  Mg*BiO',   in  dem  da*  Mag* 
«um  Teil  durch  Eines,  bisweilen  auch  durch  etwas  Nickel  ersetsi  iii; 
tatit;  MgöiO',  ein  Magne»inm«ilicat,  welche»  sich  in  Säulen färmigcn, 
ifaen,  vemohiedenurtig  getitrbten  Kristallen  tlndet.    Der  Talk,  welcher 
ider  grünliche,   strahlige,   weiche,   sieb  scbltipfrig  nnfählende  Mameu 
hat  die  ZusammeDsetxnng  .IMgSiU'  -j-  H'SiO*,     Die  gleiche  Kortiial 
'em  Speckstein  zu.     Der  Meereohaum  hat  die  Zuiammemetstutg 
'  +  H'BiO'  +  H'O,   der  Beipentin,   welcher  Mine   grün«  Fkrbe 
geringen  Cliroin  geh  all  verdankt,  die  Forme!  3MgO,  2  8iO'.  2  H*0.    AU 
DOppelsilicHl  Hadel   sich    das  Masnesium    in  ävo   plutfiniachnn  Gesteinen,    be- 
sonders  in   den  Augit-   und  Hornblendemiaeratiea,   die   einen   wesent- 
lichen Bestandteil  vieler  GebirKsart«n  auamai-ben      Letzlere  Mineralien  haben 
die  Formel  R"8iO',  iu  welcher  R":  Mg  Ca  Fe   Mn  sem  kann      Die  weiOen, 
gut   kristallisierten    Augite    (Diopsid     1  j  rixen)    haben   die  Zusammen- 
setzung  JI^KiU^  -|-  CaSiO',    wahrend    de   knstallmerten   weißen   Horn- 
blenden  iGrammatit.   Tremolit,  Calamit)   die   7uwinineoseUung   SMgSiO' 
+  CftBit)*  hesitien.   Viele  Augite  und  Hirnblendeu  enthalten  auch  Aluminium 
iu  reichlicher  Menge.     Zu  den  Magnefiun  Silicaten  zählen  auch  die  faserigen 
Umwandlungsprodukte  der  Hornblenden  und  Augite   der  Asbest,  Amiant, 
Bjssolith,  das  Bergleder,  der  Bergflaths  ns« 

ZumNachweis  von  Talk,  welcher  bis»  Pilen  mm  Glitten  derOranpen 
und  des  Bei»  verwendet  wird,  sclilämtne  man  denselben  durch  Schütteln  mit 
verdünntem  Alkohol  ab,  rammele  das  abgeschlämmte  Pulver  und  prüfe  das- 
selbe unter  dem  Mikroskop  oder  schlieQe  es  zum  Nachweis  von  Magnesium 
und  Kieselsäure  durch  Schmelzen  mit  Kalium-Natrinmcarbonat  auf  (s.  S.  50T). 
Schwetelmagnesium:  MgS,  entsteht  als  braune,  leicht  zersetxbar« 
Masse  beim  Leiten  vrm  Sohwefeldarnpf  über  glühendes  Magnesium  oder  von 
Schwefelkohlenstoff  über  glühendes  Magnesiumojiyd  (Reiche  1,  Fr^my).  Beim 
Glühen  von  Magnesiiimsulfat  und  Kohle  wird  kein  Schwefeln agnesium 
gebildet. 

Magnesiumsulfhydrat;  Mg(SH)^  gebt  in  Lösung  über  beim  Ein- 
leiten von  Schwefelwasserstoff  in  Magnesiamilch  (Pelonze). 

Btickstoffniagnesium:  Mg'N',  Magnesiumnitrid,  entsteht  als  eine 
porüse,  gelbliche  ZtEa^se  beim  Leiten  von  Stichstoff  oder  von  Ammoniak  über 
Magnesium  teile  bei  Rotglut  (Geuther).  Durch  Wasser  wird  es  in  Ammoniak 
und  Magnesiurohydroxyd  verwandelt. 
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Beryllium  (Glycium),  Be. 

Atomge^'icht :  9,1  (9,03  H  ■=  1)\  zweiwertig. 

Geschichtliches.  Das  Berylliumoxyd  (Beryllerde)  wurde  1797  von 
Yauquelin  im  Beryll  und  Smaragd  entdeckt.  Das  Metall  selbst  ist 
jedoch  erst  von  Wohle r  und  Bussy  1828  dargestellt  und  von  Debray 
1854  in  etwas  größerer  Menge  bereitet  worden.  In  neuerer  Zeit  ist  das 
Beryllium  von  Nilson  und  Pettersen,  Reynolds,  Brauer,  Krüss  und 
Moraht,  sowie  von  anderen  näher  untersucht. 

Vorkommen.  Das  Beryllium  kommt  nur  in  seinen  Verbindungen  in 
einigen  seltenen  Mineralien  vor.  So  z.  B.  in  dem  Beryll  (kieselsaures  Alu- 
minium und  kieselsaures  Beryllium):  [3BeSiO*  -|-  Al*(8iO*)*],  welcher,  kri- 
stallisiert und  durch  eine  geringe  Menge  Chromoxyd  schön  g^n  gefärbt,  den 
Namen  Aquamarin,  bzw.  Smaragd  führt;  »im  Fhenakit  (kieselsaures 
Beryllium:  Be*SiO*),  im  Chrysoberyll  (Berylliumoxyd  und  Aluminium- 
oxyd: BeO.Al*0^),  im  Euklas  (kieselsaures  Beryllium  -  Aluminium :  2BeO, 
Al'^O*,  2  8iO«,  H*0). 

Das  Berj'llium  wird  ähnlich  wie  das  Aluminium  (s.  dort)  bereitet.  Es 
ist  ein  weißes,  geschmeidiges,  hexagonal  kristallisierendes  Metall  vom  spezif. 
Gew.  1,64  (Nilson,  Pettersen).  Das  Beryllium  schmilzt  bei  etwa  1000®.  An 
der  Luft  ist  es  unveränderlich.  Wasser  wird  auch  bei  Siedehitze  nicht  davon 
zersetzt.  Verdünnte  Salzsäure  und  Schwefelsäure,  auch  Kali-  und  Natron- 
lauge ,  lösen  das  Metall ;  Salpetersäure  greift  es  wenig  an.  Das  Beryllium 
zeigt  als  solches  und  auch  in  seinen  Verbindungen  manche  Ähnlichkeit  mit 
dem  Aluminium. 

Das  Chlorberyllium:  BeCl*,  sublimiert  in  farblosen,  glänzenden 
Nadeln.    Aus  Wasser  kristallisiert  es  mit  4  Mol.  Kristallwasser. 

Das  dem  Magnesiumoxyd  sehr  ähnliche  Berylliumoxyd:  BeO,  liefert 
mit  Säuren  süß  schmeckende  Salze,  daher  der  Name  Süßerde,  Glycin- 
er de.  Aus  den  Losungen  derselben  fällen  Kalium-  und  Natriumhydrox^'d 
weißes  Berylliumhydroxyd:  Be(OH)*,  welches  in  einem  Überschuß  des  Fäl- 
lungsmittels, ähnlich  wie  das  Aluminiumhydroxyd,  löslich  ist:  Unterschied 
vom  Magnesium.  Beim  Kochen  dieser  alkalischen  Lösung  scheidet  sich  das 
Berylliumhydroxyd  wieder  aus.  Kohlensaure  Alkalien  fällen  basif<ch  kohlen- 
saures Salz,  welches  sich  jedoch  in  einem  Überschuß  des  Fällungsmittels, 
besonders  in  Ammoniumcarbonat,  wieder  löst:  Unterschied  von  den  Alu- 
miniumsalzen. Wird  die  Lösung  in  Ammoniumcarbonat  gekocht,  so  scheidet 
sich  das  Basisch-Berylliumcarbonat  voUständijj^  wieder  aus.  Auch  in  kohlen- 
säurehaltigem Wasser  ist  das  Basisch-Berylliumcarbonat,  entsprechend  dem 
Basisch  -  Magnesiumcarbonat ,  löslich.  Beim  Verdunsten  einer  derartig  berei- 
teten Lösung  in  einer  Atmosphäre  von  Kohlensäureanhydrid  kristallisiert  über 
Schwefelsäure  neutrales  kohlensaures  Beryllium:  BeCO'*  -f-  4  H*0,  aus. 
Berylliumsulfat:  BeS()^  kristallisiert  mit  2,  4,  6  und  7  Mol.  Kristall- 
wasser. Mit  Magnesiumsulfat  kristallisiert  es  nicht  in  isomorpher  jMischung, 
dagegen  liefert  es  mit  Kaliumsulfat  ein  schwer  lösliches  Doppelsalz:  BeSO* 
-!-  K^SO*  +  2H*Ü. 

Schwefelwasserstoff  fällt  die  Lösung  der  Ber\iliumsalze  nicht,  Schwefel- 
ammonium scheidet  ähnlich  dem  Ammoniak,  auch  bei  Gegenwart  von  Chlor- 
ammonium, Berylliuinhydroxyd :  Be(OH)^,  daraus  ab. 


Zink. 


Zink,  Zn. 

Syn. ;  Zincum,  Spelter,  SpUater. 
Atomgewicht:  65,4  (64,9 H  =  J). 
GenchichtlichsB.  Das  Zinkerz  Oaimei,  Cadmia,  war  bereits  imAltci- 
tura  bekannt  und  fand  zur  Heratellimg  des  MeguDgi  Terweudntiff.  Fkrt- 
celsuB  erwähnt  zuerst  des  metallischen  Ziaka,  welchei  mnlclitt  sni  dem 
Orient  nach  Europa  gekommen  zu  sein  scheint.  In  Snropft  (ment  in  Eng- 
land)  wird   erst   seit   der   Mitte   des  18.  Jahrhunderts  metalliachea   Zink  ge- 


VorkommeD.  Du  Ziok  findet  aich  in  der  Nntnr  nicht  im  ge- 
diegenen Zuetande,  sondern  nur  in  Gestalt  aeiner  Verbindon^n,  So 
kommt  ee  hauptsächlich  als  kohleneanres  Salz:  ZnCO',  im  Oftlmei 
und  im  Zinkspat;  ala  Schwefelzink ;  ZnS,  in  der  Zinkblende  tot. 
In  kleinerer  Menge  findet  es  sich  ale  kieaelsanres  Zink  in  d«m  eben- 
falla  Galmei  genannten  Kieselzinkerz:  Zn'SiO*  -|~  H'O,  und  im 
Willemit:  Zn'SiO*.  Noch  aeltener  finden  sich  Rotzinkers:  annine« 
Zinkoxyd:  ZnO;  Zinkapinell  oder  Gahnit:  ZnO  .  AliQ»;  Zink- 
blate:  ZnCO"  +  2Zn(0H)i';  Zinkvitriol:  ZnSO'  +  7H»0  nsw. 

Pflanzen,  welche  auf  den  Halden  der  Ziukbergwerka  'wachsen,  aind 
meiat  zinkhaltig.  Mendel  und  Bradley  fanden  auch  in  der  Leber 
von  Sycolypus  (einer  MoUuekenai-t)  Zink,  neben  Knpfer. 

Während  früher  fast  auascUielUicb  der  Qalmei  zur 
Wendung  fand ,  wird  jetzt  auch  die  Zinkblende  dazu 
5:1.  Fig.  154. 


Fig. 


benutzt.     Der  zur  Verwendung    kommende   Galmei   wird    zun&cbst  geglüht 

(caiciniert) ,  um  Kohlensäure  und  Wasser  zu  entfernen,  die  Zinkblende  da- 
gegen zunächst  voriichtig  t^eröstet  (bti  Luftzutritt  erhitzt),  um  das  Schwetel- 
zink  niöglichat  ohne  Bildung  von  Ziiiksulfat  in  Zinkoxyd  zu  verwandeln. 
Das  so  auf  die  eine  oder  andere  Weise  gewonnene,  aus  unreinem  Ziukoxyd 
bestehende  Produkt  wird  alsdann  mit  Kohle  gemengt  und  der  Destillation 
unterworfen.  Die  Zinkfii'stillation  geschieht  entweder  aus  tönernen  ^[uffeln, 
Fig.  I5H'),  von  denen  M  bis  40  in  einem  Gewölbeofen  liegen  (schleniscbes 
Verfahren),  oder  aus  feuerfesti'n,  mit  einer  Eiseuhleohalionge  (?)  versehenen 
tönernen  Röhren  t,  Fig.  154,  von  ileuen  100  bis  150  in  einem  gemeinichaft- 
liehen  Ofon  erhitzt  werden  (belgisches  uiiil  westfälisches  Verfahren).  Das 
Krhitzen  der  MuKelu ,   bzw.   der  Höhren   geschieht  jetzt   meist   durch  Bege- 

')  Die  -MufTelD  (.V)  werden  durch  die  «iiln, 
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nerativgas.  In  England  geschah  früher  die  Destillation  des  Zinks  in 
Tiegeln,  in  welche  ein  nach  unten  absteigendes  Bohr  eingesetzt  war.  In 
den  eisernen  Vorlagen  sammelt  sich  bei  der  Destillation  zunächst  eine  graue, 
pulverige,  aus  einem  Gemenge  von  fein  verteiltem  Zink  und  Zinkoxyd  be- 
stehende Masse  an,  welche  bei  der  nächsten  Destillation  wieder  mit  ver- 
wendet wird,  oder  als  Zink  staub  technische  Benutzung  ündet;  später  geht 
flüssiges  Zink  über.  Das  auf  diese  Weise  gewonnene  Zink:  Werkzink,  ist 
jedoch  noch  nicht- rein,  sondern  meist  noch  mit  anderen  Metallen,  wie  Eisen, 
Blei,  Arsen,  Cadmium,  verunreinigt,  um  das  Zink  davon  zu  befreien,  wird 
68  gewöhnlich  umgeschmolzen,  d.  h.  bei  mäüiger,  den  Schmelzpunkt  nicht 
weit  übersteigender  Temperatur  einige  Zeit  im  Flusse  erhalten  und  die  sich 
an  der  Oberfläche  im  oxydierten  Zustande  ansammelnden  Metalle  abgeschäumt. 
Selten  unterwirft  man  das  Werkzink  von  neuem  der  Destillation  in  tönernen 
Retorten  oder  in  Tiegeln,  in  die  ein  nach  unten  absteigendes  Bohr,  welches 
jedoch  nahezu  bis  unt«r  den  Deckel  des  Tiegels  reicht,  eingesetzt  ist  (De- 
stillatio  per  descensum).  Das  zuerst  Übergehende,  welches  das  Arsen  und 
Cadmium  hauptsächlich  enthält,  ebenso  wie  die  letzten,  in  dem  Destillations- 
gefäß verbleibenden  Anteile,  welche  das  Blei,  Eisen  usw.  enthalten,  werden 
hierbei  gesondert. 

Zur  Entfernung  des  Arsens  aus  dem  käuflichen  Zink  schmelze  man 
etwa  1  kg  davon  in  einem  geräumigen  hessischen  Tiegel  und  führe  auf  den 
Boden  desselben  ein  festes  Stück  Salmiak  (etwa  20  g)  derartig  ein ,  daß  die 
entwickelten  Dämpfe  die  geschmolzene  Masse  gleichmäßig  durchdringen. 
Zu  diesem  Zweck  hülle  man  den  Salmiak  in  ein  Stück  weitmaschiges  Eisen- 
drahtnetz und  befestige  dies  an  einem  Eisenstab.  Ist  das  Aufwallen  des 
geschmolzenen  Zinks  vorüber,  so  gieße  man  dasselbe  in  einem  dünnen 
Strahle  unter  umrühren  in  Wasser.  Sollte  sich  dieses  Zink,  nach  dem  Aus- 
waschen mit  Wasser,  bei  der  Prüfung  im  Marsh  sehen  Apparat  (s.  S.  S97) 
noch  nicht  arsenfrei  erweisen,  so  ist  dieselbe  Operation  zu  wiederholen  (Selmi). 

Chemisch  reines  Zink  läßt  sich  durch  Destillation  eines  innigen  Ge- 
misches von  reinem  Zinkoxyd  und  Kohle  bereiten.  Das  reinste  Zink  wird 
durch  wiederholte  elektrolytische  Abscheidung  des  Metalls  aus  Ohlorzink- 
oder  aus  basischen  Zinksulfatlösungen  erhalten.  Das  hierbei  gewonnene 
Zink  ist  schwammig  und  bedarf  daher  noch  des  ümschmelzens.  Die  elektro- 
lytischen Zinkgewinnungsmethoden  sind  zurzeit  technisch  noch  nicht  in 
größerem  Umfange  in  Gebrauch. 

Eigenschaften.  Das  Zink  ist  ein  bläulich  weißes  Metall  mit 
stark  glänzendem,  blätterig-kristallinischem  Bruch.  Beim  langsamen 
Erkalten  kristallisiert  es  in  hexagonalen  Pyramiden.  Das  Zink  hat  ein 
spezifisches  Gewicht  von  6,9  bis  7,2.  Es  schmilzt  bei  417,6^.  Bei 
gewöhnlicher  Temperatur  ist  das  Zink  ziemlich  hart  und  mechanisch 
schwer  zu  zerkleinem.  Erwärmt  mau  dasselbe,  so  dehnt  es  sich  zwischen 
0  und  100®  zunächst  sehr  stark  aus  (um  V32)»  zwischen  100  und  150® 
wird  es  geschmeidig,  so  daß  es  sich  leicht  zu  Platten  auswalzen  und 
durch  Hämmern  bearbeiten  läßt,  bei  200®  erlangt  das  Metall  eine  solche 
Sprödigkeit,  daß  man  es  pulvern  kann.  Das  Zink  siedet  nach  Violle 
bei  930®,  nach  Berthelot  bei  920®;  über  1000®  läßt  es  sich  bei  Luft- 
abschluß destillieren  i).     Bei  Luftzutritt  stark  erhitzt,  verbrennt  es  mit 


*)  Das    spezifische    Gewicht     des    Zinkdampfes    beträgt    2,25    (Luft  =  l)    oder 
32,50    (H  =  1),   demnach    ist    sein  Molekulargewicht  =  2X32,50  =  65,0,    d.  h. 


blendeDdem,  bläuliob  weißem  Licht  zn  Zinkoxyd,  welolies  in  lockeren 
weiikn  Flocken  herumfliegt  (Lmia  phiiomipbica.  Florea  tinci).  Äi 
trockener  Luft  verändert  sich  das  Ziak  hei  gewi'ihnlieher  Temperatu 
nicht,  an  feuchter  Luft  überziehl  es  sich  mit  einer  dünnen  Schicht  TOI 
Zinkoxyd,  bezüglich  tod  basisch  kohlenBaurem  Zink,  welches  dasMeto]] 
vor  weiterer  Oxydation  schätzt.  Wasser  wird  bei  gewöhnliclier  '" 
peratur  nicht  von  dem  Zink  zersetzt,  wohl  aber  bei  Glühhitze.  In 
dflnuter  SitlzBüure  oder  SchweFelaäure  1ö«t  eich  das  Zink  unter  Bnfr 
Wickelung  von  WagserstoS  und  Bildung  der  onteprecheudeu  ^ioksalEtt 
Jedoch  wird  das  chemisch  reine  Ziiik  in  GiaagefäDen  voa  diesen  Shui 
nur  sehr  langsam  angegriffen,  leirbter.  wenn  es  nicht  ganz  rein  in 
oder  wenn  man  ihm  eine  Spur  Platin  in  Gestalt  einiger  Tropfen  Platin.- 
ohlorld  zusetzt.  Ist  die  Schwele iBiiure  heiß  und  nicht  genügeiid  vop^ 
dQnnt,  SU  Bndet  gleichzeitig  auch  eine  Entwickelung  von  Scbwefabj 
wasBerstoU  statt,  infolge  der  Reduktion,  welche  ein  Teil  der  ScfaweFelslurt 
durch  den  'Wasserstoff  erleidet.  Heiße  konzentrierte  Schwefelsäure  iQst 
das  Zink  unter  Entwickelung  ron  SchwefligsPiureanhydrid.  Anch  v 
Salpetersäure  wird  das  Zink  gelöst;  die  neben  Zioknitrut  gebild«teB 
Produkte  sind  jedoch  je  uach  der  Konzentration  der  Säure,  und  je*! 
nach  der  bei  der  Kinwirkung  obwnltenden  Temperatur  verschiedaik. 
WasserstolT  wird  hierbei  nicht  entwickelt,  welches  auch  die  TemperatfU 
und  die  Konzentration  der  Salpeteraäare  sein  mag,  indem  der  frei 
werdende  Wasserstoff  auf  einen  Teil  der  Salpetersäure  reduzierend  ein- 
wirkt, und  hierdurch  je  nach  den  obwultenden  BediagUQgeu  Stickoxvd. 
Slickoxjdul,  Stickstoff  und  Aiiiui.miLik  gebildet   »erden. 

Kah-  und  Natronlauge  löaeu  das  Zink ,  besonders  wenn  es  mit 
Eisen  oder  Phitin  in  Berührung  ist,  ebenfalls  auf,  unter  Entwickelung 
von  Wiisserstoll  und  Bildung  von  Ziukoxydkaiium  oder  Zinkozyd- 
natrium. 

Das  Zink  fallt  die  meisten  Metalle  aus  ihren  Salzlfigungen ,  so 
z.  n.  das  Blei,  daa  Kupfer,  das  Cadmium,  das  Quecksilber,  du  Platin, 
das  Silber,  das  Arsen.  Nicht  gefällt  werden  dagegen  Eisen,  Maugan, 
Kobalt,  Nickel.  Die  durch  Zink  fällbaren  Metalle  können  daher  b«i 
der  Darstellung  von  Zinkaalzen  aus  unreinem  Zink  nicht  in  LSsong 
gehen,  solange  noch  ungelöstes  Zink  vorhanden  ist. 

In  seinen  Verbindungen  tritt  das  Zink  als  ein  zweiwertiges  Ele- 
ment auf.  Die  Salze  desselben  sind  farblos,  wenn  die  betreffende  Sä or» 
ungefärbt  ist.  In  Wasser  sind  die><elben  nur  zum  Teil  löBÜcb.  Die 
in  Weisser  unlöslichen  Zinksalze  werden  durch  Säuren  leicht  zersetzt, 
und  infolgedessen  gelöst;  dasselbe  bewirken  wässerige  kanstisehe 
Alkalien. 

Die  wässerige  Lösung  der  Zinksalze  besitzt,  infolge  geringer 
hydrolytischer  Spaltung  derselben  (vgl.  S.  117),  sanre  Reaktion  und 

gleich    d^m   Aloiiigpnicht    lU^nelbcn.      iJas  Molekül    a«B    Zinks    CDthält   daher    nur  tin 
lTi2  bJE    1T4S'  d4s  speiiliicbf  Uewicht  d« 
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einen  widrig  metallischen  Geschmack.     Die  Zinksalze  wirken  brechen* 
erregend  und  sind  in  größerer  Dosis  giftig. 

Aus  seinen  Lösungen  wird  das  Zink  unmittelbar  durch  kein  an- 
deres Metall  abgeschieden,  dagegen  erfolgt  die  Abscheidung,  wenn  man 
eine  Zinklösung  der  Einwirkung  des  galvanischen  Stromes  aussetzt. 

Anwendung.  Das  metallische  Zink,  dessen  Gesamtproduktion 
jährlich  mehr  als  500000  Tonnen  (ä  1000  kg)  beträgt,  findet  wegen 
seiner  Widerstandsfähigkeit  gegen  Luft  und  Wasser,  und  wegen  seiner 
leichten  Schmelzbarkeit  ausgedehnte  Verwendung  zur  Herstellung  von 
Gußgegenständen  (Statuen,  Ornamenten),  von  Bedachungen,  von  Dach- 
rinnen, Yon  Schiffsbeschlägen,  von  Gefäßen  usw.  Auch  zur  Herstellung 
von  Legierungen,  wie  Messing,  Tombak,  Neusilber  usw.,  sowie  als  Über- 
zug von  Eisenblech  und  Eisendraht  —  verzinktes  oder  galvani- 
siertes Eisen  - — ,  findet  das  Zink  Anwendung. 

Erkennung.  Die  Verbindungen  des  2^nk8  charakterisieren  sich 
auf  trockenem  Wege  durch  folgendes  Verhalten: 

Mit  Natriumcarbonat  gemengt  und  auf  der  Kohle  mittels  der 
inneren  Lötrohrfiamme  erhitzt,  wird  aus  den  Zinkverbindungen  zu- 
nächst Zink  reduziert.  Da  das  reduzierte  Metall  jedoch  sofort  ver- 
dampft und  sich  dabei  oxydiert,  so  kann  dasselbe  nicht  als  solches 
wahrgenommen  werden,  sondern  macht  sich  nur  in  Gestalt  eines 
weißen,  in  der  Hitze  gelben  Beschlages  von  Ziukoxyd  bemerkbary 
welcher  sich  auf  der  Kohle  ablagert.  Dieser  Beschlag  verschwindet 
wieder,  wenn  er  mit  der  reduzierenden  Lötrohrflamme  angeblasen  wird» 
Befeuchtet  man  denselben  mit  stark  verdünnter  Kobaltnitratlösung  und 
glüht  ihn  alsdann  nochmals,  so  färbt  sich  der  Beschlag  grün  (Rin- 
manns  Grün).  Die  neutralen  Zinksalze  werden  durch  Schwefel- 
wasserstoff nur  unvollständig  gefällt;  es  tritt  überhaupt  keine  Fäl- 
lung ein,  wenn  die  Flüssigkeit  zuvor  mit  einer  genügenden  Menge 
Salzsäure  angesäuert  ist.  Die  Zinklösungen  werden  durch  Schwefel- 
wasserstoff nur  bei  großer  Konzentration  von  S'-Ionen,  bzw.  Abwesen- 
heit von  H'-Ionen  (s.  S.  260)  vollständig  gefällt,  z.  B.  wenn  die  Säure, 
woran  das  Zink  gebunden  ist,  eine  schwache,  z.  B.  Essi^^säure,  ist.  In 
einer  mit  Schwefelwasserstoff  i^^esättigten  salzsauren  Zinklösung  wird 
daher  alles  Zink  als  Schwefelzink  abgeschieden,  8o])ald  mau  eine  ge- 
nügende Menge  von  Natrium-  oder  Ammoniumacetat  der  zu  fällenden 
Flüssigkeit  zufügt.  Der  durch  Schwefelwasserstoff  erzeugte  Nieder- 
schlag besteht  aus  weißem  Schwefelzink:  ZnS,  welches  unlöslich  in 
kaustischen  Alkalien,  löslich  in  verdünnten  Mineralsäuren  ist.  Schwefel- 
ammonium bewirkt  direkt  dieselbe  Fällung.  Kalium-,  Natrium- 
und  Ammonium hydrox yd  bewirken  in  Zinksalzlösungen  einen  weißen 
Niederschlag  von  Zinkhydroxyd,  Zu (OH)^,  welcher  sich  jedoch  in  einem 
Überschuß  des  Fällun^^smittels  wieder  löst,  und  zwar  als  Zinkat: 
Zn(0K)2,  Zn(ONa)^,  bzw.  als  komplexes  Zink- Ammoniakkation: 
Zn(NH^)2"    oder    /n(NH-)"".     Ammoniumcarbonat    f.illt    Basisch- 
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Ziukcarbonat,  welches  im  ÜberschiLß  des  FällungsmittelB «  namentlich 
unter  Zusatz  von  Ammouiak.  als  Ammonium-Zinkcarbonat: 

Zii(NH*j2(C03)^-^aqu, 

löslich  ist.  Kohleusaures ,  phosphorsaures  und  oxalsanres  Kalium  oder 
Natrium  erzeugen  in  Zinksalzlö9un£ren  weiße  Niederschläge,  welche 
löslich  sind  in  verdünnten  Mineralsäuren,  ebenso  auch  in  kaustischen 
Alkalien  und  in  Ammoniak.  Der  durch  Kalium-  oder  Natrinmcarbonat 
hervorgerufene,  aus  Basisch-Zinkcarbonat  bestehende  Niederschlag  löst 
sich  auch  zum  Unterschiede  von  den  Aluminium salzfällnngen  in  Chlor- 
ammonium auf.  Kalium eisencvanür  fällt  aus  den  Lösnneen  der  Zink- 
salze  weißes,  gallertartiges,  in  Ammoniak  und  in  verdllnnter  Salzsäore 
unlösliches,  in  Kali-  oder  Natronlauge  lösliches  Zinkcisencyanflr : 
Zn-Fe(CN)\ 


Uandolt  e*  «ich  u:j;  den  Xachwri-is  v.in  Zink  bei  Geg^nwar:  r-m  «^r 
inscuen  Substanzt-i;  —  in  t..xikol^ji>ohen  Fällen  — .  so  wiri  ssan  «üt 
Ma$>e  entwtsirr  v..»r<ichiig  in  eic«rn:  Muffelofen  einäschern  und  des  Bü-:k- 
5tacd  mit  Salz>i4un?  ritrahierrn ,  c-drr  Tr.Är.  w:r»i  dieselbe  is  »4rkl*i=.*r:en: 
Zu^T.'inde  raitiel«  Salzsäure  und  Kaliumch'.-rat  ■-•xy-üereii  *>  §.3»*^.  Di*  a^ 
die  eine  -.^ier  ar.dere  Weise  erhalTcE^e  k'-Are  salzsaure  Lö^rm^  nn::^  i^mz. 
nach  genü^e::d«rr  Verdüncu::^  nii:  Soi:wtfrlwÄ?«er?rc-ff.  dlcrierc  der.  süh 
einiger  Zei:  e:wa  ei:T5i*:iieii*::  Nieder? c LI &z  ab  und  versetzt  da*  Schw-efel- 
waswrsioS    ec:::  Alten  ie    F:*.:rit    in   einr-:.    Erle  n  nie  versehen    K:-rb«c    ci: 


Ammoniak    iar.   J^rrln^:en    t'l^rschui.     Der    ä-*^*sch.ieiene   weifc    c 


ve:^,    LÄun, 


K.1N-...  a-,;f  ::•-::.    k.lr:::tn  r::rr  ru  sai-LH-rln.    n.::  S':b.Tgefel*~ni  .ni^jz.  -rn*- 
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Soll  Begenwasser  oder  anderes  Wasser  auf  seinen  Zinkgehalt  geprüft 
werden»  so  dampfe  man  ein  größeres  Quantum  (5  bis  10  Liter),  unter  Zusatz 
von  wenig  Salzsäure,  auf  ein  kleines  Volum  ein,  mache  die  rückständige 
Flüssigkeit  mit  Salzsäure  sauer,  sättige  dieselbe  mit  Schwefelwasserstoff  und 
verfahre  weiter,  wie  vorstehend  erörtert  ist. 

In  entsprechender  Art  ist  auch  Wein  und  Bier  (500  bis  1000  com)  auf 
Zink  zu  prüfen.  Vor  der  Behandlung  mit  Schwefelwasserstoff  ist  es  jedoch 
zweckmäßig,  die  organische  Substanz  durch  Erwärmen  mit  etwas  Kalium- 
chlorat  (s.  oben)  zu  zerstören. 

Im  Wein  und  Bier  kann  der  Nachweis  des  Zinks  auch  in  der  Weise 
geführt  werden,  daß  man  diese  Flüssigkeiten  (500  bis  1000  ccm)  mit  Salz- 
säure ansäuert  und  mit  etwas  Ferrocyankaliumlösung  versetzt.  Nach  dem 
Absetzen  werde  der  Niederschlag  auf  einem  kleinen  Filter  gesammelt,  mit 
Wasser  ausgewaschen  und  getrocknet.  Das  Filter  nebst  Niederschlag  werde 
dann  in  der  äußersten  Spitze  der  Flamme  (in  der  Platinspirale)  eingeäschert 
und  der  A sehen rüokstand  mit  verdünnter  Essigsäure  erwärmt.  Der  filtrierte 
Auszug  werde  schließlich  in  2  Tle.  geteilt  und  der  eine  mit  H*S  gesättigt, 
der  andere  mit  Salzsäure  und  wenig  Ferrocyankaliumlösung  versetzt. 

Auch  im  Begenwasser  usw.  kann  der  Nachweis  von  Zink  (bei  Ab- 
wesenheit von  Blei)  direkt  in  obiger  Weise  mit  Salzsäure  und  Ferrocyan- 
kalium  geführt  werden.  Vor  dem  Zusatz  des  Ferrocyankaliums  füge  man 
jedoch  dem  Wasser  (5  bis  10  Liter)  etwas  verdünnte  Eiweißlösung  zu.  Der 
Niederschlag  setzt  dann  derartig  gut  ab,  daß  die  darüber  stehende  Flüssig- 
keit klar  abgegossen  und  der  Niederschlag  hierauf  leicht  gesammelt  und  aus- 
gewaschen werden  kann.  Das  gleiche  ist  unter  obigen  Bedingungen  auch 
bei  Fruchtsäften,  nach  vorheriger  Verdünnung  mit  Wasser,  ausführbar. 

Nachweis  von  Zinkoxyd  in  Kautschuk-  oder  Gummiwaren. 
Die  zu  untersuchenden  Gegenstände  werden  in  feine  Schnitzel  zerschnitten 
und  diese  allmählich  in  geschmolzenen  Salpeter  (in  einem  Silbertiegel  oder 
dünnwandigen  Eisentiegel)  eingetragen.  Die  vollständig  weiße  Masse  werde 
mit  Schwefelsäure  enthaltendem  Wasser  aufgeweicht,  ein  etwaiger  aus  Blei- 
sulfat bestehender  Niederschlag  abfiltriert,  die  saure  Lösung  dann  nötigen- 
falls mit  Schwefelwasserstoff  v<m  Blei  befreit  und  das  Fütrat  davon,  wie 
vorstehend  erörtert  ist,  behandelt. 

Nach  dem  Gesetz  vom  25.  Juni  1887  soll  zur  Herstellung  von  Mund- 
stücken für  Saugflaschen,  von  Saugringen  und  Warzenhütchen  blei-  oder 
zinkhaltiger  Kautschuk  nicht  verwendet  werden.  Zur  Herstellung  von  Trink- 
bechern, Spielwaren  (mit  Ausnahme  der  massiven  Bälle),  Leitungen  für  Bier, 
Wein  oder  Essig  darf  bleihaltiger  Kautschuk  nicht  Verwendung  finden. 

Über  die  Benutzung  zinkhaltiger  Farben,  s.  8.  408  u.  f. 

Quantitative  Bestimmung  des  Zinks.  Die  quantitative  Bestim- 
mung des  Zinks  geschieht  als  Zinkoxyd:  ZuO,   oder  als  Schwefelzink:   ZnS. 

a)  Als  Zinkoxyd.  Die  von  Ammoniaksalzen  freie  Lösung  des 
Zinks  werde  bei  gewöhnlicher  Temperatur  mit  Natriumcarbonatlösung  bis 
zur  bleibenden  Trübung  versetzt ,  hierauf  zum  Kochen  erhitzt  und  sodann 
noch  Natriumcarbonatlösung  bis  zur  deutlich  alkalischen  Beaktion  zugefügt. 
Ein  weiteres  Kochen  der  Mischung  ist  wegen  der  eintretenden  Bückzersetzung 
des  gebildeten  Basisch-Zinkcarbonats  zu  vermeiden.  Das  gleiche  ist  der  Fall 
mit  einem  beträchtlichen  Überschuß  von  Natriumoarbonat ,  welcher  das 
Basisch-Zinkcarbonat  leicht  natronhaltig  macht.  Der  auf  diese  Weise  erzielte 
Niederschlag  von  Basisch-Zinkcarbonat  ist  zunächt  durch  Dekantieren,  schließ- 
lich auf  dem  Filter  mit  heißem  Wasser  sorgfältig   auszuwaschen,  sodann  zu 

Schmidt,  Pharmazeutische  Chemie.     I.  ^q 
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Von   dem  zu  prüfenden  Zinkerz   koche  man   0,5  bis  2  g  (je  nach  dem 

[jebalt)   mit   Salzsäure,    dampfe   zur   Abscheidung   der   Kieselsäure   zur 

Jme  ein,   durchfeuchte   den  Bückstand  mit  Salzsäure,  nehme  ihn  dann 

Wasser  auf  und  fälle  aus   der   salzsauren  Lösung  Blei,  Kupfer  usw.  mit 

^refelwasserstoff,  befreie  das  Filtrat  durch  Eindampfen  davon,   oxydiere 

^  JUien  durch  Erwärmen   mit  Bromwasser  und  spüle  die  Lösung  in  einen 

..  eem- Kolben.     Hierauf  setze   man  so   viel  Ammoniak  zu,  daß  das  aus- 

ahledene  Zinkhydroxyd  vollständig  wieder  gelöst  wird,  fülle  bis  zur  Marke 

!^      ^^  laste  absetzen  und  titriere  50  ccm  der  klaren  Lösung  mit  obiger  Schwefel- 

»-^   o^Tiiunlösung.    Bei  stark  eisenhaltigen  Zinkerzen  ist  das  durch  Ammoniak 

,  illte  (zinkhaltige)  Eisenhydroxyd  abzuflltrieren ,   auszuwaschen,  nochmals 

Balssäure  zu  lösen,  diese  Lösung  in  einem  250  ccm-Kolben  von  neuem  mit 

i^'ttmoniak  im  Überschuß  zu  versetzen,   zur  Marke  aufzufüllen  und  50 ccm 

:^^^r  klaren  Lösung  mit  Schwefelnatriumlösung  zu  titrieren.    Der  hierdurch 

^^      «h  ermittelte  Zinkgehalt  ist  zu  dem  bei  der  ersten  Bestimmung  gefundenen 

*\  mddieren. 

Über  die  maßanalytische  Bestimmung  des  Zinks  unter  Anwen- 
ung  von  Ferrocyankalium  s.  E.  Bupp,  Archiv  der  Pharmazie  1903. 

Bestimmung  des  Bleies  im  Zink.    20  bis  50  g  Zink  werden  in  einem 
^ISrlenmey ersehen  Kolben  (s.   S.  153)  in   verdünnter   reiner  Schwefelsäure 
1:5)  derartig  gelöst ,  daß  noch   eine    kleine  Menge  des  angewendeten  Zinks 
~  'ing^löst  bleibt.    Hierauf  lasse  man  absetzen,  filtriere  die  Lösung ,  ohne  das 
V  Im  Bückstande   verbliebene  Zink ,  Blei ,  Cadmium ,  Kupfer  auf  das  Filter  zu 
"InriDgen,  ab,  und  wasche  den  Bückstand  wiederholt  durch  Dekantieren  in  ähn- 
*licher  Weise  mit  Wasser  aus.    Das  Ungelöste  werde  alsdann  in  Salpetersäure 
{gelöst,   die  klare  Lösung  mit  verdünnter  Schwefelsäure  versetzt  und  auf  ein 
kleines  Volum  eingedampft.    Der  Verdampfungsrückstand  werde  sodann  mit 
Wasser  aufgenommen,  die  Lösung  mit  ihrem  halben  Volum  Alkohol  versetzt 
und  nach  dem  Absetzen,  ohne  den  Niederschlag  mit  auf  das  Filter  zu  bringen, 
durch    ein   gewogenes    Filter  (s.  8.  269)   möglichst   abftltriert.    Das   zurück- 
gebliebene Bleisulfat  werde  hierauf  nochmals  mit  Wasser  aufgenommen,  das 
Gemisch  abermals    mit    seinem   halben  Volum  Alkohol   versetzt,   der  Nieder- 
achlag  schließlich  auf  dem  nämlichen  Filter  gesammelt  und  mit  verdünntem 
Alkohol  sorgfältig  ausgewaschen  (vgl.  S.  729). 

Zur  Krniittelung  des  Eisengehalts  im  Zink  löse  man  2  bis  10g 
davon  vorsichtig  in  verdünnter  Schwefelsäure  auf,  und  bestimme  das  Eisen 
in  der  stark  mit  Wasser  verdünnten ,  vf>n  ausgeschiedenem  Blei  möglichst 
getrennton  Lösung  iiiaßanalytisch  mittels  Clianiäleonlösung  (s.  Eisen). 

Prüfung  des  Zinks.  Das  gewöhnliche  Zink  des  Handels  ist  niemals 
tein ,  sondern  enthält  stets  größere  oder  geringere  Mengen  von  Blei,  Cad- 
mium, Eisen,  Arsen,  bisweilen  auch  Schwefel,  Kohle  und  Phosphor. 

Die  fremden  Metalle,  b»'sonders  das  Blei  und  Cadmium,  bleiben  als  eine 
schwarze,  schwammige  Masse  zurück,  wenn  man  das  zerkleinerte  Zink  in 
verdünnter  Schwefelsäure  (1:5)  löst  und  Sorge  trägt,  daß  ein  Stückchen 
metallisches  Zink  dabei  unpeli^st  bleibt.  Leitet  man  das  sich  hierbei  ent- 
wickelnde Wasserst  off  ira-<  in  eine  Lösung  von  Bleiacetat,  so  trete  keine 
Schwärzunj:^  von  gebildetem  Schwefelblei  ein :  Schwefel.  Der  Nachweis  von 
Arsen  oder  Antimon  im  Zink  geschieht  im  Marsh  sehen  Apparat  (s.  dort), 
der  des  Phosphors  in  der  unter  Ausmittelung  von  Phosphor  (S.  35;j),  bzw.  bei 
Abwesenheit  von  Arsen,  in  der  S.  '218  besprochenen  Weise. 

Die  durch  vollständiges  Auflösen  des  reinen  Zinks  in  Salzsäure  erhaltene 
Lösung  erleide  durch  Sätti«;unjj:  mit  Schwefelwasserstoff  keine  oder  doch  nur 
eine  sehr  geringe  Fällung:  IMei,  Kupfer,  Cadmium.    Sehr  kleine  Mengen  von 
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BeBtünmDDg  des  ZIdIu. 

Ig  xo  gliUien  and   nach  dem  Erkalten  im  EXBikkstor  »lg  Z^Ü^ 

1  wägen.     Das  Filter   ist   üuvor  möglioliBt   von    dem    Nieil«^ 

freien  und   in   der   SuBerBtea   Spitae   der   Flamme    «u 

[hält  die   liSnang  des   ku   beati  mm  enden  Zinksnlxes  Ammi 

bc  ais  mit  dem  NAtriumcnrlKinHt  so  lange  zu  erwürmen,   bis   a»<A 

ciuaatE  ditvon  kein  Ammoniakgeruch  mehr  zn  bemerken  ist.    In  leCB" 

le  ist  jedoch  zneckmäQiger  das  Zink  ata  Schwefolziok  snr  Wäguac 

Is  Schwefelzink.     Enthält  die   xu  bestimmende  Zinklöenng  bcb- 

I  SIengen  von  Ammouiaksälzen ,    so   pflegt  man  gewöhnlich  d 

bei   m&liiger  Wurme   als   Schwefelziuk   abzuscheiden,    und    i 

T  Wagong   zu   bringen.     Die   F&tlung   geschieht    entweder   durch- 

,n  mäßigem  ÜberBohua  angewandetea  SchwefeJammonium  bei  Gegen 

a   Aaimookksakeu ,   oder   duroh   Behwefelwasaerstotf  in   eraigwiurer,. 

den  MineralsüuiDu  ciitiinii.Bndec  Iiösung,  bei  Gegenwart  ti>d  Ammo- 

Mt.     In    beiden   Fällen   lltflt   man   den   voluminösen   Niederschlag  In 

irlenmey  ersehen  Kolben  (a.  S.  153)  möglichst  absetzen,  wäscht  iba 

Vale   durch    Dekantieren    mit  ächwefelwaSKeratoff  und   etw^   ChUir* 

am  eil  (.haltendem  Wasaer   aus,   »ammelt   ihn  alsdanu  auf  dem  Filter 

iht  ibn  BuhlieDliob ,  gut  bedeckt,   mit   schwefelwa«serstoinialtig«a 

jllständig  BUS.     Nach  dem  Trotr.kuen   glüht   man    das  Schwetelliliki 

,  Zusatz  einer   kleinen  Menge  SthwefelpulvBr ,   im  WaaserstoSstroin 

,  läBt  dai^selbe  darin  erkalten,  wägt  den  Biiekstand  und  wiederholt 

Tationen  bis  zum  konstanten  Gewicht.    Der  aus  Bchwefelzink:  ZaB«. 

le  Büokstand  ist  naoh  dem  Ansatz: 

ZnS  :  ZnO  ^  gefuudene  Uenge  ZqS  :  x 

(97.4)    (81,4) 

auf  Ziokoxyd  zu  berechnen. 

Bei  der  Scheidung  von  Zink  und  Kupfer  wende  man  die  Lösung 
der  beiden  Metalle  in  einer  Verdünnung  von  1  ;  30O  an,  setze  V,  Volum  Salz- 
säure von  I.IO  spezif.  Oew.  zu  und  fälle  alsdann  das  Kupfer  mit  Schwefel- 
wasserstoff in  mäßigem  ÜberscbuO  aus.  Das  Schwefelkupfer  iat  baldmög- 
lichst abzntllti ieren ,  zunächst  mit  salzsiinrehaltigem  SchwefelwasserstoR- 
waaser ,  dann  mit  verdünntem  Schwefelwasaerstußwanaer  auszuwaschen  und 
schließlich  das  Zink  in  dem  Filtrat  als  Schwetehink  zu  bestimmen. 

Behufs  iiiaCanalytisober  Bestimmung  wird  das  Zink  in  ammo- 
niakalischer  Losung  mittels  titrierter  Seh  wef  ein  atriumlöaung  gefällt  (Schaff- 
ner). Zur  Erkennung  der  Endreaktioii  nimmt  man  von  Zeit  zu  Zeit  einen 
Tropfen  der  Mischung  mittels  elnea  Glasstabes  heraus  und  bringt  ihn  auf 
einer  Porzellan  platte  mit  einem  Tropfen  Eisenchtorid-  oder  Nickelchlorür- 
lösuDg  zusammen.  Dhs  Zink  ist  ausgefällt,  sobald  hierbei  das  Auftreten 
einer  Schwärzung  zu  beobachten  ist. 

Die  Schwefel  na  triumlüsung  wird  au?  Natronlauge  von  10  Proz. ,  wie 
8.  666  für  K'S-I.üsung  angegeben  ist,  bereitet.  Sie  ist  so  weit  mit  Wasser 
zn  verdünnen,  daü  1  ccm  derselben  annähernd  0,01g  Ziuk  entspricht.  Die- 
selbe ist  in  gut  verschlossenen  Flaschen  aufzubewahren  und  vor  dem  Ge- 
brauch gegen  Zinklösung  von  bekanntem  Gehalt  neu  einzustellen.  Iietstrre 
Lösung  wird  durch  Autlösen  von  43,99  g  reinsten,  lufttrockenen,  zerriebenen, 
zwischen  Fließpapier  gepreßten  Zinksulfats  zu  l  Liter  bereitet;  1  ccm  dieser 
Lösung  enthält  0,01  g  Zink.  Zur  Einstellung  der  Schwefeln atriomlöiang  miOt 
man  25  ccm  dieser  Zinklösung  mittels  Pipette  ab  und  fügt  so  viel  Ammoniak 
zu.  bis  der  entstandene  Niederschlag  eben  wieder  gelöst  ift.  Der  Ammoniak- 
Überschuß  darf  nur  ein  geringer  sein. 
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Von  dem  zu  prüfenden  Zinkerz  koche  man  0,5  bis  2  g  (je  nach  dem 
Zinkgehalt)  mit  Salzsäure,  dampfe  zur  Abscheidung  der  Kieselsäure  zur 
Trockne  ein,  durchfeuchte  den  Eückstand  mit  Salzsäure,  nehme  ihn  dann 
mit  Wasser  auf  und  fälle  aus  der  salzsauren  Lösung  Blei»  Kupfer  usw.  mit 
Schwefelwasserstoff,  befreie  das  Filtrat  durch  Eindampfen  davon,  oxydiere 
das  £isen  durch  Erwärmen  mit  Bromwasser  und  spüle  die  Lösung  in  einen 
250 ccm- Kolben.  Hierauf  setze  man  so  viel  Ammoniak  zu,  daß  das  aus- 
geschiedene Zinkhydroxyd  vollständig  wieder  gelöst  wird,  fülle  bis  zur  Marke 
auf,  lasse  absetzen  und  titriere  50  ccm  der  klaren  Lösung  mit  obiger  Schwefel- 
natriumlösung. Bei  stark  eisenhaltigen  Zinkerzen  ist  das  durch  Ammoniak 
gefällte  (zinkhaltige)  Eisenhydroxyd  abzufUtrieren ,  auszuwaschen,  nochmals 
in  Salzsäure  zu  lösen,  diese  Lösung  in  einem  250  ccm-Kolben  von  neuem  mit 
Ammoniak  im  Überschuß  zu  versetzen,  zur  Marke  aufzufüllen  und  50 ccm 
der  klaren  Lösung  mit  Schwefelnatriumlösung  zu  titrieren.  Der  hierdurch 
noch  ermittelte  Zinkgehalt  ist  zu  dem  bei  der  ersten  Bestimmung  gefundenen 
zu  addieren. 

Über  die  maßanalytische  Bestimmung  des  Zinks  unter  Anwen- 
dung von  Ferrocyankalium  s.  E.  Kupp,  Archiv  der  Pharmazie  1903. 

Bestimmung  des  Bleies  im  Zink.  20  bis  50  g  Zink  werden  in  einem 
Erlenmey ersehen  Kolben  (s.  S.  153)  in  verdünnter  reiner  Schwefelsäure 
(1:5)  derartig  gelöst,  daß  noch  eine  kleine  Menge  des  angewendeten  Zinks 
ungelöst  bleibt.  Hierauf  lasse  man  absetzen,  filtriere  die  Lösung,  ohne  das 
im  Bückstande  verbliebene  Zink,  Blei,  Cadmiuni,  Kupfer  auf  das  Filter  zu 
bringen,  ab,  und  wasche  den  Bückstand  wiederholt  durch  Dekantieren  in  ähn- 
licher Weise  mit  Wasser  aus.  Das  Ungelöste  werde  alsdann  in  Salpetersäure 
gelöst,  die  klare  Lösung  mit  verdünnter  Schwefelsäure  versetzt  und  auf  ein 
kleines  Volum  eingedampft.  Der  Yerdampfungsrückstand  werde  sodann  mit 
Wasser  aufgenommen,  die  Lösung  mit  ihrem  halben  Volum  Alkohol  versetzt 
und  nach  dem  Absetzen,  ohne  den  Niederschlag  mit  auf  das  Filter  zu  bringen, 
durch  ein  gewogenes  Filter  (s.  S.  269)  möglichst  abftltriert.  Das  zurück- 
gebliebene Bleisulfat  werde  hierauf  nochmals  mit  Wasser  aufgenommen,  das 
Gemisch  abermals  mit  seinem  halben  Volum  Alkohol  versetzt,  der  Nieder- 
schlag schließlich  auf  dem  nämlichen  Filter  gesammelt  und  mit  verdünntem 
Alkohol  sorgfältig  ausgewaschen  (vgl.  S.  729). 

Zur  Ermittelung  des  Eisengehalts  im  Zink  löse  man  2  bis  10g 
davon  vorsichtig  in  verdünnter  Schwefelsäure  auf,  und  bestimme  das  Eisen 
in  der  stark  mit  Wasser  verdünnten ,  von  ausgeschiedenem  Blei  möglichst 
getrennten  Lösung  maßanalytisch  mittels  Cbaniäleonlösung  (s.  Eisen). 

Prüfung  des  Zinks.  Das  gewöhnliche  Zink  des  Handels  ist  niemals 
tein ,  sondern  enthält  stets  größere  oder  geringere  Mengen  .von  Blei ,  Cad- 
inium.  Eisen,  Arsen,  bisweilen  auch  Schwefel,  Kohle  und  Phosphor. 

Die  fremden  Metalle,  besonders  das  Blei  und  Cadmium,  bleiben  als  eine 
schwarze,  schwammige  Masse  zurück,  wenn  man  das  zerkleinerte  Zink  in 
verdünnter  Schwefelsäure  (1:5)  löst  und  Sorge  trägt,  daß  ein  Stückchen 
metallisches  Zink  dabei  ungelöst  bleibt.  Leitet  man  das  sich  hierbei  ent- 
wickelnde Wasserstoffgas  in  eine  Lösung  von  Bleiacetat,  so  trete  keine 
Schwärzung  von  gebildetem  Schwefelblei  ein:  Schwefel.  Der  Nachweis  von 
Arsen  oder  Antimon  im  Zink  geschieht  im  Marsh  sehen  Apparat  (s.  dort), 
der  des  Phosphors  in  der  unter  Ausmittelung  von  Phosphor  (S.  353),  bzw.  bei 
Abwesenheit  von  Arsen,  in  der  S.  218  besprochenen  Weise. 

Die  durch  vollständiges  Auflösen  des  reinen  Zinks  in  Salzsäure  erhaltene 
Lösung  erleide  durch  Sättigung  mit  Schwefelwasserstoff  keine  oder  doch  nur 
eine  sehr  geringe  Fällung :  Blei,  Kupfer,  Cadmium.    Sehr  kleine  Mengen  von 
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772  Chlorzink. 

Blei,  Kupfer  und  Cadmium  lassen  sich  in  dem  Zink  dadurch  erkennen,  daß 
man  die  salzsaure  Lösung  desselben  mit  Natriumacetat ,  zur^  Bindung  der 
freien  Säure,  versetzt  und  alsdann  nur  eine  kleine  Menge  SchwefelwaaserstofE- 
Wasser  zufügt.  Läßt  man  den  hierdurch  gebildeten  Niederschlag,  nach 
gelindem  Erwärmen,  absetzen,  so  gibt  sich  die  Gegenwart  jener  Fremd- 
metalle durch  die  Färbung  desselben  zu  erkennen.  Das  Flltrat  von  diesem 
Niederschlage  liefere  dann,  nach  Zusatz  von  Ammoniak  und  Schwefelwasser- 
stoffwasser, möglichst  einen  rein  weißen  Niederschlag  von  Schwefelzink.  Die 
Anwesenheit  von  Eisen  würde  sich  durch  eine  schmützig-grüne  Färbung  des- 
selben kennzeichnen.  Ein  Eisengehalt  des  Zinks  kann  auch  in  der  salzsauren 
Lösung  desselben,  nachdem  sie  zuvor  mit  einer  geringen  Menge  Kalium- 
chlorat  gekocht  worden  ist,  an  der  Botfärbung,  welche  nach  dem  Erkalten 
ein  Zusatz  von  Schwefelcyankaliumlösung  veranlaßt,   leicht  erkannt  werden. 

Zineum  grantdaium.  Das  Zink  kann  leicht  gekörüt  werden  durch  Ein- 
gießen des  geschmolzenen  Metalls  in  einem  dünnen  Strahle  in  kaltes  Wasser, 
unter  stetem  starken  Umrühren. 

Der  Zinkstaub  (vgl.  S.  765  u.  776)  bildet  ein  feines  graues  Pulver, 
welches  als  Beduktionsmittel,  namentlich  in  der  Farbenfabrikation,  Verwen- 
dung findet.  Guter  Zinkstaub  enthält  80  bis  90  Proz.  metallischen  Zinks, 
der  Best  besteht  aus  Zinkoxyd  und  Basisch-Zinkcarbonat,  sowie  kleinen 
Mengen  von  Cadmium,  Blei  usw.  Der  Wert  des  Zinkstaubes  bemißt  sich 
nach  der  Menge  des  darin  enthaltenen  metallischen  Zinks. 

Zur  Wertbestimmung  des  Zinkstaubes  wäge  man  etwa  0,5  g  einer 
Durchschnittsprobe  genau  ab,  bringe  diese  Menge  in  eine  mit  Glasstopfen 
verschließbare  Flasche  von  etwa  100  ccm  Inhalt,  setze  einige  Glasperlen  und 
alsdann  25  ccm  Normal-Jodlösuug  (12,7  g  Jod,  25  g  Jodkalium  zu  100 ccm) 
zu.  Hierauf  stelle  man  die  Mischung  unter  häufigem  Umschütteln  eine 
Stunde  lang  beiseite ,  spüle  dieselbe  in  ein  Bechcrglas ,  setze  Essigsäure  vor- 
sichtig bis  zur  Klärung  zu  und  titriere  das  nicht  gebundene  Jod  mit 
Vio-Normal  -  Natriumthiosulfatlösung  (s.  S.  287)  zurück.  Zieht  man  diese 
Monge  von  3,175  g  J  (=  25  ccm  Normal-Jodlösuug)  ab,  so  ergibt  die  Diffe- 
renz das  durch  das  vorhanden  gewesene  Ziuk  gebundene  Jod  (Topf).  Letz- 
teres ist  dann  nach  der  Gleichung : 

Zn  -h  2J     =     ZnJ* 
65,4        254 
auf  Ziuk  zu  berechnen.     Bei  stark  bleihaltigem  Zinkstaube  fallen  die  Besul- 
tate  etwas  zu  hoch  aus. 

Verbindungen    des   Zinks. 

Das  Zink  bildet  in  seinen  Verbindungen  ausschließlich  farblose, 
zweiwertige  Ionen  Zn".  Die  wasserlöslichen  Zinkverbindungen  zeigen 
infolge  einer  geringen  hydrolytischen  Spaltung  (vgl.  S.  117)  saure 
Reaktion. 

Chlorzink:  ZnCl^. 

Molekulargewicht:  136,4  (Vio^GH  =  1;  130,30  0  =  16). 
(In  100  Tln.,  Zn:  47,97,  Cl:  52,03.) 

Syn.:  Zinaim  chloratum^  Zineum  nturiaiicum,  Buiyrum  zitiri,  salzsaures 

Zink,  Zinkchlorid,  Zinkbutter. 

Geschichtliches.  Das  Chlorzink  wurde  zuerst  von  Glauber  1648 
im  unreinen  Zustande  als  Oleum  lapidis  calaminaris  durch  Losen  von  Galmei 
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in  Salzsäure  dargestellt.  Die  sogenannte  Zinkbutter,  Butyrum  zinei  —  wasser^ 
freies  Ohlorzink  —  bereitete  Hellot  1735  durch  Destillation  von  Zinkoxyd 
mit  Salmiak;  das  gleiche  Präparat  erhielt  Pott  1741  durch  Destillation  von 
Zink  mit  Quecksilberchlorid. 

Das  TTasserfreie  Chlorzink  wird  erhalten  durch  Verbrennen  dünner 
Zinkblättchen  im  Chlorgas,  oder  durch  Abdampfen  der  wässerigen 
Lösung  des  Chlorzinks  und  Destillieren  des  Rückstandes.  Auch  durch 
Destillation  eines  Gemisches  aus  1  Tl.  Zinkfeile  und  2  Tln.  Queck- 
silberchlorid, oder  eines  innigen  Gemenges  von  16  Tln.  wasserfreien 
Zinkyitriols  und  12  Tln.  Chlomatrium,  kann  dasselbe  bereitet  werden. 

Das  offizinelle  Chlorzink,  welches  stets  kleinere  oder  größere 
Mengen  von  Wasser  enthält,  wird  durch  £indampfen  einer  wässerigen  Ghlor- 
zinklösung  zur  Trockne  gewonnen.  Letztere  erhält  man  am  einfachsten, 
wenn  man  in  einer  PorzellaD schale  5  Tle.  eisen-  und  bleifreies  Zinkweiß  mit 
20  Tln.  destillierten  Wassers  anreibt  und  dann  18  Tle.  reiner  Salzsäure  von 
25  Proz.  HCl  zufügt.  Durch  gelindes  Erwärmen  im  Wasserbade  löst  sich 
das  Zinkoxyd  leicht  auf: 

ZnO  +  2HC1  =  ZnCl*  +  H«0 

Ziukoxyd  Chlorwasserstoff  Chlorzink  Wasser. 

(81,4)  (73  =  292  v.  25  Proz.)  (136,4) 

Ist  alles  Zinkoxyd  gelöst,  so  filtriere  man  die  Flüssigkeit  durch  Asbest, 
oder  nach  genügender  Verdünnung  auch  durch  Papier.  Die  klare,  noch  mit 
einigen  Tropfen  Salzsäure  versetzte  Lösung  ist  alsdann  in  einer  Porzellan- 
schale  im  Sandbade  oder  auf  einem  Drahtnetz  unter  stetem  Umrühren  so 
weit  einzudampfen,  bis  die  Masse  anfängt,  bröckelig  zu  werden.  Dann  läßt 
mau  erkalten  und  bringt  das  Salz  sofort  in  trockene,  wohl  verschließbare 
Gefäße.  Sobald  die  Salzmasse  anfängt,  breiartige  Beschaffenheit  anzunehmen, 
muß  die  Hitze  gemäßigt  werden,  weil  sonst  eine  zu  starke  Bildung  von 
basischem  Chlorzink  —  Zinkoxychlorid  —  stattfindet.  Eine  schwache  ZSer- 
setzung  ist  bei  dem  Eindampfen  zur  Trockne  nicht  zu  vermeiden,  da  etwas 
Chlorwasserstoff  entweicht  und  infolgedessen  etwas  Zinkoxyd  gebildet  wiinl, 
welches  sich  mit  dem  unzersetzten  Chlorzink  zu  Basisch -Chlondnk  —  Zink- 
oxychlorid —  verbindet.  Es  empfiehlt  sich  daher,  dem  Chlorzink,  sobald  es 
breiartige  Konsistenz  angenommen  hat,  noch  einige  Tropfen  Salzsäure  (viel- 
leicht auch  einen  Tropfen  Salpetersäure)  zuzusetzen.  10  Tle.  Zinköxyd  liefern 
theoretisch  16,75  Tle.  wasserfreies  Chlorzink: 

81,4  :  136,4   =   10  :  ar;     x  =z  16,75. 

Sollte  das  angewendete  Zinkweiß  bleihaltig  sein,  so  ist  die  Lösung 
desselben  vor  der  Filtration  noch  24  Stunden  lang  mit  etwas  metallischem, 
eisenfreiem  Zink  behufs  Abscheidung  des  Bleies  zu  digerieren. 

Auch  durch  Auflösen  von  1  Tl.  metallischen  Zinks  in  einem  Gemisch 
von  4V,  Tln.  offizineller  reiner  Salzsäure  und  4  Tln.  destillierten  Wassers, 
wobei  man  Sorge  trägt,  daß  eine  kleine  Menge  Zink  ungelöst  bleibt,  läßt 
sich  eine  Lösung  von  Chlorzink  bereiten: 

Ztt  +  2  HCl  =  ZnCl*  +  2H 

(65,4)  (73  =  292  V.  25  Proz.)  (136,4) 

Die  auf  letztere  Weise  erhaltene  Chlorzinklösung  ist  jedoch  vor  dem 
Eindampfen  von  Eisen  zu  befreien.  Es  geschieht  dies,  wie  bei  der  Bereitung 
des  Zinkvitriols,  mittels  Chlor  und  Zinkoxyd  (s.  dort). 

Eigenschaften.  Das  wasserfreie  Chlorzink  bildet  kleine  oktae- 
drische  Kristalle,  das  offizinelle  eine  kristallinische,  weiße,  bröckelige, 
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in  derMiHbuag  lüien  will,  dient  bei  mikroakopiactMtJ 
■"»•B  ala  BaagttDt  auf  Zollaloee  (einb-etesd«  £ 
■  rohe  Cblorsink,   welcLea  dnrcfa  ÄnOöMB  ' 
ilmei  oder  suefa  Ton  uieUillischeni  Zink  in  robn"  Salzstm«  BBid^ 
MBidpfvii    i]«r    eo   (.'ewiiDnunen    Lösong    bereitet    wird,    dient  i 
inprignieren     dei     Holzes,     zur    KonBeiriernng    anatomisclier    Prä- 
parate naw.      Eine  Lötaug  von    1  TL  Robzink  in    5  Tln.   roher  Salz- 
■fture,  TemutKt  mit  1  Tl.  Wasaer  und  1  TL  Salmiak,  dient  als  Lötwaeser. 
«in  liemiicli  aiiH  2  TId.  roheni  Cfalorzink  uud  1  Tl.  Salmiak  als  Lötsalz. 
DtKi^riert  mnii  eine  konzentrierte  Clili^rzmklösang  mit  Zinkoxyd,  so  ver- 
i'lliilCifN    Hicli     bi.'ide    V'erblniluDgeD    zu    Oxjchloriden    von    wechselnder   Za- 
Kniij[iiitjiii'-Uiiri|; ,   ille   Anfangs   eine   plaütiscbe,   allmählich  erhärtende  Huse, 
wekhir  mIh  Kitt  verwendbar  Ut,  bilden. 

.Mit  ChlorHinnionium  und  den  Ch In rverbin düngen  der  Alkalimetalle  ver- 
einigt  Rieh  d»»  Chlorziiik  zu  kriatalliiiierbarea  Do|>pelealzen ,  z.  B.  ZuCl* 
+  2KH'C1,  Chliirzink-Chiorammonium;  ZnCI'  +  2KCl,  Chlorzink-Chlor- 
kalimn  ujiw.  Auuh  mit  Ammoniak  viTbindet  sich  das  Chlorzink  in  mehreren 
Verhältinman,  Durch  lOinleiten  von  Ammoniak  in  eine  klare  Lösung  von 
Oblurzink  iri  iib<inlutein  Alkolinl  entsteht  die  weiBe,  pulverige,  geruchlose 
Verbindung  Zn('l'  t-  2NH^  Letztere  Verbindung  scheidet  »ich  bisweilen 
auch  in  d.'n   Lecinnohe-Klementen   nun. 

Dil»  n])(»ziHHehe  Gewicht  von  Chlorzinklüsungen  beträgt  nach  Kremers 
bei  19,5"  C: 

Vc-x.  ZnCl';  5  10  15  20  25  30  40     ■      50 

Hppzif,  (iew.:      1.04.'>     1,091      1,137      1,186      1,238      1,361      1,420      1,566 
l'ri'ifuiig.     Die   KUte   Be<ichaifenheit   des   otflzinetlen  Chlorzinka  ergibt 
•ich  diiri-li  fiilgumios  Verhalten; 

l'>  »ni  wniu  und  trocken;  vit flüchtige  sieb  beim  Erhitzen  bis  auf 
•Inon  «■'hr  kli>iin>n  ttiiokstnnd  von  Ziukoxydi  löse  «ich  in  gleichviel  Waswr 
au  einer  wenig  trüben  Fliissigkett,   die   auf  Zusatz  von  einem  Tropfen  Salz- 
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8&ure  klar,  durch  weiteren  Zusatz  eines  mehrfachen  Yolums  Alkohol  aber 
nicht  getrübt  wird:  fremde  Salze. 

Die  wässerige,  mit  Salzsäure  sauer  gemachte  LösuDg  des  Chlorzinks 
(l :  10)  werde  durch  SchwefelwasserstofEwasser  nicht  verändert;  ein  weiterer 
Zusatz  von  Ammoniak  veranlasse  nur  eine  rein  weiße  Fällung;  fremde 
Metalle  würden  eine  schmutzige  Färbung  des  Niederschlages,  namentlich 
nach  dem  Absetzen  desselben,  bedingen.  Das  Filtrat  hiervon  hinterlasse 
nach  dem  vollständigen  Ausfällen  des  Zinks  durch  H'S,  Eindampfen  und 
Glühen  keinen  wägbaren  Bückstand. 

Chlorbaryum  trübe  die  mit  Salzsäure  angesäuerte  wässerige  Lösung 
(1  :  10),  selbst  bei  längerem  Stehen,  nicht:  schwefelsaures  Salz. 

Die  wässerige  Chlorzinklösung  (1:10)  gebe  auf  Zusatz  von  Ammonium- 
carbonatlösuDg  einen  rein  weißen,  in  einem  Überschuß  des  Fällungsmittels, 
unter  Zusatz  von  etwas  Salmiakgeist,  sich  vollständig  wieder  lösenden  Nieder- 
schlag: Calcium-,  Eisensalze  — ;  ein  Zusatz  von  wenig  Natriumphosphat- 
lösung veranlasse  in  dieser  stark  ammoniakalischen  Lösung,  selbst  nach 
längerer  Zeit,  keine  kristallinische  Abscheidung:  Magnesiumsalz. 

Ein  Gebalt  an  Eisen  läßt  sich  ferner  in  der  salzsauren,  wässerigen 
Lösung  des  zu  prüfenden  Chlorzinks  durch  Zusatz  von  Schwefelcyankalium- 
lösung  an  der  eintretenden  Botfärbung  erkennen. 

Die  wässerige,  mit  einem  gleichen  Volum  konzentrierter  Schwefelsäure 
gemischte  Chlorzinklösung  (1:5)  zeige  beim  Übersohichten  mit  Eisenvitriol- 
lösung keine  braune  Zone:  Salpetersäure. 


Bromzink:  ZnBr*,  bildet  eine  zerAießliche,  sublimierbare  Masse.  Die 
Darstellung  desselben  entspricht  der  des  Chlor-  und  Jodzinks. 

Jod  zink:  ZnJ*.  Fein  verteiltes  Zink  und  Jod  vereinigen  sich  direkt 
zu  farblosem,  beim  Erhitzen  in  Nadeln  sublimlerendem  Jodzink.  Eine 
wässerige  Lösung  desselben  wird  leicht  durch  Digerieren  von  überschüssiger 
Zinkfeüe  (1  Tl.)  mit  Jod  (3  Tln.)  und  Wasser  (10  Tln.)  erhalten.  Letztere 
Lösung  dient  zur  Herstellung  des  Jodzink  -  Stärkekleisters.  Im  Vakuum  ver- 
dampft, liefert  die  wässerige  Jodzinklösung  farblose,  hygroskopische,  oktae- 
diische  Kristalle,  welche  sich  an  der  Luft  gelbbraun  färben.  Mit  den  Jod- 
verbindungen der  Alkalimetalle  liefert  das  Jodzink  zerfließliche  Doppelsalze. 

Liquor  Amyli  volumetricus  ^  wird  als  Indikator  für  jodometrische  Be- 
stimmungen dargestellt ,  indem  man  4  g  Stärke  (Amylum  Marantae)  mit  20  g 
Chlorzink  und  100g  Wasser,  unter  Ersatz  des  verdampfenden  Wassers,  bis 
zur  Lösung  der  Stärke  kocht,  die  Flüssigkeit  alsdann  mit  Wasser  zum  Liter 
verdünnt  und  nach  dem  Absetzen  filtriert. 

Jodzinkstärkelösung.  1  Liter  obiger  Stärkelösung  werde  mit  Jod- 
zinklösung (aus  2  g  Jod  ex  tempore  bereitet,  siehe  oben)  versetzt  und  nötigen- 
falls filtriert.     Farblose,  nur  wenig  opalisierende  Flüssigkeit. 

Sauerstoff-  und  Sauerstoff- Wasserstoffverbindungen  des  Zinks. 

Das  Zink  liefert  mit  dem  Sauerstoff  direkt  nur  eine  Verbindung, 
das  Zinkoxyd:  ZnO,  dem  das  Zinkbydroxyd:  Zn(OH)^,  entspricht. 

Zinkoxyd:  ZnO. 

Molekulargewicht:  81,4  (80,78 H  =  1), 
(In  100  Tln.,  Zn:  80,34,  0:  19,66.) 

Geschichtliches.  Das  Zinkoxyd  wurde  bereits  im  Altertum  als 
weißer  Bauch  bei  der   Bearbeitung  zinkhaltiger  Substanzen  beobachtet  und 


Zinkwoii. 

_.,k  oaer  PomphoHx  bezeichnet.  Die  AleliemUlen  des  XittelalMfl 
lELseeltie  seiner  lockeren,  wolligen  BescTiaRenheit  wegen  Lana  jiAiI«p 
1er  wegen  der  Älinliclikeic  mit  den  Scbneeäncken  Nix  atba,  noTstU 
r:er  die  Bezeichnung  yihilunt  ü!bum  entstanden  i9C. 

■kommen.  Das  Zinkoxyd  findet  sich  »erimremigt  toitMangsa 
Efalur  als  Rotzinkere  oder  Zinkit.  Zuweilen  setzt  ea  aiA 
t  kriBtalliBierten  Zustande  in  den  Spalten  der  Zinkdestillations-. 
lab. 

.Titellang.     Bas  Zinkoxyd    wird   entweder   durch  Verbrennen   de* 
1  Zinkn  an  der  Luft   oder  durch  Glühen  von  Zinkhjdroiyd ,   voo- 
licarbunat  oder  von  Zinknitrat  erhalten. 
luigenBcliafteD.    Das  mitiirlich  Torkommende  Zinkoxyd:   Zinkit 
itzinkerz,   bildet   ebenso   wie  diis  in  den  Spalten  der  ZinkAfen 
in    Kristallen     afaaetsende    Zinkosyd    heiagonjile    Kristalle    Tom 
Gew.  5,6  bis  6,0.    Das  durch  Verbrennen  Ton  Zink  oder  durch 
von  Baaisch-Zinkcarbuuat  bereitete  Präparat  iat  ein  weißes,  im 
iBgebläee   uDscbmelzbaree ,    in    der   Hitze  sich   gelb   färbendes, 
BS  Pulvet*.    Dasselbe  ist  in  Wasser  unlöslich,  leicht  löalicb  aber 
ID.      Durch  WaBserstoff   kann    das  Zinkoxyd  nur  aehr  sehnierig 
all  reduziert  werden,  leii;ht  dagegen  durch  Koble. 
itzt   man   dus  amorphe  Zinkoxyd   im   Sauerstoff  ström   auf   eine 
.ue  Temperatur,  so  geht  ea  in  den  kr tstal linierten  Zustand,  und 
ebenfalls  in  hexagonale  Kristalle,  Über.  ' 

An  der  Luft  aufbewahrt,  zieht  das  amorphe  Zinkoxyd  leicht 
EohlsD säure anhydrid  an.  Das  Ziokoxyd  verKndert  Lackamepapier 
nicht,  wenn  es  in  angefeuchtetem  Zustande  damit  In  Berührung  ge- 
bracht wird. 

a)  Käufliches  Zinkoxyd,  Zinkweiß. 

Syn.:  y.incuiii  oxydainm  veiiale,    '/.incum  oxydatwn    lia  sicca  paratum, 
Florcs  anci,    Zinkblumen. 

Darstellung.  Erhitzt  man  das  Zink  an  der  Luft  xata  Glühen,  »o  *er- 
hreont  ea  mit  blendender,  bläu  lieh  weißer  Flamme  zu  Zinkoxyd,  welches  in 
lockeren  Flockeu  niederfallt.  Will  man  auf  diese  Weiüe  Zinkoxyd  darstellen, 
lo  trfigt  man  in  weiBglühende  Betörten,  welche  den  zur  Leuohtgasfabrikation 
verwendeten  sehr  ähnlich  sind,  eine  bis  zwei  Zinkplatten  durch  eine  vordere 
Öffnung  ein.  Die  sich  entwickelnden  Zinkdämpfe  stoBen  auf  einen,  etwa 
auf  300°  erwärmten  Luftstrom,  welcher  dieselben  sofort  zu  Zinkoxyd  oxydiert 
und  letzteren  als  lockere  Masse  in  Kammern,  von  denen  mehrere  miteinander 
in  Verbindung  stehen,  f'>rtf(ihrt.  In  der  Retorteunähe  fällt  ein  granweiOeai 
schweres,  aus  einem  Gemenge  von  fein  verteiltem  Zink  und  Zinkoxyd  be- 
stehendes Pulver:  Zinkstaub  — ,  nieder,  während  in  den  entfernter  be- 
legenen Kammern  sich  weißes  Zinkoxyd  als  lockeres,  fein  verteiltes  Polver 
absetzt. 

In  einigen  Fabriken  wird  das  Zinkweiß  auch  direkt  aus  Zinkenen 
(Galmei  nder  gerösteter  Zinkblende)  dargestellt.  Die  mit  Kohle  gemengten 
Erie  werden  zu  diesem  Zweck  auf  den  Rost  eines  Ofens  gebracht,  auf 
welchem  sich  glühender  Koks  befindet.    Hierdurch  wird  zunächst  metallisches 
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Zink  gebildet,  welches  verdampft  und  teilweise  oxydiert  wird.  Diese  an- 
fänglich mit  Kohleteilohen  noch  vermischten  Dämpfe  werden  durch  ein  Bohr 
zunächst  in  eifien  Baum  geleitet,  in  dem  sich  der  Zinkstaub  ansammelt. 
Sobald  die  Zinkdämpfe  jedoch  durch  die  weiter  zugeführte  Luft  vollständig 
zu  24inkoxyd  oxydiert  werden,  so  wird  ein  zweites,  vorher  geschlossenes  Ab- 
zugsrohr geöffnet  und  das  gebildete  Zinkweiß  durch  einen  Yentilations. 
exhaustor  in  die  Kondensationskammem  übergeführt. 

Prüfung.  Das  Zinkweiß,  welches  sich  meist  im  Handel  in  sehr 
großer  Beinheit  befindet,  sei  ein  weißes,  in  10  Tln.  verdünnter  Essigsäure 
(von  30  Proz.)  ohne  Aufbrausen,  leicht  und  bei  gelindem  Erwärmen  voll- 
ständig lösliches  Pulver:  metallisches  Zink  setzt  sich  als  graues  Pulver  ab. 
In  dieser  Lösung  entstehe'  auf  Zusatz  von  Ammoniumcarbonatlösung  ein  rein 
weißer,  in  einem  Überschuß  des  Fällungsmittels,  unter  Zusatz  von  etwas 
Ammoniakfiüssigkeit ,  wieder  vollständig  löslicher  Niederschlag.  Ein  Zusatz 
von  wenig  Ammoniumoxalat-  und  Natriumphosphatlösung  verursache  in 
dieser  stark  ammoniakalischen  Lösung  keine  Abscheidung:  Calcium-,  Mag- 
nesiumsalze. Fügt  man  zu  dieser  ammoniakalischen  Lösung  Schwefelwasser. 
Stoff  Wasser,  so  entstehe  nur  ein  rein  weißer,  in  Salzsäure  löslicher  Nieder- 
schlag von  Schwefelzink.  Ein  Blei-,  Eisen-,  Cadmiumgehalt  würde  sich 
durch  eine  schmutziggraue  oder  gelbliche  Färbung  des  Niederschlages,  nament- 
lich nach  dem  Absetzen  desselben,  bemerkbar  machen.  Das  gleiche  sei  der  Fall, 
wenn  ein  Teil  obiger  Lösung  in  verdünnter  Essigsäure  mit  wenig  Schwefel- 
wasserstoffwasser versetzt  und  zum  Absetzen  beiseite  gestellt  wird.  Sehr  kleine 
Mengen  von  Blei  lassen  sich  in  dem  Zinkweiß  auch  erkennen,  wenn  man 
dasselbe  in  einer  PorzeUanschale  ausbreitet,  auf  die  Oberfläche  Schwefel- 
wasserstoffgas kurze  Zeit  einwirken  läßt  und  dann  die  Färbung  mit  der 
einer  Probe  des  ursprünglichen  Präparats  vergleicht. 

Ein  Bleigehalt  bis  zu  Vt  Proz.  läßt  sich  nach  E.  Biltz  noch  in  fol- 
gender Weise  ermitteln.  Die  im  Verhältnis  von  1 :  10  aus  0,2  g  des  zu  prü- 
fenden Zinkweißes  in  Essigsäure  von  30  Proz.  bereitete  Lösung  werde  nach 
dem  Erkalten  auf  Zusatz  einiger  Tropfen  Jodkaliumlösung  nicht  gelblich 
getrübt:  Jodblei. 

Ist  das  Zinkweiß  eisenhaltig,  so  erleidet  die  salzsaure  Lösung  desselben 
auf  Zusatz  von  Schwefelcyankaliumlösung  eine  Botfärbung. 

Die  Lösung  des  Zinkoxyds  (0,5  g)  in  Salzsäure  (2,5  g)  werde  mit  dem 
zweifachen  Volum  Bettendorf  sehen  Beagens  (s.  S.  515)  versetzt  und  eine 
Stunde  lang  beiseite  gestellt:  es  zeige  sich  keine  bräunliche  Färbung  — 
Arsen. 

Das  Zinkweiß  dient  zur  Darstellung  der  Zinksalbe,  von  anderen 
Zinkverbindungen,  sowie  im  ausgedehnten  Maße  als  Malerfarbe. 

Die  sAb  Nihiium  a/dum,  Weißes  Nichts,  Nix  alba,  Pompholix,  zuweüen 
noch  angewendeten  Präparate  bestehen  aus  unreinem  Zinkoxyd,  welches  auf 
trockenem  Wege  bereitet  ist.  Dasselbe  gilt  von  Tutia ,  Ttitia  praeparata, 
Cadmia  fomacum^  Präparaten,  welche  eine  grauweiße  Masse  bilden,  die  aus 
den  Spalten  und  Bissen  der  Zinköfen  herausgekratzt  wird. 

b)  Reines  Zinkoxyd. 

Syn. :  Zincum  oxijdatum  purum,  Zincum  oxydatum  via  huniida  paratum. 

Darstellung.  Eine  beliebige  Menge  trockenen,  zerriebenen  Basisch- 
Zinkcarbonats  (s.  unten)  werde  in  einem  bedeckten  Tiegel,  unter  zeitweiligem 
Umrühren,   so   lange   schwach   geglüht,   bis  eine  herausgenommene  Probe, 
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nach  dem  Erkalten,  beim  Eintragen  in  verdünnte  Sohwefelnäure  keine  Ent* 
Wickelung  von  Kohlensäureanhydrid  mehr  bemerken  läßt.  Nach  dem  Er- 
kalten werde  das  Präparat  sofort  in  wohl  verschließbare  Gefäße  gebracht: 

[2ZnCO»+3Zn(OH)«]     =    5ZnO        +        2C0«        +         3BP0 
Basisch-Zinkcarbonat  Zinkoxyd    Kohlensäureanhydrid    Wasser. 

(549)  (407) 

10  Tle.  Basisch-Zinkcarbonat  liefern  theoretisch  7,4  Tle.  Zinkozyd: 

649  :  407  =  10  :  ar;     x  =  7,4. 

Prüfung.  Das  reine  Zinkoxyd  sei  ein  vollkommen  neutrales,  zartes, 
weißes,  in  der  Glühhitze  sich  gelb  färbendes  Pulver,  welches  in  Essigsäare 
von  30  Proz.  sich  im  Verhältnis  von  1:10  vollständig  und  ohne  Auf- 
brausen löse:  metallisches  Zink  und  Zinkcarbonat.  Die  klare  essigsaure 
Lösung  werde,  wie  oben  unter  Zinkweiß  erörtert  ist,  auf  Calcium,  Magnesium 
und  fremde  Metalle  geprüft. 

1  g  Zinkoxyd,  mit  5  ccm  Wasser  angeschüttelt  und  dem  gleichen  Yolum 
reiner  konzentrierter  Schwefelsäure  versetzt,  zeige  beim  Überschichten  der 
heißen  Mischung  mit  Ferrosulfatlösung  keine  braune  Zone:  Nitrat. 

1  bis  2g  des  zu  prüfenden  Präparates,  mit  der  zehnfachen  Menge 
Wasser  erwärmt,  liefere  ein  Filtrat,  welches  weder  durch  Salpetersäure  ent- 
haltende Silberlösung:  Chlorverbindungen  — ,  noch  durch  salzsäurehaltige 
Chlorbaryumlösung :  schwefelsaures  Salz  — ,  selbst  nach  längerem  Stehen, 
getrübt  werden  dai*f.  Ein  anderer  Teil  jenes  Filtrats  hinterlasse  beim  Ter^ 
dunsten  auf  einem  Uhrglase  keinen  wägbaren  Rückstand:  lösliche  Salze. 

Über  die  Prüfung  auf  Arsen  (arsenhaltiges  Zinkweiß)  s.  S.  777. 

Zinksuperoxyd:  ZnO',  ist  im  reinen  Zustande  nicht  bekannt.  Das- 
selbe scheint,  gemischt  mit  Zn(OH)*,  unter  ähnlichen  Bedingungen  gebildet 
zu  werden,  wie  das  Magnesiumsuperoxyd  (s.  8.  754).  Nach  Eykman  wird 
dasselbe  mit  einem  Gehalt  von  74,1  Proz.  Zn  O*  als  ein  hellgelblicher,  schwerer, 
sandiger  Niederschlag  erhalten,  wenn  man  1  Tl.  ZnSO^  4"  7H*0  in  0,5  Tln. 
warmen  Wassers  löst,  die  Lösung  mit  0,25  bis  0,35  Tln.  NH^  bis  zur  Lösung 
des  ausgeschiedenen  Zn(OH)*  versetzt  und  dann  in  der  Siedehitze  0,7  bis 
1  Tl.  H*0*.Lösung  von  30  Proz.  zufügt. 


Zinkhydroxyd,  Zinkoxydhydrat:  Zu  (OH)*,  scheidet  sich  als  ein 
weißer,  voluminöser  Niederschlag  ab,  wenn  man  eine  Zinksalzlösung  mit 
Natronlauge,  unter  Vermeidung  eines  Überschusses  des  Fäliungsmittels ,  ver- 
setzt. In  Wasser  ist  dasselbe  unlöslich,  löslich  dagegen  in  Kali-  und  Natron- 
lauge, sowie  auch  in  Ammoniak  (s.  S.  767).  Aus  letzterem  Grunde  ist  bei 
der  Fällung  des  Zinkhydroxyds  ein  Überschuß  des  Fällungsmittels  zu  ver- 
meiden. Aus  den  stark  verdünnten  Lösungen  in  überschüssigem  Alkali  kann 
das  Zinkhydroxyd  durch  längeres  Kochen  wieder  abgeschieden  werden.  Beim 
ruhigen  Stehen  dieser  gesättigten,  alkalischen  Lösungen  scheidet  es  sich  bis- 
weilen im  kristallisierten  Zustande:  Zn(OH)*  -f-  H*0,  ab  (Bödecker). 

Yerbindungen  des  Zinks  mit  sauerstoffhaltigen  Säuren. 

Zinksulfit:  Zn S O^ -|- 2 H* O,  bildet  sich  beim  Einleiten  von  Schweflig- 
säureanhydrid in  Wasser,  in  welchem  Zinkoxyd  sehr  fein  suspendiert  ist. 
Hierbei  löst  sich  entweder  alles  auf,  oder  es  scheidet  sich  bereits  Zinksulftt 
als  weißes,  schwer  lösliches,  meist  kristallinisches  Pulver  ab.  Zweckmäßiger 
wird  es  durch  Vermischen  der  1  :5  bereiteten,  kalten  wässerigen  Lösungen 
äquivalenter  Mengen  von  Zinksulfat  und  neutralem  Natriumsulfit  gewonnen. 
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Bei  letzterer  Bereitungsweise  scheidet  sich  das  Zinksulflt  häufig  erst  nach 
einiger  Zeit  aus.  Werden  obige  Lösungen  heiß  miteinander  gemischt,  oder 
vrird  das  Zinksulfit  mit  Wasser  gekocht,  so  entstehen  basische  Salze  von 
wechselnder  Zusammensetzung,  z.  B.  ZnSO'  -(-  Zn(OH)*  +  H*0,  2Zn80* 
-{-  3Zn(0H)*  (Seubert).  Das  Zinksulfit,  welches  zum  Imprägnieren  von 
Verbandstoffen  empfohlen  ist,  ist  im  trockenen  Zustande  ziemlich  beständig. 
Zur  Wertschätzung  derartiger  Verbandstoffe  bestimme  man  in  etwa  100  qcm 
derselben,  die  man  mit  250  ccm  Wasser  Übergossen  und  dann  mit  etwas  Salz- 
säure versetzt  hat,  den  (behalt  an  SO'  (s.  S.  206). 

Zinksulfat:  ZnSO«  +  1K^0. 

Molekulargewicht:  287.4  (285,41  H  =  1;  287,56  0  =  16), 

(In  100  Tln.,  Zn:  22,74,  S   11,15,  0:  22,26,  H*0:  43,85  oder  ZnO:  28,31, 

SO":  27,84,  H*0:  43,85.) 

Syn. :  Zinciim  sulphuricum,  Zincum  oxydatum  sulphuricum,  VürioJum  album 
purum,  schwefelsaures  Zinkoxyd,  schwefelsaures  Zink,  weißer  Yitrioli 

weißer  Galizenstein,  Zinkvitriol. 

Geschichtliches.  Das  Zinksulfat  wurde  unter  dem  Namen  weißer 
Vitriol  schon  im  15.  Jahrhundert  von  Basilius  Valentinus  beschrieben. 
Die  Darstellung  desselben  geschah  damals  in  Goslar  am  Harz  durch  Aus- 
laugen gerösteter  Zinkerze.  Die  Bestandteile  des  Zinkvitriols  sind  jedoch 
erst  1735  durch  Brandt,  welcher  denselben  durch  Auflösen  von  Zink  in 
verdünnter  Schwefelsäure  bereitete,  mit  Sicherheit  bekannt  geworden. 

Das  Zinksulfat  findet  sich  als  sekundäres  Produkt  auf  Zinkblende- 
lagerstätten,  und  zwar  kristallisiert  oder  kristaUinisch ,  sowie  gelöst  in 
den  Grubenwässem. 

Darstellung,  a)  Aus  Zinkweiß.  Behuf s  Bereitung  kleinerer  Mengen 
von  Zinksulfat  empfiehlt  sich  die  Darstellung  desselben  aus  Zinkweiß.  Zu 
diesem  Behufe  verdünne  man  in  einem  Kolben  oder  in  einer  Porzellanschale 
5  Tle.  reiner  Schwefelsäure  mit  20  Tln.  destillierten  Wassers  und  trage 
in  das  erwärmte  Gemisch  4  Tle.  eisenfreies  Zinkweiß  (Priifung  auf  Eisen 
siehe  S.  777)  ein: 

ZnO      +      H*SO*      +      xH*0     =     (ZnSO* -f  7H«0)    -f    xH*0 
Zinkoxyd      Schwefelsäure         Wasser  Zinksulfat  Wasser. 

(81,4)  (98)  (287,4) 

Nach  geschehener  Lösung  digeriere  man  die  Flüssigkeit,  falls  das  an- 
gewendete Zinkweiß  Blei  oder  Cadmium  enthielt  —  Prüfung  siehe  S.  777  — 
noch  24  Stunden  lang  mit  etwas  eisenfreiem  metallischem  Zink,  um  jene 
Metalle  abzuscheiden.  Alsdann  filtriere  man  die  Lösung,  füge  noch  etwas 
reine  Schwefelsäure  bis  zur  stark  sauren  Reaktion  zu  —  um  die  Bildung  von 
basischem  Salz  zu  verhindern  —  und  dampfe  die  saure  Flüssigkeit  zur 
Kristallisation  ein.  War  das  Zinkweiß  frei  von  fremden  Metallen,  wie  es 
bei  guten  Handelssorten  der  Fall  ist,  so  kann  die  schwefelsaure  Lösung  des- 
selben nach  der  Filtration  und  dem  schließlichen  Zusatz  von  etwas  freier 
Schwefelsäure  direkt  zur  Kristallisation  eingedampft  werden.  Die  aus- 
geschiedenen Kristalle  sind  auf  einem  mit  Glasstab  lose  verschlossenen 
Trichter  zu  sammeln  und  nach  vollständigem  Abtropfen  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  zwischen  Fließpapier  zu  trocknen.  Die  Mutterlauge  ist  alsdann 
von  neuem  zur  Kristallisation  einzudampfen. 
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ZiukwelC    iiefem    theoretiach    SbS   lle.    kriitalUsietten    Zink-  \ 

ZnO  ;  (ZnSü*  +  TH'O)  =  100  :  r; 
(Sl,4)  (287.4) 

LDB  metallischem  Zink.     In  einer  Foriellaniiohale  oder  in  eiaea  I 
•nlÜDDe  man   3  Titt.   englischer   SchwefeliSure   mit    IS  Tln.  Wkskt 
[B  in   d&R  Gemisch   2'/,  Tle,   zerkleinerton  Zinke   ein.     Nachdem   dit 
Ftige  Einwirkung  vorüber  iat,   erwärme   maa  die  StiRcbang  bo  loiig», 
Bnseat Wickelung  nicht  mehr  staltlindet  i 
-      H'80'     +     xM'O     =     (ZdSO'+  7H'ü>     -J-     H"     4-     j  H'O 
Johwefelnäore      Wasser  ZFokaalfat  WaBiientofT    Waa«er. 

(»a)  (^S7.4) 

iit  befauta  Abtcbeidung  der  dem  Zink  beigemengten  fremden  MelAll« 
.  tragen,   dal)  etwas  niPlalliaches  Zink   im  ÜberschtiD  vorhanden  int. 
^det  daher  sn  Stelle  Ton  2  Tln.  Zink  bester  aV,  Tle.  an.     Die  «o  ei- 
jfisung   von   Ziaksulfat   ist   nach    der  Filtration    zunächst   Ton   dem 
gemengteu  EiBenoxyduUulfat  zu  befreien  ;  die  übrigen  etwa  L 
rhanden  gewenenen  fremden  Metalle  bleiben  in  Gestalt  einer  schwiim- 
'chwurzen   Maaae   ungelOet.   sobHld   metallisches  Zink   im   ÜberrohuB 
I   war.     Zur   Entfernung   des   Eisens  leite   man   in   die  Zinklüsung,  , 
etwa    30  Tle.   verdünnt   iat   und   sich   in   einer   verschließbaren 
ndet,   Sa  viel  Chlorgai   ein.   oder  setze   derselben  so   viel   frisch 
JblorwABBfra  tu,  daü  die  Flässigkeit  nach  dem  Umsehütteln  denV 
fa   riecht,   nnd   überlaiiae  alsdann   die  MLicbang  unter  zeitweiligem 
!ln   12  Stunden   lang  sich  gelbst.     Ist  nach  Verlauf  dieser  Zeit  ä^ 
.ju    nach  Chlor   micli   deutlich  H'fthniahmbHr,   so   kann  man   sieher  ?ein. 
dafi   alles    in   der    Flüssigkeit    enthaltene    Eisenoiy  dal  salz   in   EiseuoxjdBals 
übergeführt   ist.     Man   ver.jage   hierauf   das   öberachüssige   Chlor   durch   Er- 
wärmen und  füge  alsdann  üu  der  wieder  erkalteten  Flüssigkeit  so  viel  käuf- 
liches   Zinkiixyd ,    welches    zuvor    mit   Wasser    zn    einem    homogenen   Brei 
angerieben  i<-c,   bis  dasselbe  nach   dem  Umschiitteln   nicht  mehr  gelöst  wird. 
Nachdem    die   Mischung   unter   zeitweiligem   Umschätteln   13   Stunden    lang 
gestanden   hat,   filtriere  man  zunächst  eine  Probe  der  Lösung  ab  und  prüfe 
dieselbe   mit  Schwefekjankaliumlösung   auf   Eisen.     Tritt   keine   Botfärbung 
mehr  ein.  so  littrtere  man  und  dampfe  zur  Kristallisation  ein,  nachdem  man 
zuvor  der  klaren  Zinklösung   noch   etwas  reine  Schwefelsäure   zogelügt  bat. 
Tritt   indessen   noch   eine  Eisenreaktion   ein,   so  muß  von   neuem  etwas  mit 
Wasser   angeriebenes   Zinkoijd    zugefügt    und    damit    die    Lösung    abermals 
12  Stunden  digeriert  werden. 

Durch  das  Chlor  wird  das  Eisenoxydul»alz  in  Eisenoxydsaiz  verwandelt, 
welches  alsdann  durch  das  überschüssig  zugesetzte  Zittkoxyd  ata  Eisett- 
hydroxyd  abgeschieden  wird: 

SFeSO'       -f      6C1       —       2Fe'(S0'y       +       Fe*Cl* 

Eisen  oxydul  Sulfat       Chlor  Kisennxrdsulfat      Eisenchlorid 

2Fe'(80'i^'    -I-      Fe'cr      +      9ZuO      -f      »H'O     =      SFe'(OH)' 

Eisenoiydsulfat      Eisenchlorid         Zinkoxyd  Wasser  Eisenhjdroxyd 

+       6  Zu  SO'     4-     3ZnCl' 

Zinksulfat         Chlorzink. 

Die  nach  dem  Eindampfen  und  Erkalten  ausgeachiedenen  Kriat«lle  von 

Zinksultat    aind    auf    einem    mit   Glasstab    lose   Terschlossenen    Trichter    zu 

sammeln  und   nacli   dem  vollständigen  Abtropfen  noch   mit  kleineu  Mengen 

destillierten  Wassers   so   lange  auszuwaschen,    bis  die  ablaufende  Flässigkeit 
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durch  Silberlösung  keine  oder  doch  nur  noch  eine  sehr  geringe  Trübung 
erleidet.  Hierauf  trockne  man  die  Kristalle  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
zwischen  Fließpapier.  Au8  der  Mutterlauge  kann  durch  Eindampfen  eine 
zweite  Kristallisation  erzielt  werden,  welche  in  gleicher  Weise  wie  die  erste 
zu  behandeln  ist.  Die  letzten  an  Chlorzink  ziemlich  reichen  Laugen  finden 
am  geeignetsten  eine  Verwendung  zur  Darstellung  von  Basisch-Zinkcarbonat. 
100  Tle.  metallischen  Zinks  liefern  theoretisch  439,4  Tle.  Zinksulfat: 

Zn  :  ZnSO^  +  7H*0  =  100  :  rr;     ar  =  439,4. 
65,4  287,4 

In  praxi  wird  natürlich,  in  Anbetracht  der  Verluste  an  Chlorzink,  be- 
trächtlich weniger  an  reinem  Zinksulfat  erhalten  werden. 

Die  Überführung  des  in  der  rohen  Zinkvitriollösung  enthaltenen  £isen- 
oxydulsulfats  in  Eisenoxydsulfat  kann  mit  Vorteil  auch  durch  käufliche 
Wasserstoff  superoxydlüsung  oder  durch  käufliches  Bary  um  superoxyd 
be\%drkt  werden.  Zu  diesem  Zwecke  erwärme  man  die  filtrierte,  zuvor  mit 
Schwefelsäure  sauer  gem^ichte  Zinklösung  auf  40  bis  50®  und  füge  eine 
geringe  Menge  des  einen  oder  des  anderen  Oxydationsmittels  zu,  bis  eine 
herausgenommene  Probe  auf  Zusatz  von  wenig  verdünnter,  frisch  bereiteter 
Ferricyankaliumlösung  keine  Blaufärbung  mehr  erleidet.  Das  gebildete  Eisen- 
ox^'dsalz  ist  dann,  wie  oben  erörtert  int,  durch  Zinkweiß  abzuscheiden.  Da 
bei  dieser  Methode  kein  Chlorzink  gebildet  wird,  so  können  die  anschießen- 
den Zinksulfatkristalle  ohne  weiteres  bis  zur  letzten  Kristallisation  als  rein 
gesammelt  werden. 

Eigenschaften.  Das  Zinksulfat  kristallisiert  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  aus  seinen  Lösungen  mit  7  Mol.  Eristallwasser :  ZnSO^ 
4-  7H^0,  in  farblosen,  durchsichtigen,  rhombischen  Säulen,  welche 
isomorph  mit  den  Kristallen  des  Magnesium sulfats  sind.  Bei  rascher 
Kristallisation  bildet  das  Salz  kleine  Nadeln,  welche  in  ihrem  Äußeren 
mit  der  im  Handel  gewöhnlich  vorkommenden  Form  des  Bittersalzes 
vollkommen  übereinstimmen.  Beide  Salze  sind  jedoch  leicht  zu  unter- 
scheiden durch  die  saure  Reaktion,  welche  die  Lösung  des  Zinksulfats 
besitzt,  den  metallischen  Geschmack  derselben  und  die  weiße  Fällung, 
welche  Schwefelwasserstoffwasser  darin  hervorruft.  Das  spezifische 
Gewicht  des  Zinkvitriols  beträgt  nahezu  2,0.  Die  Kristalle  des  Zink- 
sulfats verwittern  schwach  an  der  Luft;  im  Vakuum  und  bei  100®  ver- 
lieren sie  6  Mol.  Wasser :  H  0 — Zn — H  S  0*.  Das  siebente  Molekül  Wasser 
geht  erst  über  200®  weg.  In  starker  Glühhitze  wird  das  wasserfreie 
Salz  vollständig  zerlegt,  indem  Zinkoxyd  zurückbleibt  und  Schwefel- 
säureanhydrid, Schwefligsäureanhydrid  und  Sauerstoff  entweichen.  In 
Wasser  ist  das  Salz  sehr  leicht  löslich,  wenig  dagegen  in  Weingeist 
nahezu  unlöslich  ist  dasselbe  in  absolutem  Alkohol. 

Nach  Poggiale  lösen  100  Tle.  Wasser  bei: 

10®  20"  HO**  50*»  100° 

138,21        lßl,5  191,0  li63,8  653,6  Tle.  (ZnSO'  +  7H*0). 

Aus  Lösungen ,  welche  über  30^  warm  sind ,  scheidet  sich  das 
Zinksulfat,  ähnlich  dem  Magnesiumsulfat,  mit  nur  6  Mol.  Kristall- 
wasser: ZnSO*  +  6H20,  in  monoklinen  Kristallen  ab.  Ein  Salz  von 
der  Zusammensetzung  ZnSO^  +  H^O  scheidet  sich  in  körnigen  Kri- 
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stBllen  auB  der  kochend  geaittigten  Ziaksolfatlösnng  nus.     Aach  Salso 
mit  2,  3'/j  und  ö  Mol.  Kristaliwaeier  eind  bekannt. 

Die  Lösung  des  Ziaksulfats  besitzt  saure  Reiiktion.  Uit  den  Alkali- 
Bulf&teD  vereinigt  sich  das  Zinksulfat  zu  Dopp el salze n ,  z.B.  ZnSO* 
+  K>SO'  +-  6H'0;  ZnSO'  +  Nu' SO' 4-  4H!iO;  ZnSO' +  (NH«)aSO» 
-1-6H^0.  Beim  EoeheD  koo  zentriert  er  I.Ösuni^eu  des  ZinkBuIfata  mit 
metallischem  Zink  oder  mit  Zinkoxyd  entstehen  basische  Verbindungen. 
Am  itark  saurer  Zinks ulfatlösung  scheidet  eich  zuweilen  sanreg  Ziok« 
aulfat^  ZnSO'  +  E*SO<  +  8H«Ü.  in  monoklinen  Kristallen  ana, 
welche  schwerer  löslich  sind  als  das  norinftle  Salz. 


VrOX.  (ZnSO'  +  TH'O)        5  10  15  30  25  SO  40  SO 

Bpnil,  Gaw 1,098      l.Oa»     1,090      1,133      t,15T    1,193     1,!T0      ),3.S3 

l'rüfnng.  Daa  reine Zinksttlfat  bilJe  loiikere,  farblose Knitalle.  welclie 
deh  in  einer  gleichen  OewichUmenite  VTnnHer  vnllHtäDdig  klai*  lösen.  Die 
wftwerlge  LCisuiig  (1 :  SO)  verde  auf  Zusatx  van  Silbernitrsllöiang  und  etwM 
freier  fialpetemäure  gar  nicht  oder  doch   uur  »ehr  wenig  getrübt:  ChlnrziDk. 

Ämmoniumcarbonat  erzeuge  io  der  vräteerigen  Lösung  einen  weiflen,  in  < 
einem  ÜberscbnB  des  FBUnngnmittebi,  'unter  Zuaati;  von  etwas  Ammoniak, 
wieder  vollständig  lOalichen  Niederschlag;  Hngnesiuin-,  Caloioni-,  Eiaea-i  , 
filaiverbindangea.  Bin  Zouts  von  ScbwefelwaoBeratoffwauer  veranlaMe  in 
dleaer  Bnunoniakaliiichen  LBiung  einen  rein  weiilen,  in  Salziiture  votlal&n- 
dig  IBaUcheu  Nieder«oh!iig.  Ein  Gehall  an  Blpi  oder  Eisen  iviirde  sich  .lurch 
eine  schmutzige  Farbe  des  Niederechlages ,  namentlich  naoh  dam  Abeetwn 
desselben,  anzeigen.  NatriuniphoBphatlösung,  in  geringer  Menge  zagetSgt, 
verursacbp  in  der  ntark  ammoniakalischeu  Zinksulfatlüsung  keine  Trübang: 
MagnesiuniMuKul. 

Kin  Blei-  inler  Cadmiumgebalt  kann  in  dem  zu  prätenden  Zinlcsulfat 
auch  dadurch  erkannt  werden,  daU  man  die  wässerige  l>öeang  (1:10)  mit 
wenig  Schwefelwasserstoffuanser  vei'<ietzt  und  diese  Mischung  dann  einige 
Zeit  beiseite  stellt.  In  reiner  Zinksulfattüsung  bildet  sich  hierdurch  nnr  ein 
geringer,  lein  wciOer  Nieder<ic1ila<f,  wogegen  derselbe  bei  Gegenwart  von 
Blei  eine  brüunliche,  bei  Gegenwart  von  ('admium  eine  gelbliche  Farbe  zeigt. 

Die  Anwesenheit  von  Eisen  gibt  sich  kund  dnrch  eine  Botffirbutig, 
welche  eintritt ,  wenn  man  die  mit  etwas  Chlorwasser  gekochte  und  wieder 
erkaltete  Lösung  (1:10)  mit  Schwefelcjankaliumlüaung  versetzt. 

Alkalisalze.  Die  Anwesenheit  der  Alkalisulfate  ermittelt  man,  indem 
man  aus  der  ammonlakal Ischen  Zinksulfatlöaung  das  Zink  dnrch  Schwefel- 
wasserstoff vollständig  ausfällt,  das  Filtrat  eindampft  und  den  Ab- 
dampf ungsrück?itand  glüht;  es  verbleihe  hierbei  kein  wägbarer  Rückstand. 

Uit  Natronlauge  erwärmt,  eutwiekele  das  Zinksnlfat  keinen  Gemcb 
nach  Ammoniak.  Die  mit  einem  gleichen  Votum  konzentrierter  Bchwefel- 
säure  gemischte  Zinksulfatlüsung  (I  ;ö)  zeige  beim  übersohichten  mit  Eisen- 
vitriollösung  keine  bi'aune  Zone ;  Zinknitrat. 

Werden  !g  Zinlisulfat  mit  lOccm  Alkohol  geschüttelt  und  letzterer 
nach  10  Minuten  abliltriert,  so  zeige  derselbe,  nach  Verdünnung  mit  einem 
gleichen  Volum  Wasser,  keine  ^aure  Reaktion :  freie  Bchwefelsäure. 
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Anwendung.  Das  Zinksulfat  dient  zu  arzneilichen  Zwecken, 
zur  Darstellung  anderer  Zinkverbindungen,  als  Beize  in  der  Kattun- 
druckerei  usw. 

Rokes  Zinksulfat,  Zineum  stdphurieum  erudumt  wird  durch  Bösten 
der  Zinkblende:  ZnS,  Auslaugen  der  hierbei  resultierenden  Masse  mit  Wasser 
und  Eindampfen  der  Lösung  gewonnen.  Dasselbe  ist  meist  mit  Salzen  des 
Eisens,  Kupfers,  Cadmiums,  Calciums,  Magnesiums  usw.  verunreinigt  und 
daher  wenig  geeignet  zur  Darstellung  von  reinem  Zinkvitriol. 

Zinknitrat:  Zn(NO*)*  +  6H*0,  bildet  zerfließliche  Kristalle,  welche 
auch  in  Alkohol  löslich  sind.  Es  wird  erhalten  durch  Lösen  von  1  Tl.  Zink- 
oxyd in  6,5  Tln.  Salpetersäure  von  25  Proz. 

Zinkhypophosphit:  Zn(H*PO*)'  +  H*0,  unterphosphorigsaures 
Zink,  bildet  luftbeständige,  rhomboedrische  Kristalle;  darstellbar  durch  Ver- 
dunsten einer  Lösung  von  Zinkoxyd  in   uuterphosphoriger  Säure  (H.  Rose). 

Zinkphosphat:  Zincnm  phosphoricum:  Zn'(PO^)*  -|-  4H"0,  kommt 
als  Hopeit  in  der  Natur  vor.  Dasselbe  wird  als  weißer,  kristallinischer,  in 
Wasser  fast  unlöslicher  Niederschlag  durch  Zusatz  von  Natriumphosphat- 
lösung zu  einer  Lösung  von  Zinksulfat  erhalten  (Mitscherlich): 

2Na*HP0*  +  SZnSO^  =  Zn*(PO0«  +  2Na«S0*  -|-  H«SO\ 

Zu  diesem  Behufe  werden  10  Tle.  ZnSO*  +  7H*0  in  200  Tln.  heißen 
Wassers  gelöst  und  unter  Umrühren  in  eine  heiße  Lösung  von  13  Tln. 
Na*HPO^-f  12H»0  in  130  Tln.  Wasser  gegossen.  Der  kristallinische  Nieder- 
schlag wird  nach  dem  Absetzen  abflltriert,  mit  Wasser  ausgewaschen,  bis 
Ghlorbaryumlösung  im  Filtrat  kein  schwefelsaures  Salz  mehr  anzeigt,  und 
schließlich  bei  gewöhnlicher  Temperatur  getrocknet.  Ammoniumphosphat 
scheidet  aus  ammoniakalischer  Zinksulfatlösung  weißes  Zinkammonium- 
Phosphat:  Zn(NH^)PO*  +  H«0,  ab  (Heintz). 

Zinkarsenit:  Zn^(A80^)*,  scheidet  sich  als  weißer,  allmählich  kristal- 
linisch werdender  Niederschlag  aus  beim  Vermischen  von  ammoniakalischer, 
chlorammoniumhaltiger  Zinksulfatlösung  mit  wässeriger  Arsenigsäureanhydrid- 
lösung  (Bloxam).  Zinkarsenat:  Zn"(AsO*)*  +  3H*0,  entsteht  als  weißer, 
gallertartiger  Niederschlag  beim  Vermischen  von  Zlnksulfat-  und  Dreibasisch- 
Natriumai-senatlösung.  Beim  Auflösen  von  Zinkoxyd  in  wässeriger  Arsensäure 
und  Eindampfen  der  Lösung  zum  Sirup  scheidet  sich  allmählich  das  Zink- 
arsenat: ZnHAsO^ +  H'^0,  in  kleinen  Nadeln  ab  (Salkowski).  Ein  Basisch- 
Zinkarsenat :  4  Zn  0  .  As^  O^ .  H^  0 ,  findet  sich  im  Mineralreich  als  Adam  in 
in  gelben  oder  violetten,  rhombischen  Kristallen. 

Zinkborat.  In  Zinksulfatlösung  ruft  Borax  eine  weiße  Fällung  her- 
vor; der  Niederschlag  wird  beim  Auswaschen,  unter  Abgabe  von  Borsäure, 
in  ein  basisches  Borat  verwandelt.  Zinkperborat  bildet  ein  weißes, 
lockeres,  amorphes  Pulver,  welches  beim  Auswaschen  mit  Wasser  Borsäure 
abgibt.    Bereitung  entsprechend  dem  Magnesiumperborat  s.  S.  758. 

Zinkcarbonat:  ZnCO^. 

Molekulargewicht:  125,4  (124^55  H  =z  1). 
(In  100  Tln.,  Zn:  52,15,  C:  9,57,  O:  38,28  oder  ZnO:  64,91,  CO*:  35,09.) 

(Neutrales  kohlensaures  Zink.) 

Geschichtliches.  Der  Galmei  ist  1779  von  Bergmann  als  Zink- 
carbonat erkannt   worden.     J.  Smithson    lehrte    1803    Galmei    von  Eliesel- 


+  H'0, 

neutrale  Zmkearbonat  kommt  in  der  Natur   fertig   gebildet 

bildet  nlij  solches  dns  Hnuptmaterial  zur  Gewinnung  dea 
leii  Zinks.  Ah  Zink^pat  findet  es  sich  krietaUieiärt  in 
Abu  Kriatallen   vom    spezif.  (iew.   4.4,   &ls  Galmei  in   derben 

Künstlich  wird  daa  neutrale  Sala  durch  Fällung  einer  Zink- 

ir  in  der  Kälte  mit  einer  ubet'acbüaHigen  Lüsuug  von  eaurem 

ooat   erhalten.      Neutrales    Kalium '    und  Natritimcarbonat 

„ohes  Sala.  ■ 
•  als  Lapis  ealaminaris    fraber   gebrsnchte  Präparat    bestand 
ahlenem  Gatmai. 

Basiävh-Ziiikcarbunat:  |2ZiiC0»  +  3Zn(0{l)>I. 

(in   100  Tln.,  ZnO:   74,0,   COV    16,0,  H'O:   lO.ü.) 

twum  hsdricO'Carbonicum,  Zincvn  earbonicttm  basirum,  basiach- 
koblen saures  Zink. 

letst  man  eine  Lösung  Ton  Natrium-  oder  Kalium carbonat  mit 

"ines  Zinksalses,  so  scheidet  sich  ein  weißer,  in  Wasser  und 

irschoß  der  F&llungamittel  naliezu  unlösUcher  Niedersalilag 

h-Zinkcurbouat  oder  vielleiciit  auch   nur  ein  Gemenge  am 

..  Zinkcarbonat  und  Zinkliydroi^d  ab.     Die  Zusammensetzung 

aieies  .Niederschlages  ist  keine  kousUate,   sie  schwankt  Je  nach   der 

Temperatur   und   der  Konzentration   der   Lösungen  (H.  Rose).     Maist 

entspricht  dieselbe  der  Formel  [2Zn('n3  +  3Zn(0H)'].    Ein  Basiicb- 

Zinfccarbonat  von  der  Zusammensetzung  ZnCOa  -f   2Zn(0H)*  -|-   H»0 

kommt  in  der  Xutur  als  Zinkbliite  fertig  gebildet  vor. 

Darotelluiig  In  einer  g  iHiimigeii  nui  zur  Hälfte  gefällteu  Porzellan- 
icbale  dei  in  einem  blanken  »  -»Tneii  Keeael  bringe  man  eine  Lösiuig  von 
I  T1  gereinigten  NAtrinmcarbonat'«  in  10  Tln  Wasser  zum  Kochen  und 
gieBe  iD  dieselbe  di»  aus  emer  «leKhen  Menge  ZinksnUat  in  10  Tln. 
Wasser  bereitete  Losung  unter  Umrühren  in  einem  dünnen  Strahl  derartig 
ein  daß  die  i  luisigkeit  kium  aus  dem  k  chen  kommt.  Hut  man  in  dieser 
Weise  alle  Zinklo^uug  eingetragen  so  muH  die  llussigkeit  noch  schwach 
alkalisch  reagieren  also  etwas  Natnumtarbunnt  im  ÜbenchuB  vorhanden 
sein  Bei  Anwendung  gleiLhel  Metiifen  beider  bilze  wird  die>  stets  der  Fall 
lein  anderenfalls  m  lOte  noch  etuas  Isatriumiarbonatlösung  zugesetzt  und 
die  Flüssigkeit  damit  n  ich  einmal  aufgekoclit  werden : 

5(Zn&()'+     H'Ol  -(-  Slha'CO'-l-lOU'O)  =  [iZnCO*  4- 3Zn(0H)'] 

/inksitlfat  Natnnmctrboiiat  Zinkcarbonat 

(U3TI  (U30)  (M9) 

-|-         5  Na'SO'  +  3  CO-  4-         82  H'O 

Katrin  insu]  tat         Koblensäureanhydrid  Wasser. 

Nach  beendeter  Fällung   lasse   man   den  Niederschlag  absetzen,   trenne 

die  überstehende  Flüssigkeit  durch  Dekantation,  rühre  den  Niederschlag  von 

neuem  mit  destilliertem  Wasser  an   und   kciclie  ihn  noch  einmal   auf.     Kai-b 

noebmaiigem  Dekaulieren  sammle  man  das  Bnaisch-Zinkcarbonat  auf  eiuem 


Schwefelzink.  785 

Kolatorimn  oder  auf  einem  Spitzbeutel  und  wasche  es  so  lange  mit  destil- 
liertem Weisser  aus,  bis  im  Filtrat  durch  Chlorbaryumlösung»  selbst  bei 
längerem  Stehen  der  Mischung,  kein  schwefelsaures  Salz  mehr  nachzuweisen 
ist.  Der  Niederschlag  ist  hierauf  zu  pressen  und  bei  50  bis  60®  zu  trocknen* 
100  Tie.    Zinksulfat    werden    ungefähr    38   Tle.    Basisch  -  Zinkcarbonat 

liefern : 

1437  :  549  =  100  :  a:;     rr  =  38,2. 

Eigenschaften.  Das  Basisch -Zinkcarbonat  bildet  ein  weißes, 
amorphes  Pulver,  welches  in  Wasser  nahezu  unlöslich  ist.  Ammoniak- 
flüstigkeit,  Ammoniumcarbonatlösnng  und  yerdünnte  Säuren  lösen  das- 
selbe leicht  auf.  Auch  von  Kohlensäure  enthaltendem  Wasser  wird  das 
Basisch -Zinkcarbonat  reichlich  gelöst.  Schon  beim  schwachen  Glühen 
verliert  das  Präparat  Wasser  und  Kohlensäureanliydrid  und  verwandelt 
sich  infolgedessen  in  Zinkoxyd. 

Die  Prüfung  des  Basisch -Zinkcarbonats,  welches  zur  Darstellung  des 
Zinkoxyds  und  anderer  Zinkpräparate  dient,  ist  entsprechend  der  des  Zink- 
oxyds  zur  Ausführung  zu  bringen. 


Zinksilicat:  Zn*SiO^  kommt  wasserfrei  in  farblosen,  rhomboedrisohen 
Kristallen -als  Willemit,  wasserhaltig:  Zn'SiO^-f*  H*0,  als  Kiesel  Zink- 
erz vor. 

Schwefelzink:  ZnS.  Das  Sohwefelzink  findet  sich  in  der  Natur  als 
Zinkblende  in  gelben  bis  braunen,  regulären  Kristallen,  oder  in  derben, 
durch  einen  0  ehalt  an  Schwefeleisen  fast  schwarz  gefärbten  Massen.  Zink 
und  Schwefel  schmelzen  nicht  zu  Schwefelzink  zusammen,  weil  der  Schwefel 
eher  verdampft,  als  er  sich  mit  dem  Zink  verbinden  kann.  Dagegen  wird 
es  gebildet  beim  Erhitzen  von  Zinkstaub  und  Schwefel,  von  Zinkfeile  und 
Zinnober,  von  Zinkoxyd  im  Schwefeldampf  oder  im  SchwefelwasserstofEgas, 
sowie  von  wasserfreiem  Zinksulfat  mit  Schwefel  und  Kohle.  Auf  nassem 
Wege  wird  das  Schwefelzink  als  ein  rein  weißer,  in  verdünnten  Mineral- 
säuren löslicher  Niederschlag  durch  Fällung  von  Zinkacetat  mit  Schwefel- 
wasserstoff oder  durch  Fällung  anderer  Zinksalze  mit  Schwefelammonium 
erhalten.  Die  von  Mineralsäuren  sich  ableitenden  Salze  des  Zinks  werden 
von  Schwefelwasserstoff  nur  unvollständig  gefällt,  da  das  Schwefelzink  in 
den  dabei  abgespaltenen  freien  Säuren  löslich  ist  (vgl.  S.  767). 

Enthält  das  Sohwefelzink  eine  Spur  Kupfer  (1 :  10000),  so  zeigt  es,  nach 
dem  Belichten,  im  Dunkeln  eine  grüne  Phosphoreszenz;  eine  geringe  Menge 
von  Mangan  bedingt  eine  gelbrote  Phosphoreszenz,  besonders  beim  Beiben 
(H.  Grüne). 

Versetzt  man  eine  Lösung  von  Zinksulfat  mit  einer  äquivalenten  Menge 
von  Natriumsulf hydrat,  so  entsteht  ein  Niederschlag,  welcher  wahrscheinlich 
aus  Zinksulf  hydrat  besteht ;  fügt  man  dagegen  die  doppelte  Aquivalentmenge 
an  Natriumsulfhydrat  zu,  so  entsteht  kein  Niederschlag,  sondern  es  wird  nur 
eine  klare  oder  schwach  opalisierende  Lösung  gebildet,  aus  der  durch  Säuren 
sowohl,  als  auch  durch  Atznatron  ein  Niederschlag  von  Schwefelzink  oder 
wahrscheinlicher  von  Zinksulf  hydrat  abgeschieden  wird  (Thomsen). 

Das  künstlich  dargestellte  Sehwefelzink  dient  als  Malerfarbe,  sowie  zur 
Herstellung  der  Sidot sehen  Blende.     Lithopon  siehe  S.  703. 

Phosphorzink:  Zn^P^  entsteht  als  graue  Masse  beim  Erhitzen  von 
Zinkfeile  im  Phosphordampf  (Schrott er).  Säuren  zersetzen  es  unter  Ent- 
wickelung   von  PhosphorwasserstofE.     Durch   Aufwerfen    von  Phosphor   auf 

Schmidt,  Phannazeutische  Chemie.    I .  gQ 
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■oliineUeildM  Zink  entsteht  ebonfftil»  PhoBphiirzink  von  nicht  oähar  beksantu' 
ZiiaitmmBiiBetzQDg.  Läßt  man  Phoapliordampf  über  Zink  oder  ZiuboxTd' 
»reioban,  welche?  zur  Rotglut  erhitzt  ist.  so  ent«t(^hc  neben  der  Verbindonji' 
Zn'P'  noch  ein  anderes  Pbosphoriinlc :  ZnP*.  in  gslben  '>d»r  braunen  KrUuüIr 
oadeln  (Reguault). 

Cadmium,  Cd. 

1111,6  II  —  1>;  AI otpkularge wicht  112,4: 


Atomgewicht 

Oescbichtliohei.      Da«  Caüi 
Ton  BlTomsj'er  in  Gitttingen   und 
oxyä    entdeckt.     Auch   MeiQner   ii 
I   gleicher  Zeit. 


nobteten   dus^lbe   i 


;  iweiwertig, 
lium   wurde   im   Jahre   IBIT  gleichteitig- 
von  Hermann   in  Seh5nebe«k  im  Zink< 
Hittle    und    Karaten   in   Berlin    b«ab- 
Die  Verbindungen   des  Cadmium* 
Hauer  eingebend  unlersnchl. 

Vorkummen.  Dan  Cadmium  findet  siih  in  der  Natur  al*  BchwofeU 
cadmium:  CdS,  in  einem  sehr  seltenen  Minei-al,  dem  Greeniickil.  In 
gröflerBT  Verbreitung  kommt  e«  «In  ein  «teter  liegleiter  de«  Zinks  in  dra 
Zinkenien  vor,  and  xwar  nowohl  im  tialmei,  als  auch  in  der  Zinkblenda^. 
Am  reichsten  daran  ist  der  schleaiscbe  Qximei,  welcher  bis  zu  3  Pros.  Cftd*. 
miiim  enIhiUt. 

Darstellung.  Alu  Material  zur  Gewinnung  dea  Cadminms  dienen  di» 
enten  Produkte,  welche  bei  derZinkdeiitiliation  gewonnen  werden. .  VermDga 
ieine»  niedrigeren  Siedepunktes  (Cadmium:  778°,  Zink:  830')  verflöchtigt  «ieb 
dM  Cadmium  hierbei  zaent  und  oxydiert  sich  gröDtenteüs  in  den  lufthaltigen 
Vorlegen  xu  braunem  Cadmiumoxyd.  Durch  wiederholte  DeiitiUation  dieses 
cAdmiumreiohen  Frodoktea  mit  Kohle  bei  möglichst  niedriger  Temperktnr. 
läDt  rieh  das  Cadmium  von  den)  Zink  fast  vollständig  trennen.  Keiner  erhUt' 
man  daspslbe  iiut  naBseni  Wege.  Dsü  cadmiurahaltige  Zink  wird  7m  diesem 
Behufs  in  verditnnter  Schwefelsäure  oder  SalwSure  gdOat,  die  saure  IiOning 
mit  Schwefel wBsBerBtoS  gefBllt ,  das  aungeschiedene  gelbe  Bchwefelcadmiom 
Abfiltriert,  ausgewaschen  und  vun  neuem  wieder  in  Säuren  gelSit  Aus  letz- 
terer LüBung  scheidet  man  alsdann  das  Cadmium  durch  AmmoniumcarbODtkt 
in  Gestalt  von  Cadmiumcarbonat  ab  (Zink  und  Kupfer  bleiben  dabei  gel6st)i 
witscht  den  Niederschlag  aus,  trocknet  denselben  und  verwandelt  ihn  durch 
Glühen  in  Cadmiumoxyd.  welches  schlieQlich  durch  Destillation  mit  Kohle 
in  metallisches  Cadmium  übergetiihrt  wird. 

Auch  durch  Elektrolyse  wässeriger  Cadmiumsulfatlösung,  unter  Anwen- 
dung von  riatinelekCruden ,  läSt  sich  Cadmium  all  BchwamJnige  Hasse  er- 
halten. Letztere  kann  durch  Destillation  oder  durch  Sublimation  im  Vakuum 
in  kompaktes  Cadmium  verwandelt  werden. 

Eigenschaften.  Das  Cadmium  ist  ein  zinnweiBes,  glftniende«,  sehr 
geschmeidiges  Uetall  vom  spezif.  Gew.  8,S  bis  8,7  und  dem  Schmelzpunkt 
320,7°.  Es  siedet  nach  Berthelot  bei  778°.  Bei  der  Destillation  resultiert 
es  bisweilen  in  ton  neu  förmigen,  hexagonalen  Kristallen,  bei  der  Sublimation 
im  Vakuum  in  flachen  Nadeln  oder  silberglänzenden,  sechsseitigen  Tafeln 
(F.  Hyliun),  Das  spezifische  Gewicht  des  Cadmiumdampfes  betr&gt  bei 
IOWC  3,B*  (Luft  =  l')  oder  56  (H  ■=  1),  demnach  ist  sein  Molekular- 
gewicht =^  2  X  5S  ^  112,  d.  h.  gleich  dem  Atomgewicht  desselben.  Das 
Molekül  des  Cadmiums  enthält  daher  nur  ein  Atom  {vgl.  S.  fl2).  An  der 
Luft  wird  das  Metall  nur  langsam  oxydiert  und  verliert  es  infolgadeasen  erst 
nach  längerer  Zeit  seinen  Glanz.     Erhitzt  man  das  Cadmium  bei  Luftzutritt, 


')  H.  iiil 


fand 
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so  entzündet  es  sich  und  verbrennt  mit  braunem  Bauch  zu  Cadmiumoxyd. 
In  verdünnter  Salzsäure  und  Schwefelsäure  löst  sich  das  Cadmium  langsam 
unter  £ntwickelung  von  Wasserstoff  auf,  leichter  wird  es  von  Salpetersäure 
gelöst.  Aus  seinen  Salzlösungen  wird  das  Cadmium  durch  Zink  in  glänzen- 
den Schuppen  metallisch  abgeschieden.  In  seinen  Verbindungen  tritt  es 
zweiwertig  auf.  Die  Salze  des  Cadmiums  sind  farblos,  wenn  die  betreffende 
Säure  ungefärbt  ist,  obschon  das  Cadmiumoxyd  eine  braune  Farbe  besitzt. 
Dieselben  sind  teils  in  Wasser  löslich,  teils  lösen  sie  sich  erst  auf  Zusatz  von 
Säuren.  Die  in  Wasser  löslichen  Cadmiumsalze  zeigen  wie  die  Zinksalze, 
infolge  einer  geringen  hydrolytischen  Spaltung,  eine  saure  Reaktion.  Auch 
in  der  physiologischen  Wirkung  stellen  sich  die  Cadmiumsalze  den  Zink- 
verbindungen zur  Seite. 

Erkennung.  Das  Cadmium  und  die  Cadmiumsalze  werden  zunächst 
auf  trockenem  Wege  erkannt  durch  den  braunroten  Beschlag,  welchen  sie, 
mit  Soda  gemengt,  beim  Glühen  in  der  reduzierenden  Lötrohrflamme  auf 
der  Kohle  absetzen. 

Die  Lösungen  der  Cadmiumsalze  charakterisieren  sich  durch  folgende 
Reaktionen:  Schwefelwasserstoff  fällt  sowohl  in  neutraler,  wie  auch  in 
saurer  Lösung  gelbes,  in  Schwefelammonium  und  in  ätzenden  Alkalien  un- 
lösliches Schwef elcadmium :  CdS,  —  Unterschied  von  Schwefelarsen  und 
Schwefelzinn.  In  konzentrierter  Salzsäure  und  in  verdünnter  Schwefelsäure 
(1:5)  ist  das  Schwefelcadmium  beim  Kochen  löslich.  Kalium-  und 
Natriumhydroxyd  fällen  weißes  Cadmiumhydroxyd :  Cd  (OH)*,  welches  in 
einem  Überschuß  des  Fällungsmittels  unlöslich  ist.  Ammoniak  fällt  eben- 
falls Cadmiumhydroxyd,  letzteres  löst  sich  jedoch  in  einem  Überschuß  davon, 
infolge  Bildung  komplexer  Cadmium- Ammoniakionen:  Cd(NH*)**',  bzw. 
Cd(NH')**",  wieder  auf.  Kalium-,  Natrium-  und  Ammoniumcarbo- 
nat  fällen  weißes  Basisch- Cadmiumcarbonat,  welches  im  Überschuß  der 
Fällungsmittel  nicht  löslich  ist.  Oxalsäure  und  phosphorsaure  Alkalien  be- 
wirken weiße,  in  Salzsäure  und  in  Ammoniak  lösliche  Niederschläge. 

Die  quantitative  Bestimmung  des  Cadmiums  geschieht  in  Gestalt 
von  Schwefelcadmium :  Cd  S,  welches  auf  einem  gewogenen  Filter  zu  sammeln 
and  zu  wägen  ist,  oder  in  Gestalt  von  Cadmiumoxyd :  CdO,  durch  vorsichtiges 
Glühen  von  Basisch -Cadmiumcarbonat,  welches  durch  Fällung  mit  Kaliam- 
carbonat  abzuscheiden  ist. 

Die  Prüfung  des  Cadmiums  erstreckt  sich  auf  den  Nachweis  der  Ab- 
wesenheit von  Zink,  Arsen,  Blei,  Kupfer  nach  den  Regeln  der  qualitativen 
Analyse  oder  nach  den  unter  Cadmiumsulfat  angegebenen  Methoden. 

Das  metallische  Cadmium  findet  eine  beschränkte  Anwendung  zur  Her- 
stellung leicht  schmelzbarer  Legierungen,  sowie  amalgamiert  mit  Quecksilber 
zimi  Plombieren  der  Zähne. 

Verbindungen  des   Cadmiums. 

Das  Cadmium  liefert  bei  der  Auflösung  seiner  Verbindungen  ausschließ- 
lich farblose,  zweiwertige  Ionen :  Cd". 

Chlorcadmium:  CdCl« -|- 2H'^0(+ 4H*0);  Bromcadmium:  CdBr* 
-(-  4H*0;  Jod  cadmium:  CdJ*,  sind  farblose,  in  Wasser  leicht,  in  Alkohol 
etwas  schwerer  lösliche,  nicht  zerfließliche  Salze.  Das  Chlorcadmium  wird 
entsprechend  dem  Chlorzink  bereitet ;  das  Brom-  und  Jodcadmium  lassen  sich 
durch  direktes  Zusammenbringen  von  Cadmiummetall  mit  Brom  oder  Jod 
unter  Wasser  und  Eindampfen  der  erzielten  farblosen  Lösungen  zur  Kristalli- 
sation darstellen.  Im  entwässerten  Zustande  lassen  sich  die  Halogenverbin- 
dungen des  Cadmiums  leicht  subUmieren  und  hierdurch  in  weiße,   perlglän- 

50* 


Dm  Judemdoiiam-JodkaliiiiD:   CdJ*  +  aKJ  +  3H*0.    ftndet 
wcDrfong  Kli  AU^outTva^etK -  Ib  TIe.  CdJ*.  30  Tte.  CJ.  :«  Tic  W*ver. 

Dw  m  sUiLmideti  T«fela  krift&Ilrä'rmde  Jodsadminni,  velcbe«  »aeb 
tat  Äther- Alkohol  IdiU^  ut.  finJet  Mch  n  photogn}*tKtien  Zwecken  Va»^ 


I 


Cadmismoxjd:  CdO,  in  ■nta  XeaBann  Hod  VitUab  »ml 
■Amb  GalnMi  bwtbutiMt.  DsMelbe  bUdet  ein  bnonn,  in  lfiiall|(i»g,fMfct 
SMObBMtAana,  Moorplio  Pnlrer.  lUMelbe  eniMelM  beim  VarbremMia  im 
Cbiwlnim  ut  dar  Lott  sad  bciiB  Glfthm  de«  kioUeiMKimti  und  ikIpMi 

»  dargcftellsa  CadmioncixTä  bildaft  tänraOcRl 
»kluder. 
CBdmiumhydruxjd:  CdtOHV,  ««kbea  durch  FKlIniiK  eüker  Cadmliw 
4kUJlaini|;   mit   Kikliiini-    oder   If&triuiobydroiyd    vrh&ltea   witd,    biUvt   «ii 
Bilfci.  BiD'iriiUe*  PulTer. 

CadiDlttnitilfat:  3CdSO<  +  8H<0. 

MflUkoIargewieht:  Te».B  (r<a,*Ö  H  =  1;  7«9.48  0  =  16). 

(In  IW  Tlo-,  CdO:  SO.O«.  SO":  31,21.  H»0:  18.71.) 

BjB.;  Oadwtitn  mlfhurwun,  tcbireteluar««  CndmionioiTd,  K^Tefeliam 

DarBtellnng.     lO  Tle.   durch  Graualieren  zerkteinerlsD ,   m«t&Ui*eliea    J 

OMbnlanu  weriaa  ia   einer  PorMllaDtchale   mit   einem  (lemivcli  ntu    10  Tis.  1 

r*iii*r  Bcbweleläure   und   4D  TId.   ilMtilUiut^n  Wanen   Ui   nr    Lsmag   *r4 

wllnnl,  dieselbe  rtann  filtriert  und  inr  KrirtallUtttion  Eingedampft :  ^ 

Cd  +  ffSO'  =  CdBO*  +  2H. 

Da  jedoch  die  Löiniig  de«  Cadmium<i  hierbei  ziemlicb  laagiam  von- 
■tBtt«n  gebt,  90  empä«hlt  es  sich,  i>bigem  Gemieoh  noch  IS  Tic  otOzineUar 
Salpetemäure  (von  2b  Proz.  HNO')  zuzusetzen,  die  läaung  alsdaDo  im 
Wftiserb^e  zni  Trockne  zu  verdHinpfen ,  den  Rnckstand  in  S  Tln.  heilen 
WaRsers  zu  löeen  und  die  Lösung,  nach  Zusatz  von  wenig  verdönnter 
Schwefel aänre,  der  freiwilligen  Verdunstung  zn  überiaMeo. 

10  Tie.  Cadmiam  liefern  theoreitsch  22,65  Tle.  krirtalliiiertes  sohwefel- 
saures  Sniz : 

3  Cd  :  (3  Cd90'  -|-  8  H*0)  =  10  :  t  ;     x  =  22,85. 
(337,2)  (789,2) 

Eigenschaften.  Das  CadminmsnlfHt  krietallisiert  iu  groBen ,  farb- 
losen, in  Wasser  mit  saarer  Beaktiun  leicht  löslichen  Kristallen,  welche  j« 
nach  den  Bedingungen,  unter  denen  sie  sich  abscheiden,  einen  verichiedenen 
Kristallwa»sergehalt :  7  Moi.,  2*/,  Mol.,  1  Mol.  —  besitzen.  Die  InftbasUn- 
digen,  in  Wasser  x^br  leicht  löslichen,  monoklinen  Kristalle,  die  darcb  frei- 
williges Verdunsten  der  gesitttigten  wässerigen  Lösung  entstehen,  eoteprechen 
in  ihrer  Zusammensetzung  der  Formel  3  CdSO' -|- 8  H'ü.  Beim  Eindampfen 
der  Cadmiumsulfntlösung  bei  80°,  sowie  mit  überschüssiger  SohwefelBäDT« 
entsteht  ein  Salz  von  der  Zusammensetziang  CdSO'  +  ffO.  Bin  Balz  der 
gleioheu  Zusammensetzung  bleibt  zurück,  wenn  man  du  Sulfat  SCdßO* 
+  8H'0  bei  100°C  trocknet.  Das  letzte  Molekül  H'O  entweicht  erst  beim 
schwachen  Glühen.  Das  Sulfat  CdSO'  -f  7H'0  scheidet  rieb  bei  — 20'O 
als  wenig  beständige,  körnige  Ma>ise  aus.  Mit  den  Sulfaten  der  Alkalimetalle 
liefert  dnn  (.'admiumsulfat  gut  kristalüsierende  Doppelsalze,  die  mit  denen  des 
Magnesium-  und  Zinkgnlfats  isomorph  sind,  z.  B.  CdSO*  +  K'80*  +  CffO. 


^ 
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Wird  die  ammoniakalische  Lönung  des  Oadmiumsulfats  mit  Alkohol  ge- 
schichtet, so  schöiden  sich  tafelförmige  Kristalle  der  Formel  CdSO^  +  iNH* 
+  2  H*0  aus. 

Das  Cadmiumsulfat  findet  ah  Augenheilmittel  Anwendung. 

Prüfung.  Die  mit  Salzsäure  sauer  gemachte  wässerige  Lösung  des 
zu  prüfenden  Oadmiumsulfats  liefere  bei  der  vollständigen  Sättigung  mit 
Schwefelwasserstoff  und  darauf  folgendem  gelinden  £rwärmen  einen  gelben 
Niederschlag:  GdS,  welcher  nach  dem  Auswaschen  mit  Wasser  bei  der 
Digestion  mit  Ammoniakflüssigkeit  an  letztere  nichts  abgebe.  Ein  Gehalt 
an  Arsen  würde  sich  durch  eine  gelbe  Trübung  anzeigen ,  welche  diese 
ammoniakalische  Lösung  auf  Zusatz  von  überschüssiger  Salzsäure  erleidet: 
Schwefelarsen.  Die  Prüfung  des  Oadmiumsulfats  auf  Arsen  kann  auch  der- 
artig ausgeführt  werden,  daß  man  1  g  des  zerriebenen  Salzes  in  Socm  Betten- 
dorfschem  Reagens  durch  leichtes  Schütteln  löst  und  diese  Lösung  eine 
Stunde  lang  bei  gewöhnlicher  Temperatur  stehen  läßt.  Die  Gegenwart  des 
Arsens  würde  »ich  durch  eine  Braunfärbung  zu  erkennen  geben. 

Die  durch  Schwefelwasserstoff  von  Oadmium  befreite  Lösung  gebe  weder 
auf  Zusatz  von  Ammoniak  eine  Fällung:  Zinkverbindungen,  noch  hinterlasse 
eine  Probe  derselben  beim  Eindampfen  einen  wägbaren  Bückstand:  fremde 
Salze  überhaupt. 

Das  Oadmiumnitrat:  Od(NO»)*  + 4  H«0  (-f  9H*0),  das  Cadmium- 
carbonat  (Alkalicarbonate  fällen  aus  Oadmiumsalzlösungen  nahezu  neutrales 
Oarbonat)  und  das  Oadmiumphosphat  werden  wie  die  entsprechenden 
Zink  Verbindungen,  mit  welchen  sie  große  Ähnlichkeit  zeigen,  dargestellt. 

Schwefelcadmia  m:  OdS,  findet  sich  in  der  Natur  als  Greenockit 
Künstlich  wird  es  durch  Fällung  eines  Oadmiumsalzes  mit  Schwefelwasserstoff 
oder  mit  Schwefelammonium  als  ein  schön  gelber  Niederschlag  erhalten 
welcher  als  Malerfarbe  (Jaune  hriüani)  Verwendung  findet.  Das  Schwefel- 
cadmium  scheint  je  nach  der  Art  »einer  Darstellung  in  mehreren,  durch  ihre 
Molekulargröße  und  ihr  spezifisches  Gewicht  verschiedenen  Modifikationen 
zu  existieren,  von  denen  die  eine  zitronengelb,  die  andere  mennigrot  g^efärbt 
ist;  das  durch  H*S  gefällte  OdS  ist  ein  Gemisch  beider  Modifikationen 
(G.  Bu ebner).  Das  Schwefelcadmium  int,  wie  bereits  erwähnt,  in  Ammoniak-, 
Ammoniumcarbonat-  und  Schwefelammoniumlösung  unlöslich  (vgl.  B.  787). 


Nickel  und  Kobalt. 

Diese  beiden,  in  ihrem  chemischen  Verhalten  einander  sehr  ähnlichen 
£lemente  treten  in  den  meisten  und  cbarakteriHtischsten  ihrer  Verbindungen 
zweiwertig  auf  und  schließen  sich  eng  an  die  Elemente  der  Mag^esiumgruppe 
an.  Indessen  sind  auch  von  beiden  Kiementen  Verbindungen  bekannt,  in 
denen  dieselben,  ähnlich  wie  die  Elemente  der  Eisengruppe  (s.  dort),  drei-, 
bzw.  vierwertig  auftreten.  Sie  stehen  daher  gewissermaßen  in  der  Mitte 
zwischen   den  Elementen  der  Magiiesiumgruppe  und  denen  der  Eisengruppe. 

Nickel,  Ni. 

Atomge^v'icht:  58,7  (58,3  H  =  1). 

Geschichtliches.  Das  Nickel  ist  bereits  im  Altertum  von  den 
Chinesen  zur  Herstellung  von  Logierungen  mit  Kupfer  und  Zink:  Fackfong, 
verwendet  worden.  In  Europa  wurde  dasselbe  erst  im  Jahre  1751  von 
Cronstedt  in  dem  Kupfernickel :  NiAs,  entdeckt  und  von  Bergmann  1755 
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a  N'iokel  durch  U«itti«r,  PleilJ 


D&tker  ODtenucht.    In  die  Teebnik  wordt- 
mann  and  BÖCtgar  aingeffthrt. 

Torkommen.  Daa Nickel  Sndat  sich  im  gedie^^euen Zustande  io  kleiner 
Hange  in  dem  Meteoreisen  (2  bi«  8  Prni.) ,  sowie  in  Spuren  im  Sande  am 
BIto  (Piemont).  Hauptsäclüicb  kommt  ei  in  Terbindoug  mit  Araen  nad. 
Bcbwefel  in  der  Natur  vor.  So  z.  B,  im  EupFernickel  oder  Hotnickal<^ 
kiea  oder  Araennickel:  NiAi;  im  WeiBniukelerz;  NiAs';  im  Haarkic«: 
NiS;  im  NiokelgUni  oder  Geradortfit:  NiS'-f  NiÄs';  im  Nickelnekei 
oder  in  der  Xickelblnte:  Nl'(AsO*y+ SH'O;  im  Niokelantimouglauc 
oder  Ullmannit:  NiSbä,  im  Antimnunickel :  NiBb,  usw.  —  In  der  Nes> 
EBit  bat  der  Garoierit  (Uaei>e<ium-NickeUilicat),  welcher  in  Nen-Cil» 
douien  in  reichliober  Meu^  vorkommt,  und  der  dem  Gamierit  khnlicht* 
He  w  dau  Bkit,  welcher  aioh  im  Ural  ßudet,  für  die  Nickelfabrikation  (iTvlB 
Bedeutung  gewonnen.  Eieiue  Alengec  von  Nickel  finden  *icb  auch  ii 
Schwefel  kiesen,  in  vielen  Eiaenerzeti,  in  mancben  Silicaten  (c  B.  im  Oli'iaX 
(owie  in  der  Atmosphäre  der  Sonne.  Meiat  igt  das  Nickel  in  seinen  VerbiB- 
dtlDgen  begleitet  vuo  den  entspreoh^ndeu  Verbindungen  des  Kobalts. 

Darstellung.  Die  tecbnischen  Methoden  zur  ÖBwinnong  von  Ninktl 
werden  in  den  Details  von  den  Produzenlen  geheim  gehalten.  In  Korweg 
and  Schweden  werden  die  Erze  (haupi sächlich  Kupfernickel  entbaltenda) 
in  offenen  Haufen  gerottet  und  hierauf  in  Scbacbtöfen  anf  Rohitein  b 
6  bis  8  Pro«.  Nickel  durch  Bchraelzen  verarbeitet.  Aus  dem  Bofastein  wi 
alidann  durch  wiederholtes  Rösten  und  Niederschiuelxeo  in  Bcbacfatöfen  e 
EonieDtrationastein  mit  20  bis  30  Froz.  Nickel  dargestellt,  welcbm  I 
■cbUalllich  auf  Fiiachherden  oder  in  GaBflammÖfen  auf  mögplicfagt  eisenfreien 
Kupferniokölfaiastein  verarbeitet  wird.  Letzterer  wird  meist  an  die 
Nickelrafüaierwerliö     Deotschland^,     EiigUndi,    Belgipus    usw.     verkauft,    in 

welchen  bjeraaa  metalUsehea  Nickel ,  gewöhnlich  auf  hjdroinetalliirgiichem 
Wege,  dargestellt  wird.  Zu  diesem  Zwecke  wird  der  Eupfemiokelfeinitein 
in  Salzsäure  oder  Schwefelsäure  gelöst  und  aus  diesen  Lösungen  mn&chst 
daa  noch  vorhandene  Arseu  und  Eisen,  nachdem  letzteraa  durch  Kochen  mit 
Salpetersäure  oder  durch  Zusatz  von  Chlorkalk  in  Eiscnoiydsali  verwandelt 
worden  ist,  entfernt,  indem  man  vorsichtig  Atikalk,  Calciumcarbonat  oder 
Natriumcarbon at  in  kleinen  Mengen  zusetzt.  Die  geklärte  Und  nfitigenfiills 
wieder  sauer  gemachte  Flüssigkeit  wird  hierauf  durch  Schwefelwassenrtoll 
von  Kupfer,  Wismut  usw.  betreit  und.  nach  der  Trennung  des  entstandenen 
Niederschlages  durch  Filtration  und  Kntfernung  des  SchwefelwatBentoff» 
durch  Erwärmen,  schließlich  das  Kobalt  durch  partielle  Fällung  der  Mischung 
mit  Chtorkalklösung  abgeschieden.  Auf  diese  Weise  wird  zunSchat  alles 
Kobalt  als  Kobaltaesquioxyd  abgeschieden,  während  das  Nickel,  wenn  der 
Zusatz  der  Chlorkalklösung  vorsichtig  ausgeführt  wurde,  bei  dieser  fraktio- 
nierten Fällung  in  Ijösung  bleibt  und  aus  dem  Filtrat  durch  Kalkmilch  oder 
Bodalösung  als  Hydronyd,  bzw.  kohlensaures  Salz  abgeschieden  werden  kann. 
Ana  den    so   gewonnenen  Bau eratuff Verbindungen   werden  die  Metalle   dnrch 


'   mit  organischen  Substi 


Glühen   mit  Kohle 

Nach  der  Entfernung  des  Eisens  und  ( 
fremden  Metalle  kaim  man  auch  das  Kobalt  um: 
überschüssiges  Natriumcarbon at  als  Carbooati 
filtrieren,  auswaschen  und  durch  Digestion  mit 


1  (Klebmitteln)   erhalten 

er  anderweitig  vorhandenen 
das  Nickel  zusammen  durch 
:  abscheiden ,  dieselben  ab- 
Oxalsäure  in  unlOiliche  Oxa- 


late überführen  —  das  noch  et«a  vorhandene  Eisen  geht  dabei  in  l>Osung. 
Löst  man  hierauf  den  aus  Kobalt-  und  Nickeloxalftt  bestehenden  Niedei~ 
schlag  in  Ammoniak   auf   und   läßt  die  Lüsung  an   der  Luft  stehen,   so  daB 
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das  Ammoniak  sich  langsam  verflüchtigen  kann,  so  scheidet  sich  alles  Nickel 
mit  nur  sehr  wenig  Kobalt  als  Nickelammoniumoxalat  in  Gestalt  eines  blaß- 
grünen  Niederschlages  ab,  während  die  entsprechende  Kobaltverbindong,  frei 
von  Nickel,  mit  purpurroter  Farbe  in  Lösung  bleibt.  Letztere  Lösung  wird 
behufs  Abscheidung  des  Kobalts  zur  Trockne  verdampft  und  der  Rückstand 
geglüht,  wobei  metallisches  Kobalt- zurückbleibt. 

Auch  durch  Zusatz  von  Anmioniumsulfat  zu  der  von  Elsen  und  von 
fremden  Metallen  befreiten  Nickel-Kobaltlösung,  wodurch  kobaltfreies  Nickel- 
ammoniumsulfat  auskristallisiert,  wii*d  die  Scheidung  beider  Metalle  technisch 
bewirkt.  Das  Nickelammoniumsulfat  wird  entweder  als  solches  (zum  Ver- 
nickeln) verwendet,  oder  zur  elektrolytischen  Darstellung  von  Nickel  benutzt. 
Dasselbe  wird  auch  in  Tonröhren  erhitzt,  um  das  Ammoniumsulfat  zu  ver- 
flüchtigen und  Nickelsulfat  zu  bilden.  Letzteres  wird  hierauf  durch  Rösten 
mit  Kohle  in  Nickeloxydul  verwandelt  und  dieses  dann,  wie  oben  erörtert 
ist,  zu  Nickel  reduziert. 

In  Schladming  (im  Tauemgebirge)  werden  die  Nickelerze  geröstet,  dann 
mit  Quai'zzusatz  verschmolzen  und  die  so  erhaltene  Rohspeise,  welche  45  bis 
48  Proz.  Ni,  3  bis  5  Proz.  Co,  1  Proz.  Cu,  8  bis  10  Proz.  Fe,  35  bis  37  Proz.  As, 
3  bis  5  Proz.  S  enthält,  in  einem  Gasflammofen  mit  sauren  Zuschlägen 
behandelt.  Die  Schlacke  wird  hierbei,  t^o  oft  sie  mit  Fisenoxydul  gesättigt 
ist,  abgezogen.  Die  auf  diese  Weise  gewonnene  eisenfreie  Feinspeise  (mit  58 
bis  60  Proz.  Ni,  37  bis  38  Proz.  As,  2  bis  3  Proz.  Co)  wird  nach  dem  Er- 
kalten gepocht  und  geröstet,  das  Eostprodukt  sodann  fein  gemahlen,  mit 
6  Proz.  Na  NO"  und  6  Proz.  Na' CO"  gemengt  und  vier  Stunden  lang  zur 
schwachen  Rotglut  erhitzt.  Das  auf  diese  Weise  aus  den  letzten  Anteilen 
des  der  gerösteten  Feinspeise  noch  beigemengten  Arsens  gebildete  Natrium- 
arsenat  wird  durch  Auswaschen  mit  Wasser  entfernt,  der  im  wesentlichen 
aus  Nickeloxyd  bestehende  Rückstand  alsdann  getrocknet,  fein  gepulvert  und 
mit  Mehlkleister  zu  einem  Teige  angerührt.  Die  aus  letzterem  geformten 
Würfel  werden  schließlich  in  Graphittiegeln  mit  zwischenlagemdem  Koble- 
pulver  bei  Weißglut  zu  metallischem  Nickel  reduziert  (R.  Flechner). 

Zur  Gewinnung  von  Nickel  aus  Garnierit  oder  Rewdanskit,  Mine- 
ralien, welche  weder  Schwefel,  noch  Arsen  und  höchstens  Spuren  von  Kobalt 
enthalten,  werden  dieselben  in  8  m  hohen  Hohöfen  mit  Koks  und  Zuschlag 
(Flußspat,  Soda  und  Manganerzen)  verschmolzen.  Das  hierbei  resultierende 
Gußnickel,  Ferronickel  oder  carburierte  Nickel,  welches  noch  2  bis 
3  Proz.  Kohlenstoff  und  25  Proz.  Eisen  enthält,  wird  alsdann  auf  besonderen 
Herden  mit  geeigneten  Zuschlägen  durch  eine  oxydierende  Flamme  von 
diesen  Beimengungen  befreit.  Häufig  wird  der  Garnierit  auch  in  Salzsäure 
gelöst  und  aus  dieser  Lösung  das  Nickel  Q.ln  Oxalat  durch  Oxalsäure  gefällt, 
oder  man  scheidet  das  Nickel  daraus  durch  Zusatz  von  Chlorkalk  und  Kalk- 
milch als  Oxyd  ab,  nachdem  man  zuvor  das  Eisen  durcl»  vorsichtiges  Zu- 
setzen von  Kalkmilch  entfernt  hat.  Das  Nickeloxalat  wird  hierauf  durch 
direktes  Glühen,  das  Nickeloxyd  durch  Glühen  mit  Kohle  in  Nickel  ver- 
wandelt. 

Auch  durch  Übei-führung  des  Nickels  in  das  flüchtige  Kohlenoxyd- 
nickel:  Ni(CO)^  (s.  S.  794),  und  Zerlegung  desselben  durch  £rhitzen,  ist 
von  Mond  Nickelmetall  bereitet. 

Die  jährliche  Gesamtproduktion  an  Nickel  beträgt  jetzt  etwa  10000  Tonnen 
(ä  1000  kg). 

Eigenschaften.  Das  Nickel  ist  ein  stark  glänzendes,  weißes  Metall 
mit  einem  Stich  ins  Gelbliche.  Das  Metall  ist  sehr  hart,  dabei  aber  auch 
gleichzeitig  sehr  dehnbar,    politurfähig   und   schweißbar.     Versucht  man  das 


sdfas  Bicln  riiM  grfiaB  nrboag.    8te  bMiinKi  lehwKEb  giTtigp  Wirkiuig. 

BrkrnntinK.  Die  Sfafalwilw  iKfem,  mit  S'jda  femueht  und  snf  der 
KnU»  gcglütit,  lacht  ein  mafartißchBi,  duktilM  XeuUpuIver.  l><>r  Phnoplioi- 
■Irfriii  ertMUa  dieMlben  nw«')!]  in  der  nirdiei^ndeD ,  ait  aoch  in  dM 
I  FlMnfne  eine  liitliehe,  brim  Erkalten  blan«'  werdradi!,  oft 
e  r&rbong.  In  der  B-:-raxperI«  vecbalMo  sieh  die  Nji:kol- 
«da  tu  der  oxydierRoileii  Flamtne  wie  in  der  PluMpbomlzperle ,  in  dar 
radJUleranden  FUmme  dAgsgen  Irobt  deb  die  Petitt  nnd  wüd  gtma  failolge 
d*r  AuMeheidnnj;  vid  reduziertem  NielCiPl. 

N'-jutrali-  Sirk.'l.-alilÖKUUK  «  ird  'iiircli  S  cb  wef  e  1  w  n  f  5  prtt^:  ff  mir 
uii»',llk.'tririi.'ri,  li-i  lie;:.iiw:irt  fr.-itr  Miiii:ri.!«ir,ir.-rj ,  ^^■;.li■,  H-!..ri.:i  i,j 
KraHartrm  Umfange  liHem ,  da^^gen  gar  nicht  gefällt.  Essignaure«  Nickel, 
elmiinci  auch  die  übrigen  SickeUalze  beiüegenwari  von  essigsaurem  Natrium, 
wenlKij  durtli  HcbwefelwasneratiiR  vollBlandjg  als  schwane«  Schwof elnickel : 
NiH,  g'-rällt,  DaraeDtlich  wenn  man  die  Flüssigkeit  etwas  erw&rmt,  and  wenn 
in  dvrKe]bi-ii  nicht  zu  viel  freie  Essignaure  enthalten  ist. 

Hchwefelammonium  fallt  schwarzes  Sohwefelnickel :  NiB,  welches 
Hich  in  iilwruubüssigein ,  gelbem  Schwefelamm'>nium  in  kleioer  Menge  mit 
branner  Farbe  leint,  in  verdiinoter  Salzsäure  dagegen  in  der  K&lt«  fast  ou- 
Ittilich  iflt.  Diese  braune  Lösung  des  Bchwefeluickels  in  Schwefelunmoniiun 
senetzt  sich  beim  Kncben,  besonders  nach  Zusatz  von  etwas  Essigs6ure,  m> 
daO  sicli  dm  gelöste  Schwefeln i ekel  wieder  als  solcbes  abscheidet. 

Kalium-  und  Natri  u  m  hy  d  riixyd  fällen  aus  den  Lösungen  der 
Nfckelnalze  !i|,felgrüries  Nickelhydroxydul:  Ni(OH)*,  welches  unlfislioh  in 
■linem  Übvri-i'huB  des  Fällungsmittels ,  tödlich  dagegen  in  Salmiak Ifisung  itt. 
AmnioniHkflüssigkeit  bewirkt  in  sauren  oder  Ammoniak  salze  enthsJten- 
den  Iij^sungeii  keinen  Niederschlag,  in  neutralen,  von  Ammoniakanlzen  fr«ieD 
Losungen  nur  eine  unvollkommene,  in  einem  Überscbul)  von  Ammoniak  mit 
blauer  Karin-  wieder  lösliche  Killlung  von  aptelgrünem  Nickelhydrazydol: 
Ni((lll)'.  Di.'se  blaue  Lösung  enthält  komplexe  Nickel-Aminoniakionen: 
Ni(NH")' ',  biw.  NKNH')""".  Balpetrigsaures  Kalium  enteugt  nur  in 
■ehr  kiinzentrierlon  Nickelsalzlösungen  einen  braunroten,  auf  Zusatz  von 
Wasser  sieh  wieder  liisenden  Niederschlag  vc)n  saipetrigsaurem  Niokeloxydnl- 
kalliim:  Ni{N(>*)'  +  4KN0'.  Bei  Gegiuwart  von  Salzen  der  alkaliscbM 
KrrlnietAlle  entstehen  jedoch   auch   in    verdünnterer  Lösung  durch  salpetrig- 
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iaures  Kalium  gelbe,  kristallinlBche  Niederschläge,  welche  jedoch  die  Phosphor- 
ialzperle  nicht  blau  färben  (s.  Kobalt). 

Cyankalium  erzeugt  in  Nickelsalzlösungen  einen  gelblichgrünen 
Siederschlag  von  Nickelcyanür :  Ni(CN)*,  welcher  in  einem  Überschuß  von 
Cyankalium  sich  als  Cyannickelkalium :  Ni(CN*)  +  2KCN,  wieder  auflöst. 
Verdünnte  Salzsäure  oder  Schwefelsäure  scheiden  aus  dieser,  die  Anioneu 
Ni(ON)^  *  enthaltenden  Lösung  wieder  Nickelcyanür  ab  (s.  Kobalt).  Auf 
Zusatz  von  starker  Natronlauge  und  etwas  Bromwasser  scheidet  sich  das 
N^ickel  allmählich  als  schwarzes  Nickelhydrozyd :  Ni*(OH)*,  aus. 

Oxalsäure  scheidet  aus  Nickelialzlösungen  allmählich  fast  alles  Nickel 
als*  grünweißes  Oxalat  ab. 

Die  quantitative  Bestimmung  des  Nickels  geschieht  als  Metall 
[durch  Glühen  im  Wasserstoffstrom)  oder  als  Nickeloxydul  (durch  Glühen 
des  durch  Natronlauge  im  geringen  Überschuß  heiß  gefällten  und  sorgfältig 
mit  heißem  Wasser  ausgewaschenen  Nickelhydroxyduls  oder  durch  Ein- 
iampfen  des  Schwefelnickels  mit  Salpetersäure  im  Porzellantiegel  und  vor- 
sichtiges Glühen  des  Bückstandes). 

Anwendung.  Das  Nickel  kommt  im  Handel  meist  in  kleinen,  weißen 
Würfeln  —  Würfelnickel  —  vor,  welches  jedoch  nie  rein  ist,  sondern 
stets  noch  andere  Metalle,  wie  Kupfer,  Kobalt,  Eisen  usw.,  in  kleiner  Menge 
enthält. 

Das  Nickel  ßndet  hauptsächlich  Anwendung  zu  Legierungen,  von  denen 
das  Neusilber,  Packfong  oder  Argentan  die  am  längsten  bekannte  ist. 
Dasselbe  ist  eine  Legierung  von  8  Tln.  Kupfer,  3V,  Tln.  Zink  und  wech- 
selnden Mengen  (2,  3,  4  Tln.)  Nickel.  Als  Chinasilber,  Perusilber, 
Alf^nide,  Christof le,  Alpakasilber,  bezeichnet  man  Neusilberwaren, 
welche  galvanisch  versilbert  sind.  Die  deutschen  und  belgischen  Scheide- 
münzen bestehen  aus  einer  Legierung  von  75  Tln.  Kupfer  und  25  Tln. 
Nickel.  Die  Schweizer  Scheidemünzen  enthalten  außerdem  noch  Zink  und 
Silber.  Von  technischer  Bedeutung  ist  femer  der  durch  Härte,  Zähigkeit 
und  Festigkeit  ausgezeichnete  Nickelstahl,  eine  Legierung  von  Eisen  und 
Nickel. 

Eine  fernere  Anwendung  findet  das  Nickel  zum  Überziehen  leicht 
oxydierbarer  Metalle,  wie  z.  B.  von  Eisen,  Stahl  usw.  —  Vernickeln.  Es 
geschieht  dies  entweder  auf  galvanischem  Wege,  indem  man  das  Nickel  am 
geeignetsten  aus  einer  Lösung  von  Nickelammoniumsulfat:  Ni  S 0^  +  (N H^)* S  O* 
-(-  6H'0,  niederschlägt  oder  durch  direktes  Zusammenschweißen  (vgl.  oben). 
Bei  der  galvanischen  Vernickelung  dient  der  zu  vernickelnde  Metallgegen- 
stand als  negative  Elektrode,  während  die  positive  Elektrode  aus  einer  Platte 
reinen  metallischen  Nickels  besteht.  Letztere  löst  sich  in  dem  Maße  auf, 
in  welchem  sich  an  der  negativen  Elektrode  Nickel  niederschlägt.  Die  Ver- 
nickelung von  Eisengegenständen  läßt  sich  auch  durch  Einlegen  derselben 
in  eine  siedende  5-  bis  lOprozentige  Lösung  von  Chlorzink  und  Kickelsulfat 
bewirken. 

Analyse  des  Neusilbers.  Etwa  lg  Neusilber  werde  in  Salpeter- 
säure gelöst,  die  Lösung  auf  ein  kleines  Volum  eingedampft  und  der  Rück- 
stand mit  Salzsäure  entlialtendem  Wasser  aufgenommen.  In  dieser  Lösung 
trenne  man  Kupfer  und  Zink  durch  Schwefelwasserstoff  (s.  S.  770).  Das 
Filtrat  vom  Schwefelkupfer  werde  eingedampft,  mit  Ammoniak  schwach 
alkalisch  und  dann  mit  Ameisensäure  wieder  stark  sauer  gemacht.  Aus 
dieser  Lösung  werde  dann  das  Zink  durch  Schwefelwasserstoff  in  geringem 
Überschuß  als  Schwefelzink  gefällt,    nach  dem  Absetzen  alsbald  abfiltriert 
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Ifw  5::£«::'i.:    rtr    X.CI*  —  -» H*<>.  ^Of-K  Usem.  gräa».   leicht  Kt- 
Xi:k^l'' r  >sir:  ViBr^  —  !  H^O.    ä«   iu>  HTpwcksm  vnd  als  Seda- 

Voz.  saiirr*^:f!T<Tt<:&iTii^z%=.  des  Xiclel«  süni  zvci  bekannt,  daf  Xiekel- 
oxT/itl:  XiO.  tnd  ik*  XickeloiTi  >i*r  Nie  keif  «sqnioxyd:  Xi*0*. 
Enterb«  iit  ^ra^  !«^jr^ref  «chv&rz  refirt^  Von  den^IbeD  leitet  neh  je  eine 
Hj4roxviv*rrt:ii'iuiijf  ab,  näSuicL  «ia«  if  felzrän  pefärbtie  Nickel hjdroxTdnl: 
Ni'OH;*,  üLd  das  scLwarz*  Nickelhydr >xTd:  Ni*iOH»*  {xgL  oben).' 

Da«  Nickelsalfat:  NiSO*  —  7H*0  fNickelritrion,  Mldec  schön 
Hn4ra2''^^r3i:.*r,  rL'-rr.bivrb*  Kri«*alle,  welche  ü>:'m<>rp>h  mit  dem  Zink-  and 
d*rm  MAy/.f-'iuriifcuifai  *;Ld.  Aa*  L6?un?rc,  welche  über  30*  warm  sind  oder 
w*rlch«5  viel  fr*::e  ?v h'Aef-l«^urr  enthalten.  kri*taili«iert  das  Nickeknlfat  mit 
^5  M"l.  Kri-t;iilw H-'^ir. 

M.t  ':«::.  A.icrtii-u  f.'.t-i.  'ill-r:  1a*  Nickel<nlfat  Doppeisalze,  die  den 
M;ijfn'--:ur;. -    ..;.■:   Z.:.r:'i   j  ;.»ri-'-.Iz-'.   •::.• -brechen. 

N;c^.  •?::.:  trs»? :  Ni'N"  /  —  oll'«».  ViLiet  zerfließUohe,  grüne,  sialen- 
t',TUi\'^f.  Kr.-*h,:*T.  N:rk*-:[  h'.-pKa:;  NiMPO*»"  4-  TH*0,  und  Xickel- 
ar«f«-fjat:  N':'<A«iO*i*  —  rH'O,  bil-ien  apfelgrüne,  in  Wasser  unlösliche 
l'ul  v»;r.  N  i '  k  »r  1  '■  a  r  0 o  n  a  t :  Ni  (  <  »^  ~  o  H*  O  «durch  Abkülilen  einer 
MimAmtii/^  von  Nick^'Jrjitrat-  uiid  Natriunibioarbonatlösung,  die  zuvor  mit 
KohI«'/i«fHijn-  ;.":ftMttiift  i^-t ,  zu  vrhalteij),  scheidet  sich  in  kleinen,  grünen, 
iMonoklin«-!]  I'risi/i'-n  aus.    AlkHlicarb-tnatr  fällen  apfelgrüne,  basische  Nickel- 

c.HrhtßliHX*'. 

Seh  w';fol nick«' 1 :  NiS,  wird  dur<*li  Zu'«ainmenschmelzen  von  Schwefel 
und  Nick'jl  iiU  in»jtalltflänz»fiiile  Ma^sf^  "rlialren.  Aus  Nickelsalzlösungen 
wird  <rH  rliinrli  S<-hw»'f»'lanirnonium  al*;  «;cliwarz»T  Niederschlag  (vgl.  8.  792) 
abgijHchindJMi.     Nir;k»rlj;'»ly«ulfid<!  8ind  nicht  mit  Sicherheit  bekannt. 

JMioHph'»rni«:k<rl:  r*Ni*,  entsteht  als  spröde,  wnißgraue  Masse,  beim 
KrhitZfn  von   Nick'-Ipnlvfr  im  Phosphordainpf. 

Kohl«'noxydnick«il,  Nickeltetru'.arbunyl:  Ni(CO)*,  entsteht  bei 
der  Kinwirkunt'  Vf»fi  Kohlenoxy«!  aufNick»!,  w«?lche.s  bei  350  bis  400*  C  durch 
liffduktion  von  Ni<-.k«'loxydul  o<ler  Nick<*loxalat  mit  Wasserstoff  in  fein  ver- 
t#M!ti«fn  ZuMtand«'  <lar^a»Hi*'llt  und  dann  auf  '2h  bis  30°  C  abgekühlt  ist.  Farb- 
loBfi,  htii  43«  (;  Hi«'d«-nd«,  b*»i  —  25"  C  kristallinisch  erstarrende  Flüssigkeit 
von  1.3185  Mpi-zif.  (low.,  w»'lchy  in  Alkohol  und  Chloroform  löslich  ist  und 
durch  Hiiiir«)!!  und  Alkalien  nicht  zersetzt  wird.    Bei  t'.O"  C  zersetzen  sich  die 
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Dämpfe  des  Kohlenoxydnickels  unter  Explosion;  an  der  Luft  verbrennen  sie 
mit  stark  rodender  Flamme.  Gegen  das  Hämoglobin  des  Blutes  verhält  sich 
das  Kohlenoxydnickel  ähnlich  wie  das  Kohlenoxyd  selbst  (s.  8.  479).  Kobalt 
liefert  mit  Kohlenoxyd  keine  derartige  Verbindung  (Mond). 

Kobalt,  Co. 

Atomgewicht:  59,0  (58,56  H  =  1). 

Geschichtliches.  Schon  in  sehr  früher  Zeit  wurden  kobalthaltige 
Erze  und  Produkte  zum  Blaufärben  des  Glases  verwendet,  ohne  daß  man 
jedoch  eine  Kenntnis  von  der  Urvache  dieser  Färbung  hatte.  Als  solche 
wurde  erst  im  Jahre  1735  das  Kobalt  vom  Bergrat  Brandt  in  Stockholm 
erkannt. 

Vorkommen.  Das  Kobalt  findet  sich  fast  nur  in  Gemeinschaft  mit 
dem  Nickel  in  der  Natur.  In  geringer  Menge  (0,2  bis  1  Proz.)  kommt  es 
gediegen  im  Meteoreisen  vor.  Hauptsächlich  findet  es  sieb,  ähnlich  wie  das 
Nickel,  in  Verbindung  mit  Arsen,  Schwefel  und  anderen  Elementen,  so  z.  B. 

im  Speißkobalt:  CoAs';  im  Tesseralkies  oderHartkobalterz:  CoAs*, 
im  Kobaltkies:  Oo^S^,  im  schwarzen  Erdkobalt  oder  der  Kobalt- 
Bchwärze:  Co0.2MnO*  -\-  4H*0,  im  Glanzkobalt:  CoAs*  -f  CoS*;  in 
der  Kobaltblüte:  Co»(AsO*)*  +  8H«0,  im  Kobaltvitriol:  CoSO* 
-|-  7H*0,  usw. 

Die  Darstellung  des  metallischen  Kobalts  geschieht  aus  dem  Speiß- 
kobalt oder  anderen  Kobaltmineralien  in  der  unter  Nickel  besprochenen 
Weise. 

Eigenschaften.  Das  Kobalt  ist  ein  weißes,  glänzendes,  einen  schwach 
rötlichen  Schein  besitzendes  Metall,  welches  das  Nickel  sowohl  an  Weiße, 
an  Festigkeit,  sowie  auch  im  Glänze  und  in  der  Politurfähigkeit  etwas  über- 
trifft. Dasselbe  ist  sehr  dehnbar  und  ebenso  wie  das  Nickel  magnetisch.  Es 
bat  ein  spezifisches  Gewicht  von  8,5  bis  8,7.  Bei  1500*  schmilzt  nach  Pi  et  et 
das  Kobalt.  Im  kompakten  Zustande  verändert  sich  das  Kobalt  an  der  Luft 
und  im  Wasser  nicht.  An  der  Luft  erhitzt,  überzieht  es  sich  mit  einer  Oxjd- 
schicht.  Ge^en  Säuren  verhält  es  sich  entsprechend  dem  Nickel.  Die  Salze 
des  Kobalts  zeigen  meist  rote,  \iolette  oder  blaue  Färbung. 

Erkennung.  Die  Kobaltverbindungen  werden  leicht  erkannt  durch 
die  intensiv  blaue  Färbung,  welche  sie  der  Phosphorsalz-  und  Boraxperle 
sowohl  in  der  oxydierenden,  wie  auch  in  der  reduzierenden  Flamme  erteilen. 
Auf  der  Kohle  mit  Natriumcarbonat  geglüht,  hinterlas.sen  die  Kobaltverbiu- 
dangen  dunkle,  ungeschmolzene ,  metallische  Massen.  Gegen  Schwefel- 
wasserstoff und  gegen  Schwef elammonium  verhalten  sich  die  Kobalt- 
salze wie  die  Verbindungen  des  Nickels.  Das  Schwefelkobalt  ist  jedoch  in 
Sohwefelammonium  unlöslich. 

Kalium-  und  Natriumhy<lroxy d  scheiden  aus  kalten  Lösungen  der 
Kobaltoxydulsalze  blaue,  basische  Kobaltoxydulsalze,  aus  heißen  Lösungen 
derselben  rosenrotes  Kobalthydn>xydul :  Co(OHy,  ab.  Beim  längeren  Stehen 
an  der  Luft  gehen  diese  Niederschläge  in  schmutzig  olivengrünes  Hydroxydul- 
oxyd und  schließlich  in  braunes  Kobalthydroxyd:  Co* (OH)",  über.  Ammo- 
niakflüssigkeit bewirkt  in  neutralen,  ammoniaksalzfreien  Lösungen  der 
Kobaltsalze  ähnliche  Fällungen  wie  Kalium-  und  Natriumhydroxyd  ,  jedoch 
lösen  sich  dieselben  in  einem  Überschuß  des  Fäliungsmittels  zu  einer  grün- 
lichen, an  der  Luft  sich  bräunenden,  Kobalti-Ammoniakionen  enthaltenden 
Flüssigkeit  [Co*(OH)*  +  8NH*]  fast  vollständig  wieder  auf;  in  sauren  oder 
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mtt  SoltwefBlwBSientoflf  entb  olle  □dem  Wasser  auigc^wucfaee  und  alt  aolohu 
besUmmt  («.  S.  TTO).  Du«  eingedampfte  FiliTRt  vnm  Schwäfelziufc  ward« 
HÜlieBlich  in  einer  Eoctallasche  mil  SohwefelwaanerstoS  i^esättigt,  h.i«>nuil 
mit  Aiumoaiak  schwach  alkalisch  und  ucmilttilbar  daDauh  mit  KsstgHäui« 
Bobwaoh  gauer  gemncht.  Das  auf  diese  Weise  ausgesctiiedäae  Scbwefeliiickel 
werde  nach  dem  Auswanclien  mit  Schwefel  Wasserstoff  eatbaltecdem  Waisar 
und  Trockuun  al9  Kickeli^iydal  (s,  '>bc[i)  zur  Wägung  gebracht. 

Verbind  iittgen  dos  Nickels. 

Da«  Nickel  liefert  in  seinen  Verbindungen  auiier  einigen  komplexen 
Anlouen  taat  nur  zweiwertige,  grün  gefärbte  loneu  Ni  ". 

Das  Niokeichinrür:  NiOl'  +  «M'O,  bildet  kleine,  gräne,  lejcbt  lös- 
ilube,  miiDOkline  Kristalle. 

Nickelbrümür;  NiBr'  +  3H'0,  ist  als  Hjpnoticum  und  ala  Sed»- 
lituili  £U  arzneiliehen  Zwecken  empfohlen.  Dasüelbs  bildet  grüne,  zsi-flieB' 
llcbu  Kristalle.  Zur  DitrslKUang  dieses  Präparates  bringe  uinn  Niekelfeilb 
welche  «ich  unter  Wasser  befindet ,  mit  Brom  zusammen ,  oder  man  l&ie 
Niakelhydroxjdul  oder  Nickelcarbonnt  in  Bromwasserntoffsäure  und  las»e  die 
erzielte  Lösnng  über  Scbwefelsäure  verdunsten. 

Von  Sauerstotfverbindangeu  des  Niokals  sind  zwei  bekannt,  das  Niok^l- 
oxydul:  NiO,  und  dax  Nickeloxyd  oder  Nickelsesquioxyd:  Ui'O'- 
Ent«res  ist  grau,  letzteres  ncbwarz  gefärbt.  Von  denselben  leitet  Bioh  je  eine 
Hydroiylverbinduug  ab,  nitiiUicb  das  apfe! grün  getfirbteNickelhydrozjdal: 
Bi(OH)',  und  das  schwarze  Niokelbydroxyd:  Ni'(OH)*  {Tgl.  oben).  ■ 

De»  Nickelsnlfat:    KiSO*  +  70*0    (Nickelvitriol),    bildet    «chte  1 
»maragd grüne ,    rborahische  Kristalle,   welche   isomorph   mit  dem   Zink-   tmd    " 
dem  Maguesiumsulfat  nind,    Aua  Lösungen,  welche  über  .HO'  wami  sind  oder 
welche  viel  freie  Bchwelelsäure  enthalten ,   krietalliniert  das  Nickelinltat  mit 
6  Hol.  K  ristall  Wasser. 

Mit  den  Alkalisulfaten  bildet  das  Nickelsulfat  DoppelFUlze ,  die  den 
Magnesium-  und  Zinkdoppelsalzen  entsprechen. 

Niokelnitrat:  Ni(NO')*  -\-  6U'0,  bildet  zerflieBliche ,  grüne,  «äulen- 
fflrmige  Kristalle.  Nickelpbosphat:  Ni'(PO*)*  +  TITO,  und  Kickel- 
arsenat:  Ni'(A80')' +  8H'0,  bilden  apfeigrüne ,  in  Wasser  unlöelicbe 
Pulver.  Nickelcarbonat:  NiCO'  -(-  6H*0  (durch  Abkübleo  einer 
Mischung  von  Nickelnitrat-  und  Natriumbicarbonatlösung,  die  zutot  mit 
Kohlensäure  gesättigt  ist,  zu  erhalten),  scheidet  sieb  in  kleinen,  grünen, 
monoklinen  Prismen  aus.  Alkalicarbon ate  fällen  aptelgrüne,  bausche  Nickel- 
carbonate. 

Bchwefelnickel:  NiS,  wird  durch  Zusammenschmelzen  Ton  Schwefel 
und  Nickel  als  metallglänzende  Masse  erhalten.  Aus  Nickelialzl6*ungBn 
wird  es  durch  ScUwefelammonium  als  schwarzer  Niederschlag  (vgl.  S.  783) 
abgeschieden.     NickelpolysulQde  sind  nicht  mit  Sicherheit  bekannt. 

Phosphoriiickel:  P'Ni',  entsteht  als  spröde,  weiBgraue  Maate,  beim 
Erhitzen  von  Nickelpulver  im  Fhosphordampf. 

Kohlenoxydnickel,  Nickeltetracarbunyl:  Ni(CO)«,  entvtcbt  bei 
der  Einwirkung  von  Kohlenoxyd  auf  Nickel,  welches  bei  350  bis  400'  C  durch 
Beduktion  von  Nickeloxydul  oder  Nickeloxalat  mit  Wasserstoff  in  fein  veT~ 
teiltem  Zustande  dargestellt  und  dann  auf  25  bis  30°  C  abgekühlt  iat.  Farb- 
los«,  bei  43' C  siedende,  bei  — 25*  C  krisiallinisoh  erstarrende  Flütngheit 
von  1,3185  spezif.  Gew.,  weiche  in  Alkohol  und  Chloroform  löslich  ist  und 
durch  Säuren  und  Alkalien  nicht  zersetzt  wird.    Bei  60°  C  zersetien  sich  die 
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D&mpfe  des  Kohlenoxydnickels  unter  Explosion;  an  der  Luft  verbrennen  sie 
mit  stark  rußender  Flamme.  Gegen  das  Hämoglobin  des  Blutes  verhält  sich 
das  Kohlenoxydnickel  ähnlich  wie  das  Kohlenoxyd  selbst  (s.  8.  479).  Kobalt 
liefert  mit  Kohlenoxyd  keine  derartige  Verbindung  (Mond). 

Kobalt,  Co. 

Atomgewicht :  59,0  (58,56  H  =  1). 

Geschichtliches.  Schon  in  sehr  früher  Zeit  wurden  kobalthaltige 
Erze  und  Produkte  zum  Blaufärben  des  Glases  verwendet,  ohne  daß  man 
jedoch  eine  Kenntnis  von  der  Urvache  dieser  Färbung  hatte.  Als  solche 
wurde  erst  im  Jahre  1735  das  Kobalt  vom  Bergrat  Brandt  in  Stockholm 
erkannt. 

Vorkommen.  Das  Kobalt  flndet  sich  fast  nur  in  Gemeinschaft  mit 
dem  Nickel  in  der  Natur.  In  geringer  Menge  (0,2  bis  1  Proz.)  kommt  es 
gediegen  im  Meteoreisen  vor.  Hauptsächlich  flndet  es  sich,  ähnlich  wie  das 
Nickel,  in  Verbindung  mit  Arsen,  Schwefel  und  anderen  Elementen,  so  z.  B. 
im  Speißkobalt:  CoAs';  im  Tesseralkies  oderHartkobalterz:  GoAs", 
im  Kobaltkies:  Oo^S^,  im  schwarzen  Erdkobalt  oder  der  Kobalt- 
Bchwärze:  Co0.2MnO*  +  4H«0,  im  Glanzkobalt:  CoAs*  -f  CoS*;  in 
der  Kobaltblüte:  Co''(AsO*)*  +  8H«0,  im  Kobaltvitriol:  CoSO* 
-|-  7H*0,  usw. 

Die  Darstellung  des  metallischen  Kobalts  geschieht  aus  dem  Speiß- 
kobalt oder  anderen  Kobaltmineralien  in  der  unter  Nickel  besprochenen 
Weise. 

Eigenschaften.  Das  Kobalt  ist  ein  weißes,  glänzendes,  einen  schwach 
rötlichen  Schein  besitzendes  Metall,  welches  das  Nickel  sowohl  an  Weiße, 
an  Festigkeit,  sowie  auch  im  Glänze  und  in  der  Politurfähigkeit  etwas  über- 
trifft. Dasselbe  ist  sehr  dehnbar  und  ebenso  wie  das  Nickel  magnetisch.  Es 
bat  ein  speziflscbes  Gewicht  von  8,5  bis  8,7.  Bei  1500*  schmilzt  nach  Pi  et  et 
das  Kobalt.  Im  kompakten  Zustande  verändert  sich  das  Kobalt  an  der  Luft 
und  im  Wasser  nicht.  An  der  Luft  erhitzt,  überzieht  es  sich  mit  einer  Oxyd- 
schicht. Gegen  Säuren  verhält  es  sich  entsprechend  dem  Nickel.  Die  Salze 
des  Kobalts  zeigen  meist  rote,  violette  oder  blaue  Färbung. 

Erkennung.  Die  Kobaltverbindungen  werden  leicht  erkannt  durch 
die  intensiv  blaue  Färbung,  welche  sie  der  Phosphorsalz-  und  Boraxperle 
sowohl  in  der  oxydierenden,  wie  auch  in  der  reduzierenden  Flamme  erteilen. 
Auf  der  Kohle  mit  Natriumcarbonat  geglüht,  hinterlassen  die  Kobaltverbin- 
dungen dunkle ,  ungeachmolzene ,  metallische  Massen.  Gegen  Schwefel- 
wasserstoff und  gegen  Schwefelammonium  verhalten  sich  die  Kobalt- 
salze wie  die  Verbindungen  des  Nickels.  Das  Schwefelkobalt  ist  jedoch  in 
Sohwefelammonium  unlöslich. 

Kalium-  und  Natrium hydrox yd  scheiden  aus  kalten  Lösungen  der 
Kobaltoxydulsalze  blaue,  basische  Kobaltoxydulsalze,  aus  heißen  Lösungen 
derselben  rosenrotes  Kobalthydroxydul:  Co  (OH)*,  ab.  Beim  längeren  Stehen 
an  der  Luft  gehen  diese  Niederschläge  in  schmutzig  olivengrünes  Hydroxydul- 
oxyd und  schließlich  in  braunes  Kobalthydroxyd:  Co*(OH)®,  über.  Ammo- 
niakflüssigkeit bewirkt  in  neutralen,  ammoniaksalzfreien  Lösungen  der 
Kobaltsalze  ähnliche  Fällungen  wie  Kalium-  und  Natriumhydroxyd ,  jedoch 
lösen  sich  dieselben  in  einem  Überschuß  des  Fällungsmittels  zu  einer  grün- 
lichen, an  der  Luft  sich  bräunenden,  Kobalti-Ammoniakionen  enthaltenden 
Flüssigkeit  [Co* (OH)*  -f  8NH*]  fast  vollständig  wieder  auf;  in  sauren  oder 
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Ammoniak  salz  eDthnltetideD  L6saD(^D   tritt   aur  eiue  role,    batd    btaau  v 
dpDde  Färbung  auf. 

Venetxt  man  äie  IiÖJUDg  eins«  iieatrslan  Kntxütoiyduliiilse«  mit  tAl- 
petri ^B a  11  rc m  Kalium  im  (JbersrbuII,  uud  danu  mit  Essig^arv.  i 
entstaht  hei  geuügender  Knuzentiatioo  Hofort,  io  verdünnt^ii  I>Ö«uiig«ti  nao 
IllDg«rvm  AtifbcD,  Ein  gelber,  kömig-liriiitatliaischerNiedersctalag  vua  salpeu^ 
Murem  Kobaltoiydkalium :  Co'(NO')'  +  6KN0'.  Freie  UinenaiAnnui  tw 
verhiDdern  dit  Abscbeidung  dieses  Nieilencblagss,  nie  sind  dftber  vor  den 
ZnsaUs  der  Eiaigsann;  durch  Neutralisutitin  mit  Nntronlauge  zu  ealSeian^ 
oder  durch  Zutat-t  von  iMsigaaureui  Natrium  za  binden.  In  der  Phni[ihw 
sdliperle  verurnFvcht  eine  TiMbe  di»e>  Niederschlages  eine  intensive  Sias* 
fflrbung. 

Cyaiikalium  füllt  am  KobaitmipduIsitlzlöBungeD  hell  braunes  Kob&h- 
oyaaär:  Co(CN)',  welchi»  «ich  in  einem  ÜberschuB  von  Cyaukalinm  ( 
Kaliumkobaltcy&nür :  Co(CN)'  -)•  SKCN,  wieder  lö».  Verdünnte  ^iluAun 
■oheidet  BUn  letzterer  L&iung  wieder  Kobaltcvaunr  ab.  Qetbes  BcliweM- 
Btnmuiiium  ruft  in  der  Lösung  des  Kaliamkobaltcvanüra  eine  blutrote  Flr' 
buug  hervor.  Enthält  die  Lösuug  des  Kuhaltsslt:ea  vor  dem  Zusatz  i 
Cyaukaliums  freie  Säure,  bo  daB  etwas  Blausäure  frei  wird,  und  man  boeU 
dann  die  riberscbÜB^iges  (^yankaüum  enthaltende  Lösung  so  lange .  bis  Itaia 
Geruch  nach  Blausäure  mehr  wahrzunehmen  ist,  so  scheidet  sich  iufcdft 
Bildung  der  kompleseu  Änionen,  Co(CN)""',  auf  Zusatz  von  verdü; 
fiftlztliure  kein  Niedanchlag  mehr  sb,  sondern  alle«  Kobalt  bleibt  ala  KktiiiSK 
ItAbalte^nnid :  l[*Co(CN|',  geICsi;  auch  aol  Zusatz  von  starker  KatronlAUSt 
nnd  »twu  Bromwaaier  findet  keine  Auanoheidung  sUitt  (Unterschied  i 
Niokel). 

Wird  eine  verdünnte .  mit  Cblorautninnium  und  Ammoniak  venwlzte 
KohiiltKisunK  'ui'  etwas  Natnuinhjpochloritlösimg  ^''li'Jelit,  »o  nimmt  die 
Flüssigkeit  infolge  der  Bildung  v.m  Bosenkobalti'lik.rid :  fo'fl'  +  lONH". 
eine  intensiv  rote  Färbung  an. 

Wird  Alaun  auf  der  Kohle  mit  dem  I.ütrohr  gegiaiit,  die  HaaM  al>- 
dann  mit  verdünnter  KobaltlCsung  befeuchtet  und  hierauf  von  neuem  ge- 
glüht, HO  tritt  eine  Blaufärbung  ein.  Zinkoxyd  nimmt  unter  diesen  Bedin- 
gungen eine  grüne  Färbung  an. 

Verbindungen  des  Kobalts. 

Das  Kobalt  liefert  in  den  Kobalto Verbindungen  zweiwertige,  rot  ge- 
färbte Ionen  Co'*;  Kobaltiionen  Co"  sind  fast  nur  als  Bestandteile  kom- 
plexer Ionen,  z.  B.  Co(NH'>"*"  »aä  C<>(CN)"".  bekannt. 

Das  Kobaltchlorür:  CoCI',  bildet  wasserfrei  kleine  hlaue  Blättcben, 
welche  sich  jedoch  an  der  Luft,  infolge  der  Aufnahme  von  Wasser,  bald 
rot  fiirbeii.  Aus  Waiser  kristallisiert  das  Kobaltchlorür  in  soh&u  roten 
Kristallen,  welche  6  Mol.  Kristall  wasser  enthalten;  CoCI"  -|-  B  H*0,  Die 
wässerige  Lösung  des  Knbnltchloröi's  wird  beim  Erhitzen  und  EindiuDpfen, 
sowie  auf  Zusatz  von  starker  Snbsaure  tiefblau  gefärbt,  wahrscheinlich  in- 
folge der  Bildung;  eines  wasserarmeren,  nicht  ionisierten  Salzes.  Beim  Er- 
kalten oder  beim  Verdünnen  derselben  mit  Wasser  färbt  sich  die  btsne 
Kobaltehlorürlösung  infolge  Bildung  roter  Kobaltoionen  Co*  wieder  rot  — 
sympathetische  Tinte. 

Das  Kobaltoxydul;  CoO,  bildet  ein  grünlich  braunes,  das  Kobalt- 
oxyd: t'o'O',  ein  dunkelbraunei-,  das  Kobaltozyduloxyd:  Co'O',  ein 
schwarzes  Fulver.     Über  Kobalthjdroxydul:  Co(OH)',   und  Kobalthydrozyd : 
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Co* (OH)*,  siehe  oben.  Wird  Kobalthydroxydul  mit  starker  Natronlauge 
gekocht,  so  geht  es  zum  Teil  mit  blauer  Farbe  in  Lösung,  beim  Verdünnen 
mit  Wasser  wird  es  jedoch  wieder  ausgeschieden.  Bei  längerem  Schmelzen 
der  Sauerstoff  Verbindungen  des  Kobalts  mit  Kalibydrat,  unter  Zutritt  der 
Luft,  bilden  sich  graphitartige Täf eichen  von  kobaltsaurem  Kalium.  Die 
Zusammensetzung  letzterer  Verbindung  ist  nicht  sicher  festgestellt 

Kobaltnitrat:  Co  (NO*)*  +  6H*0,  durch  Auflösen  von  metaUischem 
Kobalt  in  Salpe^rsäure  zu  bereiten,  bildet  rotbraune,  an  feuchter  Luft  zer- 
fließende, monokline  Kristalle.  Erhitzt,  schmilzt  es  schon  unter  100^0.  Bei 
weiterem  Erhitzen  färbt  sich  die  Flüssigkeit  violett,  grün  und  geht  schließ- 
lich, unter  EntWickelung  von  NO*,  in  braunschwarzes  Kobaltoxyd:  Oo*0*,  über. 

Das  Sulfat,  Phosphat,  Arsenat,  sowie  das  Oarbonat  und  Sulfid 
des  Kobalts  entsprechen  in  der  Zusammensetzung,  der  Bereitungsweise  und 
den  wesentlichsten  Eigenschaften  den  l^ickelsalzen. 

Anwendung.  Die  Haupt  Verwendung ,  welche  das  Kobalt  findet,  be- 
besteht in  der  Herstellung  des  unter  dem  Namen  S  malte  bekannten  blauen 
Mineralf arbstoff es.  Derselbe  besteht  aus  Kaliumkobaltsilicat,  welches  in  den 
Blaufarbenwerken  durch  Zusammenschmelzen  von  unvollständig  gerösteten 
Kobalterzen  —  Zaffer  genannt  —  mit  Quarz  und  rohem  Kaliumoarbonat 
erhalten  wird.  Bei  dieser  Operation  wird  das  Kobalt  fast  vollständig  von 
dem  gebildeten  Kaliumsilicat  aufgenommen,  damit  eine  tiefblaue,  leicht 
schmelzbare  Glasmasse  bildend ,  während  die  dasselbe  begleitenden  Metalle 
wie  Nickel,  Arsen,  Wismut  usw.,  sich  als  sogenannte  Kobaltspeise  am 
Boden  des  Tiegels  ansammeln.  Das  auf  diese  Weise  erzielte  blaue  Kobalt- 
glas, welches  etwa  7  Proz.  Kobalt  enthält,  wird  alsdann  fein  gepulvert  und 
in  diesem  Zustande  als  Farbstoff  in  den  Handel  gebracht.  Das  Kobalt- 
ultramarin  oder  das  Th^nardsche  Blau  ist  eine  Kobaltaluminium- 
verbindung, welche  durch  Erhitzen  von  Tonerdehydrat  mit  Kobaltsalzen, 
gewöhnlich  mit  phosphorsaurem  Kobaltoxydul,  entsteht.  Binmanns  Grün 
oder  Kobaltgrün  oder  grüner  Zinnober  ist  eine  Verbindung  von  Zink- 
oxyd mit  Kobaltoxydul,  die  beim  Erhitzen  von  Zinkoxyd  mit  Kobaltsalzen 
gebildet  wird.  Zu  den  Kobaltfarben  gehören  femer  Coeruleum  oder 
Coelin  (zinnsaures  Kobaltoxydul),  Kobaltviolett  (phosphorsaures  Kobalt- 
oxydul) und  Auramin  oder  Kobaltgelb  (salpetrigsaures  Kobaltoxyd- 
Kalium). 

Ammoniakverbindungen  des  Nickels  und  Kobalts.  Die  meisten 
wasserfreien  Nickel-  und  Kobaltsalze  absorbieren  trockenes  Ammoniak  mit 
großer  Begierde  und  bilden  damit,  meist  mit  6  Mol.  NH*,  eigentümliche, 
komplexe  Metallammoniakionen  liefernde  Verbindungen.  Ahnliche  Verbin- 
dimgen  entstehen  beim  Auflösen  von  Kobalt-  und  Nickelsalzen  in  konzen- 
triertem, wässerigem  Ammoniak.  Die  Lösungen  der  Nickelammoniaksalze 
verändern  sich  an  der  Luft  nicht,  wogegen  die  der  Kobaltammoniaksalze 
Sauerstoff  absorbieren  und  sich  infolgedessen  zu  neuen ,  meist  sehr  schön 
gefärbten  Ammoniakverbindungen,  Kobaltiaken,  umwandeln,  in  denen 
das  Kobalt  als  Kobaltiion:  Co",  enthalten  ist.  Das  Kobaltchlorürammo* 
niak:  CoCl'-|-6NH^  geht  z.  B.,  je  nach  den  Bedingungen,  über  in  Boseo- 
kobaltchlorid:  Co'Cl"  +  lONH«  +  2H*0,  Purpureokobaltchlorid: 
Co*Cl*  +  10NH^  und  Luteokohaltchlorid:  Co'Cl«  -f-  12NH'.  Ähnliche 
Verbindungen  liefert  auch  das  Nitrat  und  das  Sulfat  des  Kobalts. 
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Die  Gruppe   i 


mfaßt  ■ 


'  Elemente :   das  ] 


Fo,l 

:  AI.      Di«n 


das  Mangnii:  Mn,  dne  Chrom:  Cr,  und  diia  ÄluDiii 
Elemente  wurden  früher  als  ylerwortig  angesehea,  obscbon  i 
EiDZelatome  in  ihren  Verbiadungun  nur  zwei-  und  dreiwertig  auf' 
treten.  Diese  Annahme  basierte  au(  der  Beobachtung,  daß  die  Dauijjf- 
diehte  der  Halogenverbindungen  dieeer  vier  Elemente,  bei  der  Ver- 
dampf uagatemperatur  dersdlben,  einer  Molekularformel  entspricht,  die 
zwei  Atome  der  betreffenden  Kleniente  enthalt,  z,  B,  Fe'Cl',  Cr'Cl», 
A1»C1«,  Fe=Cl*  (8.  dort). 

Dementsprechend   mußten   die   beiden  Metallatorae  in   den  Mol» 
külen  dieser  Verbindungen    in  dem    einen  Falle  durch  eine,    in  di 
Anderen  durch  zwei  Affinitäten  zusammengehalten   und  hierdurch  i 
sechs-  baw.   vierwertiger  Ätomkoinplex  gebildet  aein  (M  :^  Fe,  Mil, 
Cr,  AI): 

\  /     ^'V 


I 


I 


^M  -  M^     C1->M — Mf^l 


SealuWBrtiger  Komplex  ^^ 

>M=M<     ^|>M=M<pj  'V^l 

Vierwertiger  Komplex, 
die  halbiert  einem  drei-,  bzw.  zweiwertigen  Einzelat«m  entsprachen. 

Wird  die  Dampfdicbte  des  Eiaen-,  Chrom-  und  AluminiumchloridB 
jedoch  bei  Temperaturen  bestimmt,  welche  weeentUcb  höher  als  die 
Verdampf ungstemperatur ,  d.  h.  die  Temperatur,  bei  welcher  diese 
Chloride  eben  in  den  dampfförmigen  Aggregatzustand  Übergehen,  liegen, 
so  ergeben  sich  Werte,  die  den  Formeln  FeCl»,  CrCl',  AlCl«,  FeCl> 
entsprechen.  Das  gleiche  ist  der  Fall  bei  der  Ermitt«lu&g  der  Uole- 
kulargroOe  nach  dem  ebulliosk epischen  Verfahren  und  nach  acderen 
Methoden.  Ebenso  entspricht  die  Dampfdichte  des  Alumininmmethyls 
und  -jithyla  den  Formeln  A1(CH3)3,  bzw.  Al(C«H^)s  Man  betrachtet 
daher  jetzt,  im  Einklang  mit  der  loneotheorie,  die  Elemente  derEisen- 
gruppe:  Fe,  Mn  und  Cr,  allgemein  nur  als  zwei-  und  dreiwertig. 
das  Aluminium,  welches  nur  eine  Reihe  von  Verbindungen  liefert) 
als  dreiwertig. 

Von  den  Elementen  der  Eisengruppe  stellt  sich  das  Eisen  durch 
seine  magnetischen  Eigenschaften  dem  Kobalt  und  Nickel,  das 
Mangan  und  das  Chrom  in  ihren  hochiten  Oxydation s stufen  und  den 
entsprechenden  Säuren:  MnO^Mn^^Oi,  H^MnO*  HMnO*;  CrO',H»CrO*, 
H^Cr^O',  dem  Schwefel  zur  Seite.  Das  Mangan  zeigt  in  den  Per- 
manganaten,  welche  mit  den  Perchloraten  isomorph  sind,  auch  Be- 
ziehungen zu  dem  Chlor,  bzw.  den  Halogenen,   mit  denen  es  in  dem 
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periodisohen  Sjatem  in  einer  Vertikalreilie  steht,  während  sich  du 
Chrom  den  Elementen  der  Moly bdängrnppe  (a.  dort),  mit  welchen 
ei  im  periodiechen  System  znaammensteht,  anreiht. 

Eisen,  Fe. 

Atomgewicht:  55, S  {55fi  U  =  1),  zwei-  und  dreiwertig. 

aeschiohtliche».  ObachOD  das  metaUieolie  Eisen  in  Oeetalt  von 
Schmiedeeieen  und  Btahl  bereits  den  Völkern  des  Altertums  bekannt  war,  «o 
war  ee  doch  im  Vergleich  mit  dem  Kupfer  und  deesen  Legierungen  nur 
wenig  im  Oebraach.  Die  Verarbeitung  von  Eisenerzen  euf  metallinchei 
Eilen  und  die  aasgedehntere  Anwendung  debselbea  datiert  jedenfalls  erat 
am  einer  späteren  Zeit.  Der  erste  Hohofen  gelangte  Anfang  des  13.  Jahr- 
lianderts  im  Siegertaude  in  Betrieb,  Die  Erzeugung  des  SchmiedeeiRens  er- 
folgte in  Dentaohland  im  15.  Jahrhundert.  Der  enorme  Aufschwung  der 
üiieninduitrie  datiert  erst  atis  dem   IB.  Jahrhundert. 

Torkommen.  Das  Eisen  findet  sich  in  der  Natur  in  sehr  großer 
Verbreitung;  gelten  kommt  es  jedoch  gediegen  vor,  auQerordentlicb 
häufig  und  in  großen  Mengen  dagegen  im  gebundeneu  Zustande.  Ton 
&llen  Metallen  ist  das  Eisen  das  in  der  Natur  am  weitesten  verbreitet« 
(b.  S.  63).  TeUurischen  Ursprungs  ist  das  Eisen  im  gediegenen  Zustande 
bisher  nur  vereinzelt  gefunden  worden  (in  Form 
von  K5mern  oder  Ülättchen  im  Basalt,  in  alter 
Lava,  in  Ei senkieskn ollen).  Etwas  häufiger  und 
in  beträchtlicherer  Menge  kommt  es  in  den  Eisen 
meteoriten,  begleitet  von  Kickel,  Kobalt,  Man 
ffan,  Kupfer  usw.,  vor.  Letztere  enthalten  68  bis 
98  Proz.  Eisen,  wogegen  die  Steinmeteoriten 
im  wesentlichen  aus  Silicaten  (Gemengen  von  Angit,  Oüvin,  Enatatit, 
Anorthit,  Labradorit  aaw.)  bestehen.  Die  Eisen  meteoriten  erreichen 
bisweilen  eine  Schwere  von  20000  kg.  Nach  dem  Polieren  zeigen  die- 
selben beim  Anätzen  eigentümliche  Strei(nDgen,WidmannBtftttenBche 
Figuren,  Fig.  155.  Kosmischen  Ureprungs  ist  auch  das  fein  verteilte 
Eäaen,  welches  sich  als  Staub  auf  nordischen  Schneefeldem  usw.  ab- 
l»gert. 

In  Terbindung  mit  Sauerstoff  findet  eich  das  Eisen  ah  Rot- 
eisenstein: Fe^O'  (Eisenoxyd),  welcher  kristallisiert  den  Namen 
Eisenglanz  fahrt;  als  Brauneisenstein:  Fe^O^ -|- Fe!(OH)«  (Eiseu- 
oxyd  und  Eisenhydroxyd) ,  und  Magneteieenstein:  Fe^O*  (Eisen- 
oxyduloxyd).  In  Gestalt  von  Salzen  kommt  das  Eisen  hauptsächlich 
Tor  in  dem  Spateisenstein:  FeCO^  (Eisenoiydulcarbonat) ;  in  den 
Eisensilicaten,  welche  sich  in  größerer  oder  geringerer  Menge  in 
den  meisten  Gesteinen  und  in  der  Ackererde  finden;  in  dem  Rasen- 
oder WieseaeiseDstein,  welcher  neben  Eisenhydroxyd  Eisenphosphat 
enthält,  sowie  noch  in  einigen  anderen  selteneren  Verbindungen.  In 
größerer  Menge  findet  sich  ferner  das  Eisen  in  der  Natur  in  Verbin- 
dung mit  Schwefel,  so  z.  B.   als  Schwefel-  oder  Eisenkies:  Fe3>, 
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and  ala  Magnetkies:  Fe'S'.  In  Verbinduug  mit  Arsen  und  AaAertn 
SletoUeii  bildet  das  EiBen  den  Arsenlkalkiei:  FeAs';  den  Arse 
.kies:  FeAa^  -|-  FeS«;  den  Rupferkies:  Fe'S"  +  Cu'S;  das  Duo 
kupfererz;  Fe»S'  +  3Cu>S;  die  Faiilerze  uaw.  Auch  in  der  Ack. 
erde,  sowie  in  allen  natjlrliclien  Wässern  findet  sich  Eisen  iu  kleinei 
oder  größerer  Menge. 

Auch  in  der  oi-ganisoben  Natur  hat  das  Eiseu  eine  groOe  Ver- 
breitung, da  dasselbe  einen  konstanten  und  wichtigen  Bestandteil  des 
pflanzlichen  und  tierischen  Organismus  ausmacht  —  Rohebloroph^-l^ 
Blutkörperchen. 

Bei  dem  teohntsah  angewendeten  Eiseu  unterscheidet  man  ewisoh«a 
Roheisen,  einem  koblenttoffreicheu  ,  nicht  scbmiedbKren  Eisen  und' 
sohmiedbarem  Eiseu,  welches  nur  einen  geringen  Eohlenatodgehalt 
besitzt. 

I.  Boheisen  (GuCeiien).  Die  Gewinnung  des  Bobeuens  geschiebl 
fut  nuaBcliUeUliob  aus  oxydiichen  Erzea  durdi  BauerstofteDlziehung  (Re- 
duktion) mittels  Koble  b«i  hoher  Temperatur.  Die  Operation  selbst  wird 
li&ttenni&nnisch  in  den  <<ogeDannrcD  Uoböfeci  (Fig.  1£>6)  ausgsF&hrt.  Uim 
Hübüfen  besitzen  eine  Hübe  von  10  bis  15  m  und  sind  aus  feuerlegtem  Stein 
aufgeführt.  Der  Uten  aelbst  ucoBCbli^Bt  einen  Hflblraum  von  der  Form, 
eines  doppelten  Kegels  —  Schacht  — ,  dessen  weiteste  Stalle  einec  Dnroh- 
measer  von  4  bis  S  m  hat.  An  seinem  unteren  Ende  ist  der  Ofen  gee«tilouen 
Die  zur  Unterhaltung  der  Yerbreanung  erforderliche  Luft  wird  mittels  etnei 
Oeb1n'>ei   m   {Fig.   15S)   in   d*^n   Otea   Eingeführt.      Bei   dem   H ob ofeu betriebe 
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hiilt)  dar.     Zu  di 

ders  Spaleisensteine,  Magnete iseniitein  und  Toneisenstetn)  oder  nur  abgewittert 
(besonders  Roteisensteine  und  Brauneisensteine) ,  d.  h.  längere  Zeit  au  der 
Luft  liegen  gelassen,  um  dieselben  einesteils  aufzulockern,  anderenteils  nm 
sie  von  Kohlensäure,  Wasser,  Schwefel  usw.  zu  befreien.  Die  Beschickung 
des  Ofens  mit  den  gerösteten  £rzen  geschieht  durch  die  seitlichen  ÖSuuogen 
A  des  Giubtmantels  N,  und  zwar  in  der  Weise,  daO  man  abwechselnd 
Schichten  von  Koble  (Holzkohle,  Bteinkoble  und  besonders  Kok*),  Eigenen 
und  Zuschlag  einträgt.  Die  Katur  des  sogenannten  Zuschlages  ist  je  nscb 
der  Natur  der  zur  Verarbeitung  kommenden  Erze  eine  verschiedene.  Ueist 
besteht  derselbe  aus  Kalk,  FluDspat,  Quarz,  8and  usw.  Der  Znsatz  von  so- 
genanntem Zuschlag  bezweckt,  mit  dem  ti e stein ,  welches  den  Erzen  bei- 
gemengt ist  (Gangart),  eine  leicht  scbmetzbara  Hasse  —  Schlacke  —  la 
bilden,  die  einesteils  die  voihaudeuen  fremden  StofEe  aufnimmt,  anderenteil« 
das  gescbmolzenp  Eisen  vor  Oxydation  schützt  Nachdem  der  Ofen  aogeiündet 
worden  i  m  d   Masse  niedersinkt,  durch 

die    obere   Olfn  K  Erz  und    ZneclÜBg  ein- 

getragen.     D  ~  ~ 

sammelt 
und  wird  Z  as 

Bei  B  k  en  die  bei  dem  Betrieb« 

gebildeten  Oase,  Otcbtgase  (Stickstoff,  Kohtenoxjd,  EobIensB,ureaub;drid. 
Cyan,  Wasseratoft  usw.),  durch  die  obere,  unbedeckte  Öifiiung  des  Ofens:  die 
Gicht.  Die  neueren  Hohöfen  (Fig.  156)  sind  durch  den  Oichtmantel  iV  und 
den  Trichter  0,   beide   aus    Eisenplatten   gefertigt,   geschlossen,   so   dafi  die 
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GiohtgaM  bei  pp'  entweicbeu  und  zur  Erhitzung  der  bei  m  einzubl Blenden 
Luft,  oder  zu  auderea  Zwecken  verwendet  werden  können.  Bei  den  HohOfen 
letzterer  Konstruktion  ist  aucb  da<  masiiTe  Oemäaer  O  durcb  einen  Giteu- 
bleohmantel  ersetzt  uad  »teht  letzterer  mit  dem  feuerfesten  Mauerwerk  E 
Fig.  I5B. 


frai  auf  eiiernen  Siluleu  t-,  i-,  so  daO  der  Teil  CD,  das  Qestelt  und  der 
He  rd,  nnabfaänRig  vuii  dem  Schaclit  erneuert,  bezüglich  repariert  werden  kann. 
Der  Prozeß,  weither  sieh  tiei  dem  H oh oten betriebe  vollzieht,  ist  folgen- 
der: Daa  in  dem  unteren ,  als  dem  heiSeHten  Teile  des  Ofens  duroh  Ver- 
brennung der  Kühle  erzeugle  KuhltDsäureauhydrid  wird  durch  die  im  Uber- 
■cbuQ  vorhandenen  gtijheii<len  Kohlen,  über  die  es  Beinen  Weg  nehmen  mufi, 
Bebmidt,  PhaimHieutiBcliD  Chemie.    1.  ri 


I 
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in  Eohlenozjd  redtudert.  Leizteres  wirkt  alEd&mi  tnt  du  erhiUte  Eiaenct 
reduäereod  eia,  und  xwar  dn-artig,  d&ä  bei  etwa  400°  lunlicbst  EUeDoxjdal 
ozyd:  Fe'O',  gebildet,  welches  daun  bei  ew  bis  »00*  uulerhalb  B  - 
Rut  —  weiter  zu  ach wammi gern,  reinem,  d.  h.  kohlanstaff Tre 
metalliBcbem  Eisen  nmgewaDdelt  wird.  Da  die  TeiiiperKtiir  diesai  Teila 
de«  HohofeuB  nicht  beiS  geuug  iet,  um  das  Eunächst  erxeugte  reiue,  : 
inigfl  Ei9?ii  zam  Bctunelzen  zu  briu^n ,  no  «iakt  dies  akimählteh  i 
Ztuohlago  in  den  uatersteu,  beiOesteii  Teil  des  Ofens,  das  Oeitell  C,  henk 
Hierbei  wird  das  Eiseumetall,  indem  es  2  Mol.  Kohl«iiox}rd :  CO,  in  CO* 
0  spaltet,  durch  Aufnahme  von  KohleustaS  in  da;  leicht  Kchmelzbare  (. 
eisen  verwandelt;  gleichzeitig  entsteht  aus  dem  Zuschlage  und  au,''  Ati  Sit. 
Erae  begleitenden  Gangart  die  Schlacke  —  ein  leicht  scbmetsbare«  Calcjunt' 
alamtniumfillicat  — .  welche  dns  geschmolzene  Eisen  bedeckt  i 
vor  der  oxydiereaden  Wirkung  der  Gebläseluft  scbütsL  AllCer  Kohim 
nimmt  hierbei  das  geechmolzene  Hetall  auch  etwa»  Siliclnm ,  welche»  dorcb 
B«duktion  aus  der  Schlacke  gfebildet  wird,  sowie  auch  kleinere  oder  ftülM 
Hangen  von  Mangan  (hub  den  manganbaltigen  Eisenerzen  stammend)  aoL 
Bat  iiiuh  anf  dem  Herde  des  Hobofeiis  eine  genügende  Menge  Roheisen  Uf 
geiatnmelt ,  s'i  wird  dasselbe  durch  eine  Beitliehe  ÜffuDng  abgelassen 
Sandformen  gegoasen.  Die  auf  dem  Buheisen  Hchwiminende,  speziGsch  leiek' 
lare  Schlacke  tlieflt  durch  eine  etwas  hoher  gelegene  Öffnung  des  Herde«  ib, 
oder  wird  durch  dieselbe  atugescbtkpft. 

Em  solcher  Uohoten  ist  meist  mehrere  Jahre  hintereinander  im  Be- 
triebe. Die  gesamte  Boheisenproduktion  der  Welt  betrug'  19U3  44,5  MilUonen 
Tonnen  (i  1000  kg). 

Das  auf  Toratehend  baaohriebeoe  Weise  gewonoene  Galt-  oitt 
Roheisen  ist  noch  eebr  unreine»  Eisen.  Es  enthält  bia  zu  5  Pros. 
Kohlenstoff,  welcher  teils  chemiscb  gehundeo,  teili  nar  roeohaniseli 
beigemengt  ist,  da  beim  Erkalten  des  GuCeiaens  Kohlenstoff  ID  kleinsD 
filättcheu  —  Graphit  —  auakristalÜBiert.  Außerdem  enthält  das  Rob- 
eisen noch  wechselnde  Mengen  von  SÜicium,  Phosphor,  Schwefel,  Arsen, 
Mangan  usw.  Der  Farbe  nach  unterscheidet  man  weiDes  und  graoea 
Gußeisen.  Das  weiÜe  Gußeisen  enthält  den  Eohlenatoff  (2  bii 
4  Proz.)  fast  nur  in  chemischer  Verbindung.  Daaaelbe  enthält  femer 
0,2  bis  3  Proz.  Mangan,  0,3  bis  0,9  Proz.  Silicium,  sowie  etwas  Phoi- 
phor  und  Schwefel.  Ea  entsteht  durch  raschea  Erkalten  des  aas  dem 
Hobofen  ausfließendeD  Roheisens.  Dasselbe  bat  ein  spezifisches  Gewicht 
von  7,6  bis  7,7.  ist  sehr  hart  und  spröde  und  besitzt  ein  faseriges  Ge- 
tflge.  Das  fast  silberweiße,  mit  besonders  groBblätlerig-kriAtalliniachem 
Bruche  versehene,  meist  stark  manganhaltige  (5  bia  20  Proz.)  Guß- 
eisen bezeichnet  mau  als  Spiegeleisen,  Letztere  Art  Ton  Gußeisen 
ist  am  kohlenstoffreic baten  (etwa  5  Proz.),  seine  Zusammensetzung  ent- 
spricht nahezu  der  Foriuel  Ee'C.  Bei  einem  sehr  großen  Mangan- 
gehalt nimmt  das  weiße  Gußeisen  eine  körnig-kristalliniache  Struktur 
an.  Derartige  Eisen-Manganlegieruugen  werden  zur  Stahlfabrikation 
häufig  im  großen  besonders  dargestellt:  Ferromangan  (mit  40  bia 
80  Proz.  Mangan). 

Das  graue,  durch  langsames  Erkalten  gewonnene  Gußeisen 
enthält  nur  einen  kloinen  Teil  des  Kohlenstoffs   (0,5  bis  0,7  Proz.)  in 
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chemischer  Verbindung,  einen  bei  weitem  größeren  (2  bis  4  Proz.)  da- 
gegen als  Graphit  in  kleinen  Blättchen  beigemengt,  wodurch  die  graue 
Farbe  desselben  bedingt  wird.  Dasselbe  enthält  femer  0,5  bis  2,8  Proz. 
Silicium,  etwa  1  Proz.  Mangan  und  0,1  bis  1,5  Proz.  Phosphor.  Das 
graue  Gußeisen  schmilzt  gegen  1200^  zu  einem  dünnflüssigen,  dieGuß- 
formen  gleichmäßig  ausfüllenden  Liquidum.  Dasselbe  hat  ein  spezi- 
fisches Gewicht  von  7,0,  ist  weniger  hart  und  spröde  als  das  weiße 
Gußeisen,  und  besitzt  einen  grauen,  körnig-kristallinischen  Bruch.  Wird 
graues  geschmolzenes  Roheisen  durch  Blin gießen  in  kaltes  Wasser  oder 
in  kalte  Metallformen  plötzlich  abgekühlt,  so  resultiert  das  sogenannte 
abgeschreckte  oder  halbierte  Weißeisen.  Letzteres  hat  einen 
strahlig-kristallinischen  Bruch;  da  dasselbe  neben  gebundenem  Kohlen- 
stoff Graphit  nur  in  feiner  Verteilung  enthält,  besitzt  es  ebenfalls  eine 
weiße  Farbe. 

Das  weiße  Gußeisen  dient  hauptsächlich  zur  Herstellung  von 
Schmiedeeisen  und  Stahl,  das  graue  Gußeisen  findet  zur  Herstellung 
Yon  Gußwaren  Verwendung. 

IL  Schmiedbar  es  Eisen.  Das  durch  Schweißbarkeit  (siehe 
unten)  ausgezeichnete  Eisen  enthält  nur  1,5  Proz.  und  weniger  an  ge- 
bundenem Kohlenstoff.  Je  nach  dem  Gehalt  an  Kohlenstoff  und  je 
nachdem  das  schmiedbare  Eisen  „härtbar^  ist,  d.  h.  durch  plötzliches 
Abkühlen  eines  glühenden  Stückes  an  Härte  bedeutend  zunimmt,  unter- 
scheidet man  Schmiedeeisen  und  Stahl. 

Schmiedeeisen:  0,15  bis  0,5  Proz.  Kohlenstoff,  nicht  härtbar; 
Stahl:  0,6  bis  1,5  Proz.,  härtbar. 

Härtbare  Eisensorten  von  den  Eigenschaften  des  Stahls  werden 
jetzt  auch  mit  sehr  geringem  Kohlenstoffgehalt,  aber  sehr  beträchtlichem 
Gehalt  an  Mangan,  Wolfram,  Chrom  oder  Nickel  dargestellt. 

Unter  Berücksichtigung  der  Gewinnungsweise  und  der  Beschaffen- 
heit läßt  sich  das  schmiedbare  Eisen  (Schmiedeeisen  und  Stahl)  auch 
in  Schweißeisen  und  in  Flußeisen,  bzw.  in  Schweißschmiede- 
eisen (Herdfrischeisen,  Puddeleisen  usw.)  und  Flußschmiedeeisen 
(Bessemereisen,  Martineisen  usw.),  sowie  in  Schweißstahl  (Herd- 
frischstahl, Puddelstahl  usw.)  und  Flußstahl  (Bessemerstahl,  Martin- 
stahl usw.)  einteilen.  Das  Schweißeisen  ist  etwas  schlackeuhaltig ,  da 
es  aus  dem  zähflüssigen,  teigigen  Zustande  erhärtet,  das  Flußeisen, 
welches  aus  dem  geschmolzenen  Zustande  erhärtet,  ist  dagegen 
schlackenfrei.  Schweißbarkeit  und  Schmiedbarkeit  sind  jedoch  dem 
Flußeisen  nicht  in  dem  Maße  eigen,  wie  dem  Schweißeisen. 

Um  das  weiße  Gußeisen  in  Schmiedeeisen  (Schweißeisen)  zu  ver- 
wandeln, muß  ihm  der  größte  Teil  des  Kohlenstoffgehalts  entzogen 
werden,  ebenso  sind  die  anderweitigen  Beimengungen  (Silicium,  Phos- 
phor usw.)  daraus  nach  Möglichkeit  zu  entfernen.  Dies  geschieht  im 
großen  durch  einen  Oxydationsprozeß,  den  man  je  nach  der  Art  der 
Ausführung  alsFrischprozeß  oder  als Puddlingsprozeß  bezeichnet. 

51* 
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Der  FritiotiprozeQ,  das  sl Mute  Verfuhren  der  SduniedtAiseDäargtaUnasJ 
wird  auf  offenen,  bisweilen  auch  auf  überwölbten  Herden  —  Früobhi>rd«n-^d 
üi  der  Weise  zur  Ausführung  gebracht,  daU  mnn  das  Heiße  BoheiHen  daMD^I 
«nf  UoIe kühle nf euer  Mbmilzt  und  die  gesuhmolzene  Masse  eiii»iii  Ltifletl«||H 
ftuuetzt.     Hierdurch   wird    zwar    ein   Teil    des  Eisens    wieder    oxydiert ,  .qH 
de»san  werden  auub  gleichzeitig  die   freniden  BeimengUDgüD  entfernt,  indtiH 
det  EuhlenNtoff  in  Kohlenoxjd  and  Kohlensäureanhydrid,  welche  entweicitwl 
Ata  Silicinm  und  der  Phosphor  in  Bäuren,   die  sich  mit  dem  Kisenuxyd ,  M 
Efiglkh  mit  dem  durch  Beduktion  daraus  entgtAudenen  KiHenoxj-doI  zu  BilJeA 
beaflglicb  Phosphat  verbinden  —  Frisehschlacke  — ,  verwandelt  werden.   Dt» 
Kuletzt   iftbe   werdende,   entkohlte   Eiseumssse   —  die  Luppe  —  wird  daia 
durch  Hänimem  und  Waken  zu  Stabewen  geformt.   Der  FrinohproieD  ändri 
Im  Vergleich   zum  Puddlingaprozefl   nur  in  Iwschrüuktem  Omfange  (in  Loto 
reichen  Gegenden)  Verwendung. 

Der  PuddliogfprozeB  (17S4  von  Oort  erfunden)  besteht  darin,   itl 
man   das   weiße   Koheisen    in   Flantmenüfen ,   welche   mit    Steinkohlen   oder 
Biemensschem  Begenerativgos  geheizt  werden,   bringt  und  ilajiieelbe.  »otaU 
es  genohmolien  iit,   mittels  eiserner  Krücken   durch  Umrühren  —   Pudäeln 
—  mit  dam  Sauerstoff  der   mit  Luft  gemischten  Feuergase   in  innig?  Berni- 
ruog  bringt.     Bei   dem   PuddliogsprozeQ   gelangt   das  Eisen  mit  dem  Breon- 
nint«riBl   nicht   in    direkte   Berührung.     Der  Herd    des   Pnddelifens    iit  aa>     , 
eisernen  Platten  zusammengesetzt,  welche  mit  einem  eisen ozydhaltigen  Fnnw    ■ 
bekleidet   sind.     Durch   den  Sauerstoff  der   einströmenden   heißen  Luft  wirf   I 
ein  Teil  de<i  Eisern  in  Eisenoxj'dulnzyd  verwandelt,  welches  dann  int  Vermn    I 
mit   dem  Luftsauerstoff   die   Oxydation   des  Koiilen Stoffs,    dea  Siliciumi,  dM   J 
Hangans   und   des   Phosphors  bewirkt.     In  dem  Maße,    «de  der  EohloniuS-  ■ 
gehalt  Bchwindet,   wird  das  Eisen  zäher  und  schwerer  schmelzbar,   bis  mm   " 
schlielJlich    eiiii;ii    nicht   mehr    flössiguii    Klumiieii   ^   die  Luppe    —   eriiilt. 
den   mau    im   glühenden   Zustande   herausnimmt   und   durch   Hämmern   und 
Walzen  möglichst  von  Schlacke  befreit,   um  ihn  schlieillicb   im  SchweiBofm 
durch   Hämmern   in   Stäbe  zu   formen,   welche   weiter  zur   Herstellnug  von 
Bandeisen,  Blechen.  Draht  usw.  dienen. 

SchmiedeeiBeii,  SchweißschmiedeeUen.  Das  aaf  die  eine 
oder  andere  Art  bereitete  Stab-  oder  Schmiedeeisen  enthält  nur  noth 
0.15  bis  0,5  Proz.  KohlenstofE  und  nur  Spuren  von  Silicium  und  Phos- 
phor. Dasselbe  bat  eine  hellgraue  Farbe  und  ein  Bpezifiachea  Gewicht 
von  7,7  bia  7,8.  Es  hat  bei  einem  Gehalt  von  0,15  bis  0,3  Pn». 
KohleostoS  eiu  laaerigeB,  sehnigee  Gefüge,  ist  sehr  zihe  nnd  läßt  sich 
infolgedessen  zu  feinem  Draht  ausziehen.  Bei  einem  Kohleustofigebatt 
von  0,5  Proz.  hat  das  Schmiedeeisen  feinkörnigen  Brach ,  ist  etwu 
härter  und  zeigt  matten  Silberglanz.  Bei  Rotgluthitze  erweicht  du 
Schmiedeoisen  und  läQt  eich  schweißen,  d.  h.  zwei  St&cke  laaa«n  sich 
durch  Hämmern  so  fest  vereinigen,  als  wären  sie  durch  Guß  miteinander 
vereinigt  worden.  Bei  heller  Woißglut  schmilzt  das  Schmiedeeisen. 
Durch  plötzlichem  Abkühlen  (Ablöschen,  ».  S.  808)  nimmt  das  SchweiS- 
BOhmiedeeisen  kaum  an  Härte  zu  (siehe  oben). 

Ein  geringer  Phosphorgehalt  macht  das  Schmiedeeisen  in  derEält« 
leicht  brüchig  —  kaltbrüohig  — ;  ein  Gehalt  an  kleinen  Mengen  von 
Schwefel  veranlaßt  ein  Zerbröckeln  des  Schmiedeeisens,  wenn  es  rot- 
glühend gehämmert  wird  —  rotbrüchig.    Ein  Gehalt  an  Silicium  übt 
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auf  die  Eigenschaften  des  Eisens  einen  ähnlichen  Einfloß  aus,  wie  der 
Kohlenstoff;  es  macht  das  Eisen  härter,  schmelzharer  und  weniger 
schweißbar.  Enthält  das  Eisen  über  0,4  Proz.  Silicium,  so  wird  es  mürbe 
oder  faulbrüchig.  Ein  Gehalt  an  Mangan  mildert  die  schädliche 
Wirkung  des  Siliciums  und  zum  Teil  auch  anderer  Beimengungen. 

Je  vollkommener  das  faserige  Gefüge  und  je  zackiger  der  Bruch 
des  Schmiedeeisens  ausgebildet  ist,  um  so  zäher  und  infolgedessen  um 
so  wertvoller  ist  es  für  die  technische  Verwendung.  Durch  lange  an- 
haltende Erschütterungen  geht  das  zähe,  faserige  Eisen  bisweilen  in 
kömig-kristallinisches,  leicht  brüchiges  Eisen  über.  Das  Brechen  von 
Wagenachsen  (welches  meistens,  namentlich  bei  Eisenbahnwagen,  plötz- 
lich stattfindet)  ist  hierauf  zurückzuführen. 

Stahl.  Der  Stahl  steht  in  seinem  Eohlenstoffgehalt  in  der  Mitte 
zwischen  dem  Gußeisen  und  dem  Schmiedeeisen.  Er  enthält  0,6  bis 
1,5  Proz.  Kohlenstoff.  Der  Stahl  kann  daher  sowohl  aus  dem  Guß- 
eisen durch  Entziehung  von  Kohlenstoff  —  Entkohlung  — ,  als  auch 
aus  dem  Schmiedeeisen,  durch  Anreicherung  mit  Kohlenstoff  —  Koh- 
lung —  hergestellt  werden. 

Aus  dem  Schmiedeeisen  gewinnt  man  den  Stahl  dadurch,  daß  man  das- 
selbe in  dünnen  Stangen  in  Kohlenpulver  einbettet,  und  es  damit  längere 
Zeit  zur  Botglut  erhitzt.  Der  Kohlenstoff  verbindet  sich  hierbei  mit  dem 
Eisen,  und  man  erhält  infolgedessen  ein  kohlenst  off  reicheres  Metall,  den 
sogenannten  Zementstahl.  Um  letzteren  jedoch  bezögUeh  des  Kohlenstoff- 
gehalts gleichförmig,  homogen,  zu  machen,  wird  er  entweder  öfters  um- 
geschweißt—  Gerbstahl  — ,  oder  es  wird  derselbe  in  Tiegeln  umgeschmolzen 
—  Tiegelgußstahl. 

Dem  Zementstahl  ähnlich  ist  der  sogenannte  Temperstahl  oder  der 
schmiedbare  Guß,  bei  dessen  Herstellung  Gußeisen  durch  „Tempern"  in 
schmiedbares  Eisen  verwandelt  wird.  Zu  diesem  Zwecke  werden  Gußwaren, 
die  aus  weißem  Gußeisen  hergestellt  sind,  in  Eisenoxydpulver  eingebettet  und 
dann  längere  Zeit  zur  Rotglut  erhitzt.  Hierdurch  verlieren  diese  Gußwaren 
einen  Teil  ihres  Kohlenstoffgehalts  und  werden  infolgedessen  schmiedbar. 

Als  Frischstahl  und  als  Puddel stahl  bezeichnet  man  Stahlsorten, 
welche  aus  reinem,  kohlenstoffreichem,  manganb altigem  Roheisen  auf  Frisch- 
berden  oder  in  Puddelöfen  direkt  dadurch  dargestellt  werden,  daß  man  dem 
Roheisen  durch  Oxydation  nur  so  viel  Kohlenstoff  entzieht,  als  zur  Stahl- 
bildung erforderlich  ist.  Häufig  wird  der  auf  obige  Weise  dargestellte 
„Schweißstahl"  noch  in  Graphit tiegeln  in  Flammenöfen,  die  durch  Rege- 
nerati vgas  geheizt  werden,  geschmolzen  und  hierdurch  noch  von  Schlacke, 
welche  sich  auf  der  Oberfläche  ansammelt,  befreit:  Tiegelstahl.  Durch 
Zusatz  von  Ferrocbrom ,  Ferrowolfram ,  Ferronickel  usw.  wird  derartigem 
Stahl  noch  eine  besondere  Härte  erteilt. 

Besseraer-Stahl.      Die    Hauptmeugen     des     Stahls    werden   jetzt   als 
Flußstahl  oder  Gußstahl   direkt  aus  Roheisen  nach  einem  Verfahren  be- 
reitet, welches  nach  seiiu^m  Entdecker  Henry  Bessemer  in  Sheffield  (1856). 
als  das  Bessemersche  bezeichnet  wird. 

Letzteres  Verfahren  besteht  darin,  daß  durch  geschmolzenes,  möglichst 
schwefel-  und  phosphorfreies  Roheisen,  welches  in  ein  bimförmiges,  schmiede- 
eisernes, mit  feuerfestem  Ton  ausgefüttertes,  drehbares  Gefäß  (Konverter, 
Bessemerbirne,  Fig.  157  a.  f.  S.)   eingegossen   wird,  unter  Druck   ein   st  irker 
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LofUtrocn  geblasen  wird.    Bierdarch  wurileu  unter  starlter  Wanneentwicbeloau 
KQnKchst  Silidum ,   Mangan   and  ein  Teil  des  Kiaeoe  «blbat  oxydiert,   so  dhfiJ! 
EisenoxjdiUsilii^at  und  Eigenonyduloxyd  entstehen,   vaa  denen  letzteres  dann- 
oiydieread   auf   den   Kohlenstoff   und   die  iionaligen    fremden  Beimeci^ugtB  1 
flinwirkt.      Ourcb   diese   Oxydationaproiease   wird   eine    bo    hohe    Temperalw  I 
erseugt,  daH  das  Metall,  ohne  dirnkte  WürnieEufabr .  flnssig  bleibt.     Zu  dorn   I 
auf   diese   Weise   produzierten    Schmiedeeisen    setzt    man    dann    ao    viel   ^ 
schmolzenes  Spiegeleiseii ,  als  ertorderlich  i*t.  um  das  Produkt  auf  denKoblsa* 
sloffg«halt  des  Stahls  zu  bringen,  und  gießt  dann  den  gebildeten  Btahl  durcb 
Drehung   des  Eonvertere   ans.     Die   volhitändige  Oxydation   des  Kohlenst«?', 
bezüglich  die   hierdurnii   bedingt«  Umwandlung   des  Roheisens   in  SclimiwI'- 
eisen,  wird  durch  Beobachtung  der  au«  dem  Konverter  auf  steigenden  FlanuM 
an  sich  oder  mittel»  des  Spektroskops  konütatiert.     Die  Umwandlung  irt  W 
endet,  sobald  <lie  charakteristiachen  grünen  Linien  des  Spektnmw  v«ncbwindni 
nnd  «loh  ein  kontinuierlicbes Spektrum  zu  bilden  beginnt.   8000hg  und  mehr 
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Boheisen  werden  nach  dem  Bessemerschen  Verfahren  gewöhnlich  in  30  bis 
30  Minuten  in  OuQstahl  übergeführt. 

Nach  dem  Verfahren  von  Gilchriat  und  Thomas  (1878)  kann  anoh 
aus  phosphorh altigem  Roheisen  direkt  ein  fast  phosphorfreier  Stahl  dargettellt 
werden.  Zur  Entphosphorung  des  Robeisens  wird  hierbei  dem  in  dem  Kon- 
verter befindlichen  geschmolzenen  Koheisen  ein  Zusatz  von  erhitztem,  ge- 
branntem Kalk  gemacht  und  hierauf  erhitzte  Luft  durch  die  Hasse  geproCt. 
Der  Phosphor  wird  hierdurch  zu  PhnsplioraSare  o.^ydiert ,  welche  dann  von 
dem  zugesetzten  Atzkalk,  im  Yerem  mit  anderen  Verunreinigongen  dei  Boh- 
eiaens,  aufgenommen  wird.  Die  auf  dem  geschmolzenen  Boheisen  Hchwim- 
mende  calci umphoaphathnltige  Schlacke  wird  hierauf  abgenommen,  nach  dem 
Erkalten  von  anhaftenden  Eisenteilen  möglichst  befreit  und  lohließlioh  fein 
gemahlen:  Thomaaachlacke.  Die  Überführung  des  hierdurch  von  Phosphor 
befreiten  Roheisens  in  Btalil  geschieht  alsdann  in  der  oben  erOrterten  Weise. 
Das  lutler,  mit  welchem  die  Konverter  bei  dem  Thomas-Oilcbrist- 
Bchen  Entphosphorungsprozeaae  ausgekleidet  sind,  beateht  meist  aas  Dolomit 


^ 


Stahl,  reines  Eisen.  307 

oder  aus  Calcium-  und  Magnesiumcarbonat,  welches  mit  Teer  zu  einem  Teige 
angeknotet  und  dann  gebrannt  wird. 

Die  bei  dem  Thomas-Gilchristschen  Eisenentphosphorungsverfahren 
als  Nebenprodukt  gewonnene  Thomasschlacke,  welche  als  wirksamen 
Bestandteil  Basisch  -  Calciumphosphat :  Oa'(PO*)*  -f  CaO,  enthält,  besitzt 
einen  Phosphorsäuregehalt  von  18  bis  24  Proz.  Außer  Basisch  -  Calcium- 
phosphat enthält  die  Thomasschlacke  etwa  50  Proz.  Kalk,  wovon  etwa 
20  Proz.  als  Ätzkalk  vorhanden  sind,  femer  etwa  12  Proz.  Eisenoxyd  und 
etwa  7  Proz.  Kieselsäure. 

Obschon  das  Basisch  -  Calciumphosphat  an  sich  in  Wasser  unlöslich  ist, 
so  wird  es  doch  aus  der  Thomasschlacke,  wenn  letztere  fein  gemahlen  und 
gesiebt  ist,  leicht  aufgenommen.  Die  Thomasschlacke  findet  daher  aus- 
gedehnte Verwendung  als  Düngemittel,  besonders  auf  Moorboden,  Wiesen  und 
Bandboden.  Der  Weit  der  Thomasschlacke  bemißt  sich  nach  dem  Gehalt 
an  Phosphorsäure  (über  die  Bestimmung  s.  8.  374)  und  nach  der  feinen, 
gleichmäßigen  Verteilung  (s.  8.  375). 

Flammenofen-  und  Tiegelgußstahl  wird  durch  Einwirkung  von 
reinen  oxydischen  Eisenerzen  auf  Boheisen  in  Tiegeln  oder  in  Flammenöfen 
(Siemensschen  Begeneratoröfen)  erzeugt.  Zu  letzteren  8tahlsorten  gehört  der 
Uchatiusstahl  und  der  Martinstahl,  welche  durch  Zusammenschmelzen 
von  g^tem  weißem  Gußeisen  (Holzkohlenroheisen)  mit  Spateisenstein  und 
etwas  Braunstein,  oder  mit  Boteisenstein  in  Tiegeln  ((Jchatius)  oder  in 
Flammenöfen  (Martin),  oder  endlich  mit  Schmiedeeisen  (Siemens-Martin- 
Stahl)  gewonnen  werden. 

Der  Hartguß  oder  Edelguß,  welcher  zur  Herstellung  von  Gesohoesen, 
Panzerplatten  usw.  dient,  soll  Härte  mit  Zähigkeit  und  Festigkeit  verbinden. 
Zur  Herstellung  desselben  wird  Spiegeleisen  und  Schmiedeeisen  in  geeigneten 
Mengenverhältnissen  zusammengeschmolzen  und  in  eiserne  Formen  gegossen. 
Durch  die  rasche  Abkühlung  nach  außen  resultiert  eine  Masse  mit  silber- 
glänzendem, strahligem  Bruch,  welche  nach  innen  in  weiches,  graues,  kör- 
niges Eisen  übergebt.  In  der  Neuzeit  wird  Stahlguß  auch  vielfach  durch 
flüssige  Kohlensäure  in  eisernen  Formen  gedichtet. 

Die  verschiedenen  Stahlbereitungsverfahren  lassen  sich  natürlich  auch 
verwenden,  um  Flußschmiedeeisen,  ein  in  dem  Kohlenstoffgehalt  in  der 
Mitte  zwischen  Schweißschmiedeeisen  und  dem  eigentlichen  Stahl  stehendes 
Eisen,  zu  bereiten.  Dieses  durch  große  Festigkeit,  aber  geringere  Schweiß- 
barkeit ausgezeichnete,  besonders  durch  den  Bessemer  -  Prozeß  gewonnene 
Flußeisen  dient  namentlich  zur  Herstellung  der  Eisenbahnschienen  und  der 
eisernen  Träger. 

um  die  Gußstahl-  oder  Flußeisenblöcke  frei  von  Blasen  und  Hohlräumen 
SU  machen,  setzt  man  der  geschmolzenen  Masse  häufig  eine  kleine  Menge 
Aluminium  (s.  dort)  zu. 

Seit  dem  Jahre  1900  hat  die  Elektrometallurgie  des  Eisens,  be- 
sonders durch  die  Bemühungen  von  Stassano  und  von  Il^roult,  solche 
Fortschritte  gemacht,  daß  in  Kuropa  und  Amerika  bereits  eine  Anzahl  von 
Anlagen  im  Betriebe  sind,  welche  Roheisen  und  Stahl  in  elektrischen  Ofen 
darstellen.  Diese  Anlagen  arbeiten  nach  dem  Prinzip,  das  gewonnene  Eisen 
ebenso  wie  die  Schlacke  möglichst  rasch  aus  dem  Bereiche  der  Elektroden 
zu  entfernen,  um  auf  diese  Weise  durch  geringe  Stromintensität  ein  mög- 
lichst reines,  kohlenstoff armes  Eisen  zu  gewinnen. 

Der  Stahl  ist  von  grauweißer  Farbe  und  von  feinkörnig-kriatalli- 
nischem  Bruch.     Derselbe  hat  ein  spezif.  Gew.  von  Ifi  bis  7,8.     Der 
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StaU  läßt  sich  schweißen,  wt-nn  auch  etwaa  echwieriger  als  das 
Schmiedeeisen ,  da  er  bereits  bei  niedrigerer  Temperatur  als  jeuM 
gcfamilEt.  Vor  dem  Scbmiedeeiien  zeichnet  sieb  der  Stahl  durch  eis» 
größere  Härte  :iti8.  KOMt  miin  den  Stahl  in  glühendem  ZuBtiind«  durch 
Eintauchen  in  Wasser  oder  Talg  rasch  ab,  so  wird  er  sehr  spröde  und 
BO  hiirt,  daß  er  Glas  ritzt  —  ALliiachen  des  Stahls.  Erhitzt  mm, 
den  Stahl  hierauf  von  neuem  und  läßt  ihn  alsdann  lauRBam  erkalten, 
■o  verliert  er  seine  Sprödigkeit  wieder  und  wird  sehr  elastisch  und  g»- 
«ebmeidig  —  AnlasBea  des  Stahls.  Da  letztere  Eigenschaften  be- 
sonders herrortreteu ,  wenn  mau  den  Stuhl  stark  erhitzt  bat,  so  kuno 
mau  denselben  durch  Regulierung  der  Temperatur  leicbt  tou  jeder 
beliebigen  Härte  uud  Geschmeidigkeit,  herstellen.  Polierte  Stabl&icheii 
übereiehen  nich  bei  dem  Erhitzen  mit  einer  dünnen  Oxjdschlcht,  dio 
nach  der  Dauer  und  nach  der  Starke  des  Ej-hitzens  eine  verschiedene 
Farbe  besitzt  —  Anlauffarben  des  Stahls  -  und  daher  gleich- 
seitig einen  Anhalt  für  den  Grad  der  Elastizität  des  angelassenen  Stalils 
bilden. 

Chemisch  reines  Eisen.  In  Pulverform  erhält  man  cbemiBch 
reines  Eisen,  weuu  man  Eisenoxid  oder  wusserFreies  Eisenchlorür  is 
einem  Strome  von  trockenem  WasaerstoR  glüht  und  das  Reaktions- 
produkt darin  vollständig  erkalten  laut.  Das  metallische  Eisen  hinter- 
bleibt hierbei  als  ein  scbwarzgTAues  Pulver  von  so  feiner  Verteilung  — 
wenn  daaselbe  bei  nicht  zu  starker  Hitze  reduziert  wurde  — ,  daß  es 
pyrojjhorisch  ist,  lufolgedesseo  entzüudol  eä  sith  nach  dem  Erkalten 
au  der  Luft  und  verbrennt  daher  li:icbt  zu  Eiseuosyd.  In  kompakferrn 
Massen  wird  das  reine  Eisen  erhalten,  wenn  man  reinstes  Schmiede- 
eisen (Klavier-  oder  Blumendraht)  mit  etwas  Eisenoxyd  in  einem  wohl- 
verschlossenen  Tiegel  einer  sehr  hohen  Temperatur  aussetzt.  Das 
Eiseuoxyd  nimmt  die  kleinen  Giengen  der  Verunreinigungen,  welche  in 
dem  Schmiedeeisen  noch  voriianden  sind,  auf,  und  man  erhält  daher 
ein  Korn  von  reinem,  geschmolzenem  Eisen. 

Chemisch  reines  Eisen  wird  auch  erhallten  durch  Elektrolyse  von  er- 
wärmter uud  in  Bewegung  erhaltener  Lösuug  von  reinem  Eisenchlorür  oder 
von  reinem  Ferrosu] (et  bei  Oegeowait  vnn  etwa!<  AmmonlumsulfAt:  elektro- 
lytiaohes  Eisen.  AlsAuoden  dienen  liiBrbei  Stäbe  aua  Schmiedeeisen  oder 
Stahl,  als  Katboden  dienen  Eiseiibleirbe. 

Eigenschaften.  Das  reine  Eisen  ist  ein  fast  silberweißes,  in 
seinem  Äußeren  dem  Platin  ähnliches  Metall  vom  spezif.  Gew.  7,84, 
welches  zwar  weicher  und  dehnbarer  ist  als  das  Schmiedeeisen,  jedoch 
eine  geringere  Festigkeit  als  dieses  besitzt.  Das  reine  Eisen  schmitst 
erst  bei  den  höchsten,  durch  Glühhitze  zu  erreichenden  Temperfttur- 
graden  (nach  Carnelley  1804«),  Es  kristallisiert  in  Würfeln.  An 
trockener  Luft  und  in  luft-  und  koblensäurefreiem  Wasser  erleidet  das 
Eisen  keine  Veränderung,  an  feuchter  Luft  dagegen,  besonders  in  Be- 
rührung mit  lufthaltigem  Wa<iaer.  bedeckt  es  sieh  sehr  bald  mit  einer 
braunroten  Schicht  von  Eiseuhydrojtyd  —  es  rostet.     Erhitzt  man  das 
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Eisen  an  der  Luft,  so  überzieht  es  sich  rasch  mit  einer  schwarzen 
Schicht  von  Eisenoxydulozyd ,  welche  bei  der  Bearbeitung  mit  dem 
Hammer  sich  loslöst  —  Hammerschlag.  Im  reinen  Sauerstoff  ver- 
brennt das  Eisen  unter  lebhaftem  Funkensprähen  zu  Eisenoxydulozyd : 
Fe^O*.  Dieselbe  Verbindung  wird  gebildet,  wenn  Wasser  über  glühen- 
des Eisen  geleitet  oder  wenn  glühendes  Eisen  in  Wasser  getaucht 
wird.  Es  findet  dabei  eine  Zersetzung  des  Wassers  statt,  indem  der 
Sauerstoff  sich  mit  dem  Eisen  verbindet,  der  Wasserstoff  dagegen 
frei  wird. 

Das  Eisen  teilt  mit  dem  Kobalt  und  dem  Nickel  die  Eigenschaft, 
von  dem  Magneten  angezogen  und  in  Berührung  damit  selbst  magne- 
tisch zu  werden.  Das  reine  Metall,  das  Schmiedeeisen  und  das  Guß- 
eisen, verlieren  den  Magnetismus,  sobald  sie  von  dem  Magneten  entfernt 
werden,  der  Stahl  behält  dagegen  seine  magnetische  Kraft  längere  Zeit. 

Verdünnte  Salzsäure,  verdünnte  Schwefelsäure,  auch  Essigsäure 
und  viele  andere  Säuren  lösen  das  Eisen  leicht  unter  Entwickelung  von 
Wasserstoff  und  Bildung  der  entsprechenden  Eisensalze.  Ein  Zusatz 
von  wenig  Quecksilberchlorid  verzögert  die  Einwirkung,  namentlich  der 
Salzsäure.  Enthält  das  Eisen  chemisch  gebundenen  Kohlenstoff,  so 
sind  dem  Wasserstoffgase  Kohlenwasserstoffe  beigemengt,  welche  dem- 
selben einen  eigentümlichen,  unangenehmen  Geruch  verleihen.  Stark 
verdünnte,  kalte  Salpetersäure  löst  das  Eisen  ohne  Gasentwickelung, 
unter  Bildung  von  Ferronitrat:  Fe(N0')2,  und  Ammoniumnitrat.  Kon- 
zentriertere  Salpetersäure  löst  das  Eisen,  namentlich  in  der  Wärme, 
unter  Bildung  niederer  Oxydationsstufen  des  Stickstoffs  und  Erzeugung 
von  Ferrinitrat:  Fe  (N  0^)3.  Taucht  man  jedoch  eine  Eisen  platte,  die 
sich  in  Berührung  mit  einem  Platindrahte  befindet,  in  konzentriere 
Salpetersäure  ein,  so  wird  das  Eisen  nach  Entfernung  des  Platindrahtes 
von  der  Salpetersäure  nicht  mehr  angegriffen,  ebenso  besitzt  es  nicht 
mehr  die  Eigenschaft,  Kupfer  aus  seinen  Salzlösungen  zu  fällen  — 
passiver  Zustand  des  Eisens  (Keir).  Dieselbe  EIrscheinung  tritt 
ein,  wenn  man  das  eine  Finde  eines  p]isendi*ahtes  zuvor  durch  kurzes 
Erhitzen  in  der  Flamme  und  allmähliches  Erkalten  oberflächlich  oxy- 
diert, oder  wenn  diese  Oxydation  durch  ein-  oder  zweimaliges  Ein- 
tauchen des  Eisendrahtes  in  konzentrierte  Salpetersäure  und  Abwaschen 
mit  Wasser  erzielt  wird.  Das  Pagsivwerden  des  Eisens,  welches  auch 
durch  Chlorsäure,  Jodsäure,  Chromsäure  und  Wasserstoffsuperoxyd  her- 
vorgerufen wird,  scheint  auf  der  Bildung  einer  dünnen,  schützenden 
Schicht  von  Eisenoxyd  oder  von  Eisenoxyduloxyd  zu  beruhen  (Faraday, 
Beetz,  Wiedemann  u.  a.).  Nach  Finkelstein  verhält  sich  das 
passive  Eisen  elektrochemisch  wie  Platin.  Derselbe  betrachtet  das  ge- 
wöhnliche Eisen  als  eine  Legierung  von  unedlem  Ferroeisen  und  edlem 
Ferrieisen,  von  welcher  bei  dem  Passivwerden  das  erstere  gelöst  wird, 
das  letztere  als  schützende  Decke  zurückbleibt. 

Die  Halogene  verbinden  sich  leicht  mit  dem  Eisen;  auch  mit 
Schwefel  geht  dasselbe  beim  Erwärmen  leicht  Verbindungen  ein  (s.  dort). 
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Das  Eisen  wird,  wie  bereits  oben  erörtert,  jetzt  als  swei-  und 
dreiwertiges  Element  angesehen.  Die  Verbindungen,  in  denen  dasselbe 
zweiwertig  auftritt,  bezeichnet  man  als  Eisenoxydul-  oder  als  Ferro- 
yerbindungen,  die  dagegen,  in  denen  es  als  dreiwertiges  Element 
fangiert,  als  Eisenoxyd-  oder  als  Ferriverbin düngen. 

Die  Eisenoxydulsalze  haben  im  wasserfreien  Zustande  eine  weiße 
Farbe,  im  wasserhaltigen  Zustande  oder  in  konzentrierter  Lösung  sind 
sie  hellgrün  oder  blaugrän  gefärbt.  Diese  Lösungen  enthalten  zwei- 
wertige, blaßgrün  gefärbte  Ferroionen  Fe",  indessen  ist  es  wahrschein- 
lich, daß  diese  Färbung  nur  durch  die  Anwesenheit  einer  Spur  Ferri- 
ion  Fe***  veranlaßt  wird.  Die  Ferrosalze  zeigen  in  der  Zusammensetzung 
und  in  der  Kristallform  große  Ähnlichkeit  mit  denen  des  Magnesiums 
und  Zinks.  An  der  Luft  erleiden  die  Eisenozydulsalze  allmählich 
eine  teilweise  Oxydation  unter  Bildung  gelber,  basischer  Oxydsalze. 
Salpetersäure,  Chlor  und  andere  oxydierende  Agenzien  führen  die  Lö- 
snngen  der  Oxydulsalze  durch  Vermehrung  der  positiven  lonenladung 
(s.  S.  129)  leicht  und  vollständig,  namentlich  beim  &wärmen,  in  Oxyd- 
salze über.  Letztere  besitzen  eine  gelbe  oder  braune  Farbe,  obschon 
die  darin  enthaltenen  Ferriionen  Fe"*  fast  ungefärbt  sind.  Die  braune 
Färbung  wird  bedingt  durch  die  Gegenwart  von.  hydrolytisch  abgespal- 
tenem Eisenhydroxyd,  welches  sich  im  kolloidalen  Zustande  in  Lösung 
befindet.  Die  starke  Neigung  der  Eisenoxydsalze  zur  hydrolytischen 
Spaltung  wird  durch  die  schwach  basischen  Eigenschaften,  welche  die 
Ferriionen  Fe'"  im  Gegensatz  zu  den  Ferroionen  Fe"  besitzen,  bedingt. 
Die  wässerigen  Lösungen  der  Ferrisalze  zeigen  infolgedessen  auch  stark 
saure,  die  der  Ferrosalze  nur  sehr  schwach  saure  Reaktion.  Fügt  man 
zu  der  braun  gefärbten  Lösung  eines  Eisenoxydsalzes  (z.  B.  Eisen- 
chlorid) eine  Mineralsäure  (Schwefel-  oder  Salpetersäure),  so  wird  ein 
großer  Teil  des  hydrolytisch  gebildeten  Eisenhydroxyds  wieder  in  fast 
ungefärbte  Ferriionen  Fe'",  bzw.  die  Ionen  von  deren  Salzen  über- 
geführt; infolgedessen  verschwindet  die  braune  Farbe  der  hydrolytisch 
gespaltenen  Ferrisalze  mehr  und  mehr.  Reduktionsmittel,  wie  Wasser- 
stoff im  statu  ntiscendiy  Schwefelwasserstoff,  schweflige  Säure  usw., 
ebenso  das  Sonnenlicht,  verwandeln  die  Eisenoxydsalze  durch  Vermin- 
derung der  elektropositiven  lonenladung  wieder  in  Eisen  oxydulsalze. 

Erkennung,     a)  Eisenoxydul-  oder  Ferrosalze. 

Schwefelwasserstoff  verursacht  in  Lösungen  anorganischer 
Eisenoxydulsalze  keine  Fällung,  nur  Verbindungen,  welche  sich  von 
schwachen  Säuren  ableiten,  wie  z.  B.  essigsaures  Eisen,  werden  teilweise 
in  Gestalt  von  schwarzem  Schwefeleisen:  FeS,  gefällt.  Schwefel- 
ammonium dagegen  fällt  die  Lösungen  aller  Eisenoxydulsalze  voll- 
ständig in  Gestalt  von  schwarzem,  in  Schwefelammonium  unlöslichem, 
in  Salzsäure  löslichem  Schwefeleisen:  FeS  (vgl.  S.  200). 

Kalium-,  Natriumhydroxyd,  ebenso  Ammoniakflüssigkeit, 
scheiden  aus  den  Eisenoxydulsalzlösungen  weißes,  schnell  schmutziggrün 
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und  schließlich  rotbraun  werdendes  Eisenhydroxydul:  Fe  (OH)',  ab. 
Ammoniaksalze  beeinträchtigen  die  Fällung.  Kalium-,  Natrium-  und 
Ammoniumcarbonat  fällen  zunächst  weißes  Ferrocarbonat :  FeCO^ 
welches  sich  jedoch  an  der  Luft  alsbald  schmntziggrün  (Fe'O^  -|-  xH'O) 
und  schließlich  rotbraun  [Fe(OH)'^]  färbt.  Ferrocyankalium  er- 
zeugt in  saurer,  oxydfreier  Eisenoxydulsalzlösung  einen  weißen  Nieder- 
schlag, welcher  gewöhnlich  jedoch  sofort  eine  blaue  Farbe  annimmt. 
Ferricyankalium  gibt  mit  Eisenoxydulsalzen  einen  tiefblauen,  in 
Salzsäure  unlöslichen,  in  Kali-  und  Natronlange,  unter  Abscheidung 
Ton  Eisenhydroxyd,  löslichen  Niederschlag  von  Turnbulls  Blau: 
Fe^(CN)^'.  Gerbsäurelösung  bewirkt  in  den  Lösungen  der  reinen 
Eisenoxydulsalze  keine  Fällung.  Enthalten  dieselben  jedoch  eine  kleine 
Menge  Eisenoxydsais,  so  entsteht  eine  blauschwarze  Färbung  von  gerb- 
saurem Elisenoxyd.  Schwefelcyankaliumlösung  und  Salicyl- 
säurelösung  färben  die  Lösung  oxydfreier  Eisenoxydulsalze  nicht. 
Kalinmpermanganatlösung  wird  durch  dieselben  entfärbt. 

Die  Phosphorsalzperle  wird  von  Elisenoxydulsalzen  in  der  oxy- 
dierenden Flamme  gelb  bis  dunkelrot  gefärbt,  jedoch  Terliert  sich  die 
Färbung  wieder  beim  Erkalten.  Eisenoxydsalze  zeigen  ein  gleiches 
Verhalten. 

b)  Eisenoxydsalze  oder  Ferrisalze. 

Schwefelwasserstoff  reduziert  die  Eisenoxydsalze  zu  Eisen- 
oxydulsalzen unter  Abscheidung  von  SchwefeL  Die  gelbe  oder  braun- 
rote Farbe  der  Lösung  geht  dabei  in  eine  grünliche  über.  Schwefel- 
ammonium fällt  schwarzes,  schwefelhaltiges  Schwefeleisen:  FeS. 

Ätzende  und  kohlensaure  Alkalien  scheiden  braunrotes 
Eisenhydroxyd:  Fe(OH)^  ab.  Die  Gegenwart  Ton  Zucker  oder  anderen 
organischen,  an  Ilydroxyl:  OH,  reichen  Verbindungen  hindert,  vielleicht 
infolge  Bildung  von  komplexen  Ferriionen,  diese  Ausscheidung.  Ver- 
setzt man  eine  kalte  Eisenoxydsalzlösung  mit  Natriumacetat,  so  tritt 
zunächst  infolge  der  Bildung  von  elektrolytisch  kaum  dissoziiertem 
Eisenoxydacetat  eine  tiefrote  Färbung  ein.  P>hitzt  man  diese  rote 
Lösung  zum  Kochen,  so  wird  alles  Elisen  als  braunes  Basisch-Ferriacetat 
abgeschieden. 

Ferrocyankalium  bewirkt  in  den  Lösungen  der  Eisenoxydsalze 
eine  dunkelblaue  Fällung  von  IWlinerblau:  Fe'(CN)*\  welches  unlös- 
lich in  Salzsäure,  löslich,  unter  Abscheidung  von  Eisenhydroxyd,  in 
Kali-  und  Natronlauge  ist.  Ferricyankalium  veranlaßt  nur  eine 
braunrote  Färbung'.  Schwofelcyankalium  (Rhodankalium)  ruft  eine 
tief  blutrote  Färbung  hervor,  infolge  der  Bildung  von  Schwefelcyan- 
eisen:  KeiCNS)',  bzw.  von  Fe(CNS)»  +  9KCNÖ  +  4  H^O,  Verbin- 
dungon.  die  elektroly tisch  kaum  dissoziiert  werden.  Salicylsäure- 
lösunp  ruft  eine  blauviolette  Färbung  hervor.  Kaliumpermanganat- 
lösunj?  wird   durch   Eisenoxydsalze  nicht  entfärbt.      Cierbsäurelösung 
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scheidet  aus  Eisenoxydsalzlösuugen  blauschwarzes,  gerbsaures  Eisen- 
ozyd  ab. 

Quantitative  Bestimmung.    I.  Gewichtsanalytisch. 

Das  Eisen  wird  am  geeignetsten  als  Eisenoxyd:  Fe^O*,  zur  Wägong 
gebracht.  Ist  das  Eisen  bereits  als  Oxyd  oder  als  Oxydsalz  in  der  zu  bestim- 
menden Substanz  vorbanden,  so  löse  man  dieselbe  in  Wasser  oder  in  Salz- 
säure auf  und  fälle  die  beiße  Lösung,  nach  genügender  Verdünnung,  mit 
Ammoniakflüssigkeit  im  geringen  Überschuß.  Sollte  dagegen  das  Eisen  als 
Metall  oder  als  Oxydulsalz  zur  Bestimmung  gelangen,  so  ist  die  salzsaure 
Lösung  desselben  zuvor  durch  Kochen  mit  Salpetersäure  oder  durch  Erwärmen 
mit  Chlorwasser,  Bromwasser .  oder  Ealiumchlorat  zu  oxydieren  und  erst  dann 
die  Fällung  mit  Ammoniakflüssigkeit  zu  bewirken.  Der  rotbraune  Nieder* 
schlag  von  Eisenhydroxyd  ist  nach  dem  Absetzen  abzufiltrieren ,  mit  heißem 
Wasser  auszuwaschen,  alsdann  zu  trocknen  und  nach  dem  Verbrennen  des 
Filters  in  der  Platinspirale,  anfänglich  schwach,  schließlich  stark  im  Tiegel 
zu  glühen.  Die  Berechnung  des  zurückbleibeilden  Eisenoxyds  auf  Eisen 
geschieht  nach  dem  Ansätze: 

Fe*0*  :  2Fe  =  gefundene  Menge  Fe*0*  :  t. 
(159,8)  (111,8) 

Sind  Zucker,  Weinsäure  und  andere  organische  StofEe  zugegen,  welche 
die  Fällung  des  Eisenhydroxyds  durch  Ammoniak  verhindern,  so  scheide  man 
das  Eisen  zunächst  durch  Schwefelammonium  als  FeS  ab,  wasche  letzteres, 
gut  bedeckt,  mit  Schwefelammonium  enthaltendem  Wasser  aus,  löse  es  als- 
dann in  Salzsäure,  führe  das  hierdurch  erhaltene  Eisenchlorür  in  Eisenoxyd- 
salz über  und  verfahre,  wie  oben  erörtert  ist. 

Behufs  Trennung  des  Eisens  von  Mangan  empfiehlt  es  sich, 
ersteres  als  Basisch-Ferriacetat  abzuscheiden  und  dieses  dann,  nach  Wieder- 
holung der  Fällung  und  sorgfältigem  Auswaschen  mit  heißem  Wasser,  ent- 
weder direkt  durch  Glühen  in  Fe*0^  überzuf üliren ,  oder  besser  nochmals  in 
Salzsäure  zu  lösen  und  diese  Lösung  dann  mit  Ammoniak  zu  fällen,  wie 
oben  angegeben  ist.  Zu  diesem  Zwecke  neutralisiere  man  die  Eisenoxyd- 
Salzlösung  annähernd  mit  Natriumcarbonat,  füge  Natriumacetat  im  Über- 
schuß zu,  koche  einige  Zeit,  filtriere  den  Niederschlag  ab  und  wasche  ihn 
aus.  Hierauf  löse  man  ihn  nochmals  in  Salzsäure  und  wiederhole  behufs 
vollständiger  Trennung  die  gleichen  Operationen.  Ist  das  Eisen  in  der  be- 
treffenden Lösung  nicht  als  Ferrisalz  enthalten,  so  ist  es  zuvor  durch  Oxy- 
dationsmittel (Brom,  Kaliumchlorat  oder  Salpetersäure)  hierin  überzuführen 
(s.  auch  Mangan). 

II.   Maßanalytisch. 

Die  maßanalytische  Bestimmung  des  Eisens  kann  mit  Hilfe  einer  Lösung 
von  Kaliumpermanganat  oder  unter  Anwendung  einer  Lösung  von  Zinn- 
chlorür,  deren  Wirkungswerte  bekannt  sind,  oder  unter  geeigneter  Anwen- 
dung von  Jodkalium   und  Natriumthiosulfatlösung   leicht  ausgeführt  werden. 

a)  Bestimmung  durch  Kaliumpermanganat  (Marguerite).  Über 
die  Bereitung  der  Kaliumpermanganatlösung  (Chamäleonlösung),  sowie  über 
die  Feststellung  ihres  Wirkungswei-tes  s.  unter  Kaliumpermanganat.  Behufs 
Ausführung  dieser  Bestimmungsmethode  ist  zunächst  das  in  der  sauren 
Lösung  der  zu  untersuchenden  eisenhaltigen  Substanz  etwa  vorhandene  Eisen- 
oxydsalz vollständig  in  Eisenoxydulsalz  zu  verwandeln.  Letzteres 
geschieht  am  geeignetsten  durch  eisenfreies  Zink  oder  eisenfreies  Mag- 
nesium. Zu  diesem  Behuf e  bringe  man  in  die ,  freie  Schwefelsäure  ent- 
haltende Lösung  des   zu  bestimmenden  Eisens   oder   Eisensalzes  —  Salzsäure 
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und  schließlich  rotbraan  werdendes  Eisenhydroxydul :  Fe  (OH)',  ab. 
Ammoniaksalze  beeinträchtigen  die  Fällung.  Kalium-,  Natrium-  und 
Ammoniumcarbonat  fällen  zunächst  weißes  Ferrocarbonat :  FeCO^ 
iw^elcbes  sich  jedoch  an  der  Luft  alsbald  schmntziggrün  (Fe'O^  -|-  xH'O) 
und  schließlich  rotbraun  [Fe(OH)^]  färbt.  Ferrocyankalium  er- 
zeugt in  saurer,  oxydfreier  Eisenoxydulsalzlösung  einen  weißen  Nieder- 
schlag, welcher  gewöhnlich  jedoch  sofort  eine  blaue  Farbe  annimmt. 
Ferricyankalium  gibt  mit  Eisenoxydulsalzen  einen  tiefblauen,  in 
Salzsäure  unlöslichen,  in  Kali-  und  Natronlauge,  unter  Abscheidung 
von  Eisenhydroxyd,  löslichen  Niederschlag  von  Turnbulls  Blau: 
Fe^(CN)^'.  GerbsäurelösuDg  bewirkt  in  den  Lösungen  der  reinen 
Cisenoxydulsalze  keine  Fällung.  Enthalten  dieselben  jedoch  eine  kleine 
Menge  Eisenoxydsalz',  so  entsteht  eine  blauschwarze  Färbung  von  gerb- 
saurem  Elisenoxyd.  Schwefelcyankaliumlösung  und  Salicyl- 
aäurelösung  färben  die  Lösung  oxydfreier  Eisenoxydulsalze  nicht. 
Kaliumpermanganatlösung  wird  durch  dieselben  entfärbt. 

Die  Phosphorsalzperle  wird  von  Eisenoxydulsalzen  in  der  oxy- 
dierenden Flamme  gelb  bis  dunkelrot  gefärbt,  jedoch  verliert  sich  die 
Färbung  wieder  beim  Erkalten.  Eisenoxydsalze  zeigen  ein  gleiches 
Yerhalten. 

b)  Eisenoxydsalze  oder  Ferrisalze. 

Schwefelwasserstoff  reduziert  die  Eisenoxydsalze  zu  Eisen- 
oxydulsalzen unter  Abscheidung  von  SchwefeL  Die  gelbe  oder  brann- 
rote  Farbe  der  Lösung  geht  dabei  in  eine  grünliche  über.  Schwefel- 
ammonium fällt  schwarzes,  schwefelhaltiges  Schwefeleisen:  FeS. 

Ätzende  und  kohlensaure  Alkalien  scheiden  braunrotes 
Eisenhydroxyd:  Fe(OH)^,  ab.  Die  Gegenwart  von  Zucker  oder  anderen 
organischen,  an  Hydroxyl:  OH,  reichen  Verbindungen  hindert,  vielleicht 
infolge  Bildung  von  komplexen  Ferriionen,  diese  Ausscheidung.  Ver- 
setzt man  eine  kalte  Eisenoxydsalzlösung  mit  Natriumacetat,  so  tritt 
zunächst  infolge  der  Bildung  von  elektrolytisch  kaum  dissozüertem 
Eisenoxydacetat  eine  tiefrote  Färbung  ein.  Erhitzt  man  diese  rote 
Lösung  zum  Kochen,  so  wird  alles  £j.sen  als  braunes  BasiBch-Ferriacetat 
abgeschieden. 

Ferrocyankalium  bewirkt  in  den  Lösungen  der  Eisenoxydsalze 
eine  dunkelblaue  Fällung  von  Berlinerblau:  Fe'(CN)*\  welches  unlös- 
lich in  Salzsäure,  löslich,  unter  Abscheidung  von  Eisenhydroxyd,  in 
Kali-  und  Natronlauge  ist.  Ferricyankalium  veranlaßt  nur  eine 
braunrote  Färbung.  Schwefelcyankalium  (Rhodankalium)  ruft  eine 
tief  blutrote  Färbung  hervor,  infolge  der  Bildung  von  Schwefelcyan- 
eisen:  Fe(CNS)^  bzw.  von  Fe(CNS)8  +  9  KONS  +  4H20,  Verbin- 
dungen, die  elektrolytisch  kaum  dissoziiert  werden.  Salicylsäure- 
Idsungruft  eine  blauviolette  Färbung  hervor.  Kaliumpermanganat- 
lösung wird  durch  Eisenoxydsalze  nicht  entfärbt      Gerbsäurelösung 
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scheidet  uub  EiseDoxydsttklöBungeii    blauscbwwzes,   gerbsanres   Küiaa-J 
oxyd  ab. 

Quantitative  Bestimmnag.     I.  GewiclitsaDslytiscli. 

Dm  Eisen  wird  am  ffeeignetsteo  al»  Eiaeooxyd;  Fe'0°,  jur  Wägung 
gebracbt  Int  da«  Einen  bereits  al>  Oxvd  oder  aU  Oxjdaalx  ia  der  zu  b«itlni' 
mandeu  Substani  vtirbanden,  so  low  mnii  dieselbe  in  Wasser  oder  in  Sali- 
B&ore  auf  und  fälle  die  beiße  Lösung,  nacb  geniigeuder  VerduiuinDg,  mit 
AmnioDiakfläsitigkeit  im  geringFO  ÜberscbuC.  Sollte  dsgegeu  dse  Eisea  alt 
Uetntl  oder  aU  OxyduLialz  mr  BestimmUDg  golangeo,  «o  ist  die  salzuisn 
LCm&g  deuelbeu  zuvor  durch  Kocbra  mit  SalpeternSure  oder  durcli  Emamiwi 
mit Chinrwaster,  Broiuwasser. oder  Ealiumctkloiat  xu  oxydieren  uiid  ent  dann 
die  FttUung  mit  AnimaniakflÜBsiülieit  zu  bewirken.  Der  rotbraune  Nieder 
■chlog  von  Eiseuhydroxyd  i«t  naeh  dem  Abaetwn  abzufllirieren ,  mit  heißem 
Wiuaer  auszuwasoheu,  alsdann  len  truckueo  utid  nach  den  Verbrenneo  des 
Filter«  in  der  PlatiDipirale ,  acfüiigUch  scliwacli,  soblieSUcb  »tark  im  't\tpi 
zu  glübea.  Die  Berechimug  des  zurückbleibenden  Gisenosyds  auf  Kiieii 
geichiebt  nacb  dem  Ansätze : 

Fe'O'  :  !Fe  =  gefundene  Menge  Fe'O*  :  i. 
(isa.B)  (UI,8) 

sind  Zucker,  Wein^ure  und  andere  organische  Stoffe  zugegen,   weloil«   ] 
äia  FUluug  den  Eigen bydroxyds  durch  Ammoniak  verhindern,  so  icheide  n 
dai  Eisen  zunftchit  duroh  BcbweFelammoDium  als  FeS  ab,   wasche  letztenj^   ] 
'    (pit  bedeckt,    mit  BcbnefelauuDoniuni  enthaltendem  Waaier  aus,   löie  ab  al»- 
dann  in  Salzsäure,  fahre  das  hierdurch  erhaltene  £isenohlorär  in  üigenozyd- 
■als  über  und  verfahre,  wie  oben  erörtert  ist. 

Behufs  Trennung  lies  Eisen«  von  Mangan  empfiehlt  e><  Üch, 
ersterCH  al.a  BuaiRch-F^rriHeelat  nbmscbeideu  utiü  ilienen  dann,  nach  Wiedfl- 
holnng  der  Fällung  und  siirgfül tigern  Auswnsclieii  mit  lieiDem  Wafiser,  enr- 
weder  direkt  durch  Glühen  in  Fe'O'  iiberzufübren,  oder  bsaaer  nochmall  in 
Balzsäure  zu  lüocn  und  diese  Lösung  dnnn  mit  Ammoniak  xa  fällen,  wie 
oben  angegeben  ist.  Zu  diesem  Zwecke  neutralisiere  man  die  Eisenoxyd- 
salzlösung  annähernd  mit  Katriumcarbonat,  füge  Natrium acetat  im  Über- 
BchuO  zu,  koche  einige  Zeit,  filtriere  den  Nit^tierschlug  ab  und  wasche  ihn 
aus.  Hierauf  löse  man  ihn  noubmala  in  Salzsäure  und  wiederhole  behat» 
vollständiger  Trennung  die  gleichen  Uperalionen,  Ist  das  Eisen  in  der  be- 
tretenden Lösung  nicht  als  Ferrisalz  enthalten,  so  ist  es  zuvor  durch  Oiy- 
dationsmittel  (Bri)m,  Katiumchlorat  oder  Salpetersäure)  hierin  überzuföbren 
(i.  auch  Mangan). 

11.    MaOanalytisch. 

Die  maüaualytiscbe  Bestimmung  des  Eisen«  kann  mit  Hilfe  einer  Lösung 
von  Kaliumpermanganat  oder  unter  Anwendung  einer  Lösung  von  Zinn- 
chlorür,  deren  Wirkungswerie  bekannt  sind,  oder  unter  geeigneter  Anwen- 
dung von  Jodkaliam   und  Natrium tbiosulfatlösung   leicht  ausgeführt  werden. 

a>  Bestimmung  durch  Kalium  permauganat(Marguerite).  Über 
die  Bereitung  der  KaliompermanKanatlöRung  (Cham äleon lös ung),  sowie  über 
die  Feststellung  ihres  Wirkungswertes  ».  unter  Kaliumpermanganat.  Bebofs 
Ausführung  dieser  Bestimmung!^methode  i^t  zunächst  das  in  der  sauren 
Lösung  der  zu  untersuchenden  eisen  li altigen  Substanz  etwa  vorhandene  Eisen- 
oxydsalz  vollständig  in  Eisenoxydulsalz  zu  verwandeln.  Letiteiea 
geschieht  am  geeignetsten  durch  eisenfreies  Zink  oder  eieentreies  Mag- 
nesium. Zu  diesem  Behufe  bringe  man  in  die,  freie  Schwefelsäure  ent- 
haltende Lösung  des  zu  bestimmenden  Eisens   oder  Eisensalzea  —  Salttttnre 
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ist  möglichst  zu  vermeiden,  da  bei  ungenügender  Verdünnung  dieselbe  einen 
zersetzenden  Einfluß  auf  die  Ohamäleonlösung  ausübt  —  etwas  chemisch 
reines,  eisenfreies,  granuliertes  oder  besser  in  dünner  Stäbchenform  befind- 
liches Zink  und  digeriere  damit  die  Lösung,  bis  sie  farblos  geworden  ist 
and  bis  ein  mit  einem  Glasstabe  herausgenommener  Tropfen  auf  weißem 
Porzellan,  beim  Zusammenbringen  mit  einem  Tropfen  konzentrierter 
Hhodankaliumlösung ,  auch  nicht  die  mindeste  Botfärbung  mehr  erkennen 
läßt.  Hierauf  ist  die  reduzierte  Eisenlösung  mit  möglichst  luftfreiem  (aus- 
gekochtem und  wieder  erkaltetem)  Wasser  zu  verdünnen,  nach  dem  Absetzen 
von  dem  unveränderten  Zink  klar  abzugießen  und  letzteres  noch  wieder- 
holt mit  Wasser  abzuspülen.  Die  in  einem  Becherglase  vereinigten  Flüssige 
keiten,  in  denen  sich  jedoch  keine  Zink-,  Magnesium-  oder  Bleiflittem 
befinden  dürfen,  sind  schließlich,  nach  starker  Verdünnung  mit  luftfreiem 
Wasser,  noch  mit  etwas  reiner  Schwefelsäure  zu  versetzen  und  dann  sofort 
zur  Titration  zu  verwenden.  Die  Eisenoxydulsalzlösung  kann  auch  bis  zu 
einem  bestimmten  Volum  (etwa  zu  500  ccm)  aufgefüllt  und  hiervon  nur  ein 
aliquoter  Teil  (etwa  100  ccm)  zur  Titration  verwendet  werden.  Von  der 
Chamäleonlösung  lasse  man  aus  einer  Gay -Lussac  sehen  Bürette  unter 
stetem  Umrühren  tropfenweise  so  viel  zufließen,  bis  die  Botfärbung  nicht 
mehr  verschwindet,  sondern  die  Flüssigkeit  schließlich  einen  bleibenden  Stich 
ins  Bosenrote  annimmt.  Letztere  Färbung  läßt  sich  leicht  erkennen,  wenn 
man  durch  die  Flüssigkeit  hindurch  gegen  einen  weißen  Untergrund  sieht. 
Der  Wirkungswert  der  zur  Verwendung  kommenden  Chamäleonlösung  ist  vor 
jeder  Bestimmung  von  neuem  festzustellen  (s.  dort). 

Soll  der  Eisengehalt  eines  Eisenerzes  mittels  obiger  Methode  ermittelt 
werden,  so  löse  man  0,5  bis  1,0g  des  höchst  fein  pulverisierten  Minerals 
durch  Kochen  mit  konzentrierter  Salzsäure,  nötigenfalls  unter  Zusatz  von 
etwas  Ealiumchlorat,  in  einem  Kolben  auf,  verdampfe  alsdann  die  Lösung, 
nach  Zusatz  von  etwas  reiner  konzentrierter  Schwefelsäure,  im  Wasserbade, 
um  die  Salzsäure  möglichst  vollständig  zu  verjagen,  und  verfahre  dann  nach 
genügender  Verdünnung,  wie  oben  erörtert  ist. 

Die  schädliche  Einwirkung  der  Salzsäure  auf  das  zur  Titration  ver- 
wendete Kaliumpermanganat  wird  beseitigt,  wenn  man  der  mit  Wasser  ver- 
dünnten Eisenlösung  vor  der  Titration  30  ccm  Mangansulfatlösung  (1 : 5) 
zufügt. 

Zur  Bestimmung  des  Eisens  im  Trinkwasser  (s.  auch  S.  170) 
mittels  Kaliumpermanganat  dampfe  man  10  bis  20  Liter  unter  Zusatz  einiger 
Tropfen  Schwefelsäure  auf  ein  kleines  Volum  ein,  bringe  das  eingedampfte 
Wasser  dann  in  eine  Platinschale  und  verdampfe  es  unter  Zusatz  von  etwas 
saurem  Kaliumsulfat  vollständig  zur  Trockne.  Hierauf  schmelze  man  den 
Verdampfungsrückstand  zur  Zerstörung  der  organischen  Substanz,  nehme 
dann  die  Masse  mit  schwefelaäurehaltigem  Wasser  auf,  koche  die  Lösung  zur 
Entfernung  von  schwefliger  Säure  auf  und  spüle  dann  die  durch  Calcium- 
Bulfat  usw.  etwas  getrübte  Flüssigkeit  in  einen  Erlenmey ersehen  Kolben. 
Nach  Beduktion  mit  eisenfreiem  Zink  ist  dann  die  Lösung  mit  frisch  ein- 
gestellter KaliumpermaugaDatlösuDg  (etwa  1:1000),  wie  oben  angegeben,  zu 
titrieren  (v.  Raum  er). 

Um  kleine  Mengen  von  Eisen  in  tierischen  oder  pflanzlichen 
Materialien  quantitativ  zu  bestimmen,  zerstöre  man  eine  gewogene  Menge 
des  zerkleinerten  Uutersuchunj^sobjektes  mittels  Salzsäure  und  Kaliumchlorat 
(a.  S.  396),  filtriere  die  Lösung  durch  Asbest,  der  zuvor  durch  Erwärmen  mit 
Balzsäure  gereinigt  ist,  und  wasche  den  Bückstand  mit  Wasser  aus.  Das 
Filtrat  werde  in  einem  Erlenmey  er  sehen  Kolben  mit  Ammoniak  alkalisch 
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gemacht  und  mit  wenig  farblosem  Schwefelammonium,  nötigenfalls  iiaoh 
Zusatz  einer  kleinen  Menge  Zinksulfatlösung  (um  den  Niedenchlag  leiohtar 
auswaschbar  zu  machen),  versetzt.  Nach  dem  vollständigen  Abeetacn  des 
Niederschlages  in  dem  verschlossenen  Kolben  werde  derselbe  auf  einem 
kleinen  Filter,  gut  bedeckt,  gesammelt  und  mit  Wasser,  welches  etwas  fmrlh 
loses  Schwefelammonium  enthält,  gut  bedeckt,  ausgewaschen.  Hieiauf  werde 
der  Niederschlag  durch  Auftropfen  von  erwärmter,  verdünnter  Sohwefieliftare 
gelöst  und  die  Lösung,  nebst  dem  getrockneten  und  in  der  Platinspirale  ver- 
brannten Filter,  in  einer  Platinschale,  unter  Zusatz  von  etwas  saiirem 
Kaliumsulfat,  zur  Trockne  verdampft  Der  Yerdampfungsrückstand  werde 
schließlich  geschmolzen  (S.)  und  zur  Bestimmung  des  Eisens  mit  Kaliiim- 
permanganat,  wie  oben  für  Trinkwasser  angegeben  ist,  verwendet. 

In  der  Schmelze  (S.)  kann  das  Eisen  annähernd  auch  kolorimetrisoh 
bestimmt  werden  (s.  S.  170). 

Über  die  maßanalytische  Bestimmung  des  Eisens  im  Eisenmetall  ziehe 
auch  Ferrum  ptdveratum. 

b)Be8timmung  durch  Zinnchlorürlösung(Fresenius).  Bequemer 

als  die   Bestimmungsmethode    des   Eisens    mittels   Ghamäleonlöeung    ist    in 

manchen  Fällen  die,  welche  auf  der  Anwendung  einer  Zinnch lorürlöenng  von 

bekanntem  Beduktionswert  beruht.    Läßt  man  zu  einer  kochenden  Lösnng 

von  Eisenchlorid,   welche  frei  ist  von  oxydierenden  Substanzen,  wie  Ohlort 

Salpetersäure  usw.,  Zinnchlorürlösung  zufließen,  so  wird  alles  Eisenchlorid  zu 

Eisenchlorür  reduziert: 

2FeCl»        +        SnCl«        =        2Fe01*        +        SnOl* 
Eisenchlorid  Zinnchlorür         Eisenchlorür         Zinnchlorid. 

Die  Beendigung  der  Beaktion  macht  sich  durch  die  vollständige  Ent- 
färbung der  Flüssigkeit  bemerkbar.  Meist  pflegt  man  einen  kleinen  Über- 
schuß an  Zinnchlorürlösung  zuzufügen  und  denselben  nach  dem  Erkalten  der 
Mischung  durch  Jodlösung  zu  ermitteln: 

SnOl«    -f     2HC1     -f     2J    =     2HJ     +    SnOl* 
Ziunchlorür  Zinnchlorid. 

Der  Üb^rschluß  an  Zinnchlorürlösung  darf  jedoch  nur  sehr  gering 
genommen  werden,  da  die  Bücktitration  desselben,  je  nach  der  Konzentration 
der  Lösung  und  je  nach  der  Menge  der  vorhandenen  freien  Salzsäure,  zu 
abweichenden  Besultaten  führt. 

An  Probeflüssigkeiten  sind  hierzu  erforderlich: 

1.  Eine  Lösung  von  25  g  kristallisierten  Zinnchlorürs  (ungefähr  gewogen) 
in  100  g  offizineller  Salzsäure,  dieselbe  verdünnt  auf  1000  ccm. 

2.  Eine  Eisenchloridlösung  von  bekanntem  Gehalt.  Eine  solche  Lösung 
wird  bereitet,  indem  man  10,03g  Blumen-  oder  Klavierdraht  (entsprechend 
10,0  g  reinen  Eisens)  in  einer  mit  Trichter  bedeckten  Kochflasche  vorsichtig 
in  Salzsäure  löst,  die  Lösung  durch  Erwärmen  mit  etwas  Kaliumchlorat 
oxydiert  und  dieselbe  nach  dem  völligen  Verjagen  des  freien  Chlors  (durch 
längeres  Erhitzen)  auf  1000  ccm  verdünnt.  An  Stelle  des  Blumen-  oder 
Klavierdrahtes  kann  man  auch  70,1  g  (genau  gewogen)  zerriebenen  und 
zwischen  Fließpapier  gepreßten  Eisenoxydulammoniumsulfats  anwenden  und 
letzteres  nach  Zusatz  von  Salzsäure  durch  Kaliumchlorat  oxydieren. 

3.  Eine  Jodlösung,  welche  in  1000  ccm  ungefähr  5  bis  6  g  Jod  enthält. 
Zunächst  ermittelt  man  das  Verhältnis  zwischen  der  Zinnchlorürlösung 

und  der  Jodlösung,  indem  man  von  ersterer  aus  einer  Bürette  5  ccm  in  ein 
Becherglas  fließen  läßt,  etwas  Stärkelösung  zusetzt  und  alsdann  imter  fort- 
währendem Umschwenken  des  Gemisches  aus  einer  Gay- Lussac sehen 
Bürette   so  viel  Jodlösung  zutropft,   bis  eine  dauernde  Blaufärbung  von  ge- 
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bildeter  Jodstärke  eintritt.    Angenommen,  es  seien  hierza  20ccm  Jodlösung 
erforderlich,  so  entsprächen  4  ccm  Jodlösung  1  ccm  Zinnchlorürlösong. 

Um  den  Wirkungswert  der  Zinnchlorürlösung  gegen  die  ihrem  Gehalt 
nach  bekannte  Lösung  von  Eisenchlorid  festzustellen,  erhitze  man  in  einer 
Kochflasche  10  ccm  der  Eisenchloridlösung  nach  Zusatz  von  etwas  reiner 
Salzsäure  zum  Sieden  und  lasse  hierzu  die  Zinnchlorürlösung  langsam,  zuletzt 
tropfenweise  aus  einer  Bürette  so  lange  zufließen,  bis  die  beständig  kochende 
Flüssigkeit  vollständig  farblos  geworden  ist.  Hierauf  lasse  man  letztere 
rasch  erkalten,  füge  etwas  verdünnte  Stärkelösung  zu  und  lasse  dann  Jod- 
lösung bis  zur  eintretenden  Blaufärbung  zutropfen.  Nach  Abzug  des  durch 
die  Jodlösung  ermittelten  Überschusses  an  Zinnchlorürlösung  ergibt  sich  so- 
mit direkt  das  Verhältnis  zwischen  letzterer  und  der  Eisenlösuug,  bzw.  des 
darin  enthaltenen  Eisens.  Angenommen ,  die  Eisenchloridlösung  habe  70,1  g 
£isenoxydulammoniumsulfat  (nach  vorhergegangener  Oxydation),  entsprecheQd 
10  g  metallischen  Eisens  im  Liter  enthalten,  so  enthielten  die  zur  Normierung 
der  Zinnlösung  angewendeten  10  ccm  derselben  0,100  g  metallischen  Eisens. 
Zur  Titration  seien  1 3  ccm  Zinnchlorürlösung  verwendet,  und  zur  Bücktitra- 
tion des  Überschusses  an  Zinnlösung  2  ccm  Jodlösung  erforderlich  gewesen. 
Da  4  ccm  Jodlösung  1  ccm  Zinnchlorürlösung  entsprechen,  so  sind  jene  zur 
Bücktitration  gebrauchten  2  ccm  Jodlösung  gleich  0,5  ccm  Zinnchlorürlösung, 
■o  daß  also  13  —  0,5  =  12,5  ccm  der  verwendeten  Zinnchlorürlösung  10  ccm 
Eisenchloridlösung  oder  0,100  g  Eisen,  welche  darin  in  Lösung  sich  befanden, 
entsprechen. 

Da  sich  die  Zinnchlorürlösung  leicht  verändert,  so  ist  ihr  Wirkongs- 
wert  vor  dem  Gebrauch  jedesmal  in  vorstehender  Weise  festzustellen.  Soll 
nach  diesem  Verfahren  das  Eisen  in  einem  Eisenerz  oder  einer  eisenhaltigen 
Substanz  bestimmt  werden,  so  hat  man  zunächst  Sorge  zu  tragen,  daß  das 
Eisen  vollständig  in  Gestalt  von  Oxydsalz  in  Lösung  gebracht  werde. 
Man  löse  daher  eine  genau  gewogene  Menge  des  zu  untersuchenden,  fein 
pulverisierten  Materials  in  Salzsäure,  unter  Zusatz  von  etwas  Kaliumchlorat 
durch  Kochen  in  einem  Kölbchen  auf,  verjage  aus  der  erzielten  Lösung  das 
freie  Chlor  vollständig  durch  Erwärmen  und  lasse  alsdann  zu  der  kochen- 
den Flüssigkeit  von  der  ihrem  Wirkungswert  nach  normierten  Zinnchlorür- 
lösung langsam  so  viel  zufließen,  bis  eine  vollständige  Entfärbung  eingetreten 
ist.  Der  geringe  Überschuß  an  Zinnlösung  ist  nach  dem  raschen  Erkalten 
durch  Jodlösung  zurück  zutitrieren  und  alsdann  in  Abzug  zu  bringen. 

Beispiel.  Angenommen ,  man  habe  0,58  g  eines  Eisenerzes  gelöst 
und  nach  der  vollständigen  Oxydation  alles  vorhandenen  Eisens  30  ccm  Zinn- 
chlorürlösung (12,5  ccm  =  0,10  Fe)  zufließen  lassen.  Zur  Hücktitration  des 
Überschusses  seien  1,5  ccm  Jodlösung  (4  ccm  Jodlösung  =  1  ccm  Zinnchlorür- 
lösung) erforderlich  gewesen.  Behufs  Berechnung  der  vorhanden  gewesenen 
Eisenmenge  ist  zunächst  die  zur  Hücktitration  verbrauchte  Jodlösung  auf 
Zinnchlorürlösung  umzurechnen : 

4  :  1  =   1,5  :  x;     x  -=  0,375  ccm  Zinnlösung. 

0,375  ccm  Zinnchlorürlösung  sind  somit  als  zu  viel  zugesetzt  von  den 
angewendeten  So  ccm  in  Abzug  zu  bringen ,  so  daß  mithin  zur  Beduktion 
des  Eisenchlorids  nur  in  Wirklichkeit  verbraucht  worden  sind  30  —  0,375 
=  29,625  ccm  Zinnchlorürlösung. 

Da  aber  12,5  ccm  Zinnchlorürlösung  0,10  g  metallischen  Eisens  ent- 
sprechen, so  sind  jene  29,625  ccm  --=  0,237  g  metallischen  Eisens : 

12,5  :  0,1  =  29,625  :  .r;     x  =  0,237  g, 


AnalyM  im  tectmuch  verwendflMn  EImhi. 

lerio»  eiithnlten  somit  0,237  g  EUen,  enMprechend  40,88  Prot  1 

O.&B  ;  0.23J  =   100  :  t;     x  —  40,8*- 

die    h&ufige    Titeratellung    der   Zinnchlorürlöanng    zu    veriD<?iil«D, 

SS  »ich  nach  Mobr,  eine  Vorriohtong  äu  deren  Aufbewahrunjj  n 

i,   wie  sie  daroli  Fig.  66,   8,   Iflfl,   illustriert  wird.     Damit  dir  rer- 

Einwirkung  de«   atmosphärisclien  Sauerslofla    auf  da»   gelöMo  Zinn- 

-erhindart  werde,  bedecke  man  die  LöBOag  mit  einer  doiuiBu  Schicht 

•im  hoch)  Petroleum. 

Bestimmung    durolj     Jodkalium     und     Natriumthiosulf» 

fioll   uneh   dieser   Methode   das   Eisen   in   muern  Eisetierz   oder  i: 

nboltigen  BubataDz   bestimmt   werden ,    to   ist   da«   EUea    EiuüMhlt 

.dig   als   Eiaenoxydealz,    wii?   vorslahend  unter    b)   erörtert   ist, 

jg  zu  bringen.     Die  von  freiem  Cblor   vollständig  befreite,   nicht 

dännLe   Lüsung   w(-rde    hierauf    nach    dem   Erkalten   mit   2   bis 

freien  Jodkaliums   verael/t   und   da«   ausgescliiedeD«  Jod,   uacli   f 

in  Btehen   in   einem   mit  Uhrglan   versuliioBsenen  Erlenmeyerschan   ' 

mittels  '/„-Normal-Natriumthioaulfatlösung  titriert.     Da  1  ccm  lott- 

iQng  0,00559  g  wetalliscLen  Eiaenn  entspricht  (vgl.  Ferrum  puIrfraCu«, 

.  oxyJaf.  lacehar.  toi.),    la   ist    hieraus   die  Jlenge   de»   vorhntideii   gfr- 

Eisen«  laicht  in  bereobnen. 
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Da«  durch  Feilen  tmd  Pulvern  sehr  fain  n^l 
ittsprobe  entsprechende  EiMn  (S  bia  6g)  wirt.l 

9m  ger&umigeD  Porzeil  »nschi&chen  Überachictitet  onl  ^ 
einem  Verbi-i'imunßBrohre,  besser  iu  einem  Poraellaa- 
rohre,  stark  geglüht.  Die  gebildete  Koblensinre 
wird  wie  bei  der  Eiern eutaranalysa  (■.  U.  organi- 
schen Teil)  iu  einem  Liebig  sehen  Ealiapparate  uiw. 
zur  Wäguug  gebracht  und  ans  deren  Menge  die 
des  Kohleustoffa  berechnet. 

Nach  Ullgren  wird  das  fein  gepulvert«  Eisen 
(2  g)  mit  überschüssiger  (f>0  ccm)  Kupferchlorid- 
Chlüramm.miumlüsung  (340  g  Cn Cl* -|- 2  H* O,  21*g 
NH'Cl.  IBSUccm  H'O)  oder  mit  KupfersulfatlÖsung 
(20  ■;  iu  100  g  Wasser)  übergössen  und  nach  voll- 
stüTidigei'  Loauug  des  Eisens  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  die  gebildete  Eisenchlorür-,  bezüglich 
Eisenvitriollljsung  von  dem  aus  Kupfer  and  sämt- 
lichem Kiihleiistoff  bestehenden  Rückstande  mög- 
lichst durch  Dekantieren  getrennt.  Letiderer  wird 
alsdann  auf  i'inom  Asbestfliter  gebammelt,  ausgewaschen,  getrocknet,  mit 
Kupfei-oxyd  gemischt  und  im  Säuerst  off. ströme ,  nach  Art  der  Elementar- 
analyse, verbrannt  (s.  ob-'u).  Um  den  KohlenstoH  auf  nassem  Wege  in 
Kohlensäureanhydrid  zu  verwandeln,  spüle  man  zunächst  den  Kupfer- Kohlen' 
stoffniedersclilag  mit  möglichst  wenig  Wasser  iu  einen  Kolben  (die  ganze 
Plüssickeitsmeiige  betrage  nicht  mi^hr  als  25  ccm),  hierauf  mische  man  40  ccm 
konzentrierter  Schwefelsaure  und  nach  dem  Erkalten  8  g  Chrom  säure  anhydrid 
zu.  Durch  Erhitzen  wird  aller  KohlenstotT  tn  Kohlensäureanhydrid  verwan- 
delt, und  zwar  erhitze  mau  aufünglicb  schwach,  schlieQlich  so  stark,  dall 
weiBa  Damjife  anfiiiigeu  aufzustfig->n.  Der  Zersetzuugskolben  ist  mit  einem 
doppelt  durch  bohlten  Stopfen  verschlossen,  iu  dessen  einer  Öffnung  ein  recht- 
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-winkelig  gebogenes  Glasrohr  a,  welches  während  der  Operation  geschlossen 
wird,  eingesetzt  ist,  in  dessen  anderer  Öffnung  sich  ein  Kugelrohr  6,  welches 
über  der  Kugel  abwärts  gebogen  ist,  beßndet  (Fig.  159).  Das  Kugelrohr 
steht  mit  einem  U-förmigen,  mit  Bimssteinstücken,  die  mit  Schwefelsäure 
getränkt  sind,  gefällten  Glasrohre  in  Verbindung  und  dieses  mit  einem 
gröi3eren  Chlorcalciumrohre.  An  letzteres  schließt  sich  ein  Liebig  scher 
Kaliapparat  und  an  diesen  ein  Böhrchen  mit  festem  Ätzkali  (s.  Elementar- 
analyse, IL  organischer  Teil).  Ist  die  Kohlensäureentwickelung  beendet,  so 
wird  nach  Öffnung  von  a  mittels  eines  Aspirators  trockene,  kohlensäurefreie 
Luft  einige  Zeit  durch  den  ganzen  Apparat  gesogen.  Aus  der  Gewichtszunahme 
der  Kaliapparate  läßt  sich  dann  die  Menge  des  Kohlenstoffs  leicht  berechnen. 

Graphit  oder  mechanisch  be  igem  engt  er  Kohlenstoff  bleibt 
zurück  beim  Lösen  des  Eisens  in  verdünnter  Schwefelsäure  oder  Salzsäure, 
gemengt  mit  Kieselsäure,  etwas  Eisen  und  etwas  gebunden  gewesenem  Kohlen- 
stoff. Das  ungelöste  werde  auf  einem  Asbestfilter  gesammelt,  nacheinander 
mit  heißem  Wasser,  Kalilauge,  Alkohol  und  Äther  gewaschen,  sodann  ge- 
trocknet und  schließlich  darin  der  Kohlenstoff,  wie  oben  erörtert  ist,  bestimmt. 

Chemisch  gebundener  Kohlenstoff  ergibt  sich  aus  der  Differenz 
zwischen  Gesamtkohlenstoff  und  mechanisch  beigemengtem  Kohlenstoff. 

Silicium.  Die  Lösung  des  Eisens  (10g)  in  Königswasser  werde  zur 
Trockne  verdampft,  der  Bückstand  mit  starker  Salzsäure  durchfeuchtet, 
nach  einiger  Zeit  mit  Wasset  aufgenommen,  das  Ungelöste  abfiltriert,  aus- 
gewaschen, getrocknet  und  geglüht.  Der  Glührückstand  werde  hierauf  mit 
Alkalicarbonat  geschmolzen  und  aus  der  Schmelze  die  Kieselsäure  abgeschieden 
(s.  S.  505).     Aus  der  Menge  der  Kieselsäure  wird  die  des  Siliciums  berechnet. 

Phosphor.  Das  Eisen  (5  g)  werde  in  Salpetersäure  gelöst,  die  Lösung 
zur  Trockne  verdampft,  der  Bückstand  mit  Salpetersäure  durchfeuchtet,  mit 
Wasser  ausgezogen  und  in  der  filtrierten  Lösung  die  gebildete  Phosphorsäure 
mit  Molybdänlösung  bestimmt  (vgl.  S.  368). 

Schwefel.  Das  Eisen  (10  g)  werde  in  verdünnter  Salzsäure  gelöst  und 
das  entwickelte  Gas  durch  zwei  mit  salzsäurehaltigem  Bromwasser  gefüllte 
Lieb  ig  sehe  Kugelapparate  oder  durch  ein  mit  Glasperlen  gefülltes  Bohr, 
dessen  Inhalt  mit  salzsäurehaltigem  Bromwasser  befeuchtet  ist,  geleitet. 
Nach  beendeter  Gasen twickeluiig  wird  Kohlensäureanhydrid  durch  den  ganzen 
Apparat  geleitet  und  die  gebildete  Schwefelsäure  in  dem  Bromwasser  durch 
Chlorbaryum  bestimmt.  Es  kann  zu  dieser  Schwefelbestimmung  der  durch 
Fig.  112  auf  S.  353  illustrierte  Apparat  Verwendung  finden,  jedoch  ist  der 
Kolben  a  mit  einem  dreifach  durchbohrten  Stopfen  zu  verschließen,  in  dessen 
dritte  Öffnung  ein  kleiner  Scheidetrichter  zur  Aufnahme  der  zur  Lösung 
erforderlichen  Salzsäure  eingepaßt  ist.  Das  Eisen  werde  in  dem  Kolben  a 
mit  etwas  Wasser  Übergossen  und  dann  die  Salzsäure  aus  dem  Scheide- 
trichter tropfenweise  zugefügt.  Nach  dem  Aufhören  der  üasentwickelung 
werde  schließlich  der  Kolben  gelinde  erwärmt.  Der  den  Kolben  a  und  die 
Waschflasche  verbindende  Kautschuk  schlauch  ist  durch  einen  Quetschhahn 
zu  verschließen;  letzterer  ist  nach  beendeter  Gasentwickelung,  jedoch  auch 
dann  erst,  wenn  die  C 0*-Entwickelung  aus  dem  Kippschen  Apparat  ein- 
geleitet ist,  zu  öffnen. 

Über  die  Bestimmung  des  Mangans  s.  dort. 

Das  metallische  Eisen  findet  zu  pharmazeutischen  Zwecken  Ver- 
wendung als  Eisenfeile:  Ferrum  Umatumf  als  Eisenpulver:  Ferrum 
ptdveratum,  und  als  Eisen,  welches  durch  Wasserstoff  reduziert  worden 
ist:  Ferrum  hydrogenio  reductum, 
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Eisenfeile. 
Syn. :  Ferrum  Umatum,  Limatura  ferri,  LinuMiura  fnarüs. 

Als  Eiaenfeile  finden  gewöhnlich  die  Feilap&ne  der  MetalUrbeit 
Verwendung.      Von   größerer  Reinheit   als   jene  FeÜBp&ne   sind 
die  in  den  Maschinenfabriken  abfallenden  Eisendrehsp&ne,  welche  d»h 
zur  DarstelluDg  von  Eisensalzen  besonders  geeignet  sind. 

Die  Prüfung  der  Eisenfeile  erstreckt  tich   hauptsächlich    anf  die  A 
flndung  der  Verunreinigung  durch  Messing-  oder  Kupferspftne.   sowie  dare 
Sand  oder  andere  gröbere  Beimengungen,   welche  leicht  mit'bloÄem  A 
oder  mit  der  Lupe  zu  erkennen  sind.  ^ 

Nahezu  chemisch  reines  Eisen  ist  der  Blumen-  und  Klavierdraht 
100,3  Tle.  Klavierdraht  enthalten  100  Tle.  reinen  Eisens. 

Eisenpulyer. 

Syn.:  Ferrum  pulveratum,  Ferrum  älcoholisatum,  Limatura  ferri  prae- 

paratttf  Limatura  mortis  praeparcUa. 

Darstellung.  Das  Eisenpulver  wird  fabrikmäßig  in  Tirol  durch  Feflen 
von  möglichst  reinem  SchmiedeeiBen  und  Pulvern  der  so  erhaltenen  £isenfeilA 
in  ßtahlmörsem  bereitet.  Das  auf  diese  Weise  erzielte  Eisenpulver  wird  auf 
Windmühlen  gebracht,  welche  die  feinsten  Anteile  desselben  in  einen  mit 
Querfächem  versehenen  Schlot  hineinblasen.  Das  feinste,  als  Ferrum  ptilve. 
ratum  verwendete  Pulver  sammelt  sich  hierbei  in  dem  entferntesten  Fache 
des  Schlotes  an,  die  gröberen,  in  den  näher  liegenden  Fächern  abgelairerten 
Anteile  werden  in  den  Mörser  zurückgebracht. 

In  Berga  a.  Elster  wird  zur  Darstellung  von^Fferrtim  ptUver<»ium  schwe- 
disches oder  steiermärkisches  Schmiedeeisen  zunächst  durch  Schleifen  und 
späteres  Zerstoßen  zerkleinert,  und  schließlich  durch  engmaschiges  Seiden- 
gewebe, mit  welchem  drehbare  Trommeln  ausgekleidet  sind,  gesiebt. 

Das  auf  diese  Weise  mechanisch  auf  das  feinste  verteilte  Eisen 
hildet  ein  schweres,  geruch-  und  geschmackloses,  schwach  metall- 
glänzendes Pulyer  von  grauer  Farbe.  Von  Wasser  wird  es  infoliro 
anhaftender  Luftblasen  nur  unvollständig  benetzt.  Derartiges  Eaaen- 
pulver  enthält,  außer  kleinen  Mengen  von  Mangan  und  von  Kohlen- 
stoff, meist  Spuren  von  Schwefel,  zuweilen  auch  Spuren  von  Phosphor 
und  Arsen. 

Prüfung.  Die  gute  Beschaffenheit  eines  solchen  Präparates  gibt  sich 
zunächst  durch  die  gleichmäßig  graue  Farbe  und  die  feine  Verteilung,  sowie 
ferner  durch  folgende  Merkmale  zu  erkennen: 

Übergießt  man  in  einem  Kölbchen  etwa  1  g  des  zu  prüfenden  Eisen- 
pulvers mit  der  sechs-  bis  siebenfachen  Menge  reiner  Salzsäure  (von  25  Pros. 
HCl),  welche  zuvor  mit  einem  gleichen  Volum  Wasser  verdünnt  ist,  so  werde 
es  bis  auf  eine  sehr  geringe  Menge  Kohle  (etwa  1  Proz.)  leicht  gelöst.  Das 
entweichende  Wasserstoffgas  besitzt  einen  unangenehmen  Geruch  infolge  bei- 
gemengter Kohlenwasserstoffe,  welche  dem  Kohlenstoffgehalt  des  Eisens  ihre 
Entstehung  verdanken.  Das  entwickelte  Wasserstoffgas  sei  jedoch  möglichst 
frei  von  Schwefelwasserstoff,  färbe  mithin  einen  mit  Bleiessig  getränkten 
Papierstreifen,  welchen  man  in  das  sich  entwickelnde  Wasserstoffgas  einsenkt 
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sofort  nur  schwach  bräanlich.  Da  das  Eisenpulver  gewöhnlich  kleine 
Mengen  von  Phosphor  enthält,  so  ist  dem  daraus  entwickelten  WasserstofEgas 
meist  etwas  Phosphorwasserstoff  beigemengt. 

Blei.  Ein  Teil  der  durch  Lösen  des  Eisens  in  Salzsäure  erhaltenen 
Eisenchlorürlösung  werde  nach  dem  Filtrieren  mit  dem  drei-  bis  yierfachen 
Volum  verdünnter  Schwefelsäure  versetzt.  Es  mache  sich  weder  sofort,  noch 
nach  längerem  Stehen,  eine  weUSe  Trübung  oder  Fällung  von  Bleisulfat  be- 
merkbar. Ein  anderer  Teil  der  sauren  Eisenchlorürlösung  zeige  beim  Über- 
schichten mit  Schwefelwasserstoffwasser  keine  braune  Zone. 

Kupfer,  Zink.  Ein  weiterer  Teil  dieser  Eisenchlorürlösung  werde 
durch  Kochen  mit  Salpetersäure  oxydiert  und  alsdann  mit  Ammoniak  im 
Überschuß  versetzt.  Das  Filtrat  von  dem  hierdurch  erhaltenen  rotbraunen 
Eisenhydroxydnied erschlage  zeige  weder  eine  Blaufärbung:  Kupfer  — ,  noch 
werde  es  auf  Zusatz  von  Schwefelwasserstoffwasser  irgendwie  verändert: 
Zink  und  Kupfer. 

Zum  Nachweis  von  Arsen  bringe  man  in  ein  geräumiges  Reagenzglas 
0,3  g  des  Eisenpulvers  und  0,3  g  Kaliumchlorat ,  übergieße  dieses  Gemisch 
mit  5ccm  Salzsäure  von  25  Proz.  und  erwärme  gelinde,  nachdem  die  erste 
heftige  Einwirkung  vorüber  ist,  bis  zur  Entfernung  des  freien  Chlors.  Hierauf 
filtriere  man  die  so  erhaltene  Eisenchloridlösung  durch  ein  sehr  kleines 
Filter,  versetze  1  ccm  des  Filtrats  mit  3  ccm  Bettendorf  schem  Reagens 
(s.  8.  515)  und  lasse  die  Mischung  eine  Stunde  lang  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur stehen.  Die  Gegenwart  von  Arten  würde  sich  durch  das  Auftreten 
einer  Braunfärbung  bemerkbar  machen. 

Zur  Bestimmung  des  Eisengehaltes  löse  man  0,1  bis  0,2  g  .FWTt4m  pul- 
vtratum  bei  möglichstem  Luftabschluß  in  20  bis  30  g  verdünnter  Schwefelsäure 
(1 :5)  und  titriere  die  erzielte  FerrosulfaÜösung,  wie  8.  812  angegeben,  mit 
Kaliumpermanganatlösung  von  bekanntem  Gehalt  (bis  zur  bleibenden  Rosa- 
färbung). Der  zur  Auflösung  dienende  Kolben  werde  mit  einem  Stopfen  ver- 
schlossen, in  welchen  ein  kurzes  Stück  Glasrohr  eingesetzt  ist,  auf  dem  ein 
5  cm  langes  Stück  Kautschuk  schlauch  sitzt,  welches  oben  durch  ein  Stückchen 
Glasstab  verschlossen,  seitlich  aber  mit  einem  Schlitz  versehen  ist  (Bunsensches 
Ventil).  Diese  einfache  Vorrichtung  gestattet  das  Entweichen  der  Luft  aus 
dem  Kolben,  hindert  dagegen  den  unbeschränkten  Zutritt  derselben  von  außen. 

Zur  jodometrischen  Bestimmung  des  Eisengehaltes  löse  man  0,1  bis 
0,2  g  Ferrum  pulveratum  (genau  gewogen)  in  einem  Erlenmeyer  sehen  (siehe 
8.  153),  mit  einem  Uhrglas  bedeckten  Kolben  in  5  bis  10  g  verdünnter 
Schwefelsäure  (1:5),  schließlich  unter  Anwendung  von  gelinder  Wärme,  auf, 
füge  der  erzielten  Lösung  Kaliumpermanganatlösung  (5  :  100)  bit«  zur 
bleibenden  Rotfärbung  zu  und  entfärbe  die  Mischung  durch  eine  Spur 
Weinsäure  oder  Zucker.  Nach  dem  Erkalten  setze  man  1  bis  2  g  Jodkalium 
zu,  lasse,  gut  bedeckt,  eine  Stunde  lang  bei  gewöhnlicher  Temperatur  stehen 
and  titriere  das  ausgeschiedene  Jod  mit  Vi«-Normal-Natriumthiosulfatlösung, 
anter  Anwendung  von  Stärkelösung  als  Indikator  (vgl.  S.  287).  Unter  Be- 
rücksichtigung nachstehender  Gleichungen: 

10FeSO*  +  2KMnO*-f  8H«80*  =  5Fe»(80y4- 2MnS0*  + K«SO*-f  8H*0 

Fe»(SO*)»  +  2KJ  =  2J  +  2Fe80*  -f  K*SO* 
(399,8=  111,8  Fe)  (254) 

2[Na'8»0»  4-  5H«0]  +  2  J  =  2NaJ  -f  Na«S*0*  -f  lOH'O 
(496)  (254) 

entspricht  je  1  ccm  der  zur  Titration  verbrauchten  Vü-Normal-Natriumthio- 
»olfatlösung  [24,8  g  (Na*S«0»  +  5H'0)  zu  1000  ccm]  0.00559  g  metaUischen 
£isens. 
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Bisenoxydnlmlie. 

i  wird,  wie  bereits  oben  erörtert,  jetzt  bIb  nret-  und' 
.  lement  ungraeliea.  Die  Verbindangen.  in  denen  daessltM 
tritt,  bezeichnet  man  als  KieenOTydnl'  oder  als  Ferro- 
u(j  D,  die  dage^Q,  in  denen  es  als  dreiwertiges  Element 
U  biienoxyd-  oder  alH  t'erriTürbiudnngen. 
lenozydulsalze  liaben  im  wassorfreieD  Zualande  eine  weißa 
n  waiserb altigen  /.ualande  oder  in  konzentrierter  Luaung  aiad 
In  oder  blaugrün  gefärbt.  Diese  Löaungen  enthalten  zwar- 
aOgrün  gefärbte  F'erroionen  Fe",  indesten  ist  es  wahrschein- 
.  diwse  Färbung  nur  durch  die  AnwBBeaheit  einer  Spur  Fem- 
eranlaßt  wird.  Die  FecroBülze  :ecigeii  in  der  Zusammensetzung 
aer  KristalHorui  große  Ähnlichkeit  mit  denen  dos  Magneeiuma 
lks.  An  der  Luft  erleiden  die  EisenoxydulsalEe  allmäblieh 
reiae  Oxydutiou  unter  Bildung  gelber,  baitiseher  OsjdsalssL 
«uure,  Chlur  und  andere  oxydierende  Agenzien  fflhren  die  Lö- 
rler  Otydalaftize  durch  Vermehrung  der  positiven  lonenladunj 
)  leicht  und  vollstindig,  nameutliob  beim  Erwärmen,  in  Oxyd- 
Letztere  besitzen  eine  gelbe  oder  braune  Farbe,  obscboB  i' 
inthaltenen  Ferriionen  Fe"'  fast  ungefärbt  sind.  Die  braune 
rird  bedingt  durch  die  Gegenwart  von  hydrolytisch  abgespal- 
enhydrcxyd,  welches  sich  im  kolloidalen  Zustande  in  Lösung 
Die  starke  Neigung  der  Eise noxyd salze  zur  hydrolytischen  J 
wird  durch  die  schwach  bnsischen  feigen sehaften.  welche  tUa  ' 
im  Gegenaat/,  Eu  den  Ferrüiüiien  Fe'  lioaitzen.  bedingt 
Die  nasaerigen  Löaungen  der  Ferrisalze  zeigen  infolgedessen  aneh  stark 
saure,  die  der  Ferrosalze  nur  sehr  schwach  saure  Reaktion.  Fügt  man 
zu  der  braun  gefärbten  Lösung  eines  Eisenozydsalzes  (z.  B.  Eisen- 
chlorid)  eine  Mineralaäure  (Schwefel-  oder  Salpeteraäure),  so  wird  ein 
großer  Teil  des  hydrolytisch  gebildeten  Eisenhydroxyds  wieder  in  fast 
ungefärbte  Ferriionen  Fe",  bzw.  die  Ionen  Ton  deren  Salsen  über- 
geführt; infolgedessen  verschwindet  die  braune  Farbe  der  hydrolytisch 
gespaltenen  Ferriaalze  mehr  und  mehr.  Reduktionsmittel,  wie  Waaeer- 
stoff  im  statu  tiascendr,  Schwefelwasserstoff,  schweflige  Saure  uaw^ 
ebenso  das  Sonnenlicht,  verwandeln  die  Eisenoxydealze  durch  Vermin- 
derung der  elektro positiven  lonenladung  wieder  in  Eisenoxydulealze. 

Erkennung,     a)  Eisenoxydul-  oder  Ferrosalze. 

Schwefelwasserstoff  verursacht  in  Lösungen  anorganiacher 
Eisenoxydulealze  keine  Füllung,  nur  Verbindungen,  welche  sich  von 
schwachen  Säuren  ableiten,  wie  z.  B.  essigsaures  Eisen,  werden  leilweis« 
in  Geatalt  von  schwarzem  Schwefeleisen:  FeS,  gefällt.  Schwefel- 
ammonium dagegen  fällt  die  Losungen  alter  Eisenoxydulsalz«  voll- 
ständig in  Geatalt  von  schwarzem ,  in  Schwefelammonium  unlöslichem, 
in  SaUaäure  löslichem  Schwefeleiaen :  FeS  (vgL  S.  200). 

Kiilium-,  Natrinmbydroxyd.  ebenso  Ammoniakflassigkeit. 
scheiden  aus  denEisenosydulsalzlöaungea  weißea,  achaell  achmutziggrün 
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und  schließlich  rotbraun  werdendes  Eisenhydroxydul:  Fe(OH)^  ab. 
Ammoniaksalze  beeinträchtigen  die  Fällung.  Kalium-,  Natrium- und 
Ammoniumcarbonat  fällen  zunächst  weißes  Ferrocarbonat :  FeCO^ 
welches  sich  jedoch  an  der  Luft  alsbald  schmutziggrün  (Fe^O^  -{-  xH^O) 
und  schließlich  rotbraun  [Fe(OH)^]  färbt.  Ferrocyankalium  er- 
zeugt in  saurer,  oxydfreier  Eisen oxydulsalzlösung  einen  weißen  Nieder- 
schlag, welcher  gewöhnlich  jedoch  sofort  eine  blaue  Farbe  annimmt. 
Ferricyankalium  gibt  mit  Eisenoxydulsalzen  einen  tiefblauen,  in 
Salzsäure  unlöslichen,  in  Kali-  und  Natronlauge,  unter  Abscheidung 
Ton  Eüsenhydroxyd,  löslichen  Niederschlag  von  Turnbulls  Blau: 
Fe*(CN)**.  GerbsäurelöBung  bewirkt  in  den  Lösungen  der  reinen 
Elisenoxydulsalze  keine  Fällung.  Enthalten  dieselben  jedoch  eine  kleine 
Menge  Eisenoxydsalz,  so  entsteht  eine  blauschwarze  Färbung  von  gerb- 
saurem  Eüsenoxyd.  Schwefelcyankaliumlösung  und  Salicyl- 
sfiurelösung  färben  die  Lösung  oxydfreier  Eisenoxydulsalze  nicht. 
Kaliumpermanganatlösung  wird  durch  dieselben  entfärbt. 

Die  Phosphorsalzperle  wird  von  Eisenoxydulsalzen  in  der  oxy- 
dierenden Flamme  gelb  bis  dunkelrot  gefärbt,  jedoch  verliert  sich  die 
Färbung  wieder  beim  Erkalten.  Eisenoxydsalze  zeigen  ein  gleiches 
Verhalten. 

b)  Eisenoxydsalze  oder  Ferrisalze. 

Schwefelwasserstoff  reduziert  die  Eisenoxydsalze  zu  Eisen- 
oxydulsalzen unter  Abscheidung  von  Schwefel.  Die  gelbe  oder  braun- 
rote Farbe  der  Lösung  geht  dabei  in  eine  grünliche  über.  Schwefel- 
ammonium fällt  schwarzes,  schwefelhaltiges  Schwefeleisen:  FeS. 

Ätzende  und  kohlensaure  Alkalien  scheiden  braunrotes 
Eisenhydroxyd :  Fe(OH)^  ab.  Die  Gegenwart  you  Zucker  oder  anderen 
organischen,  an  Hydroxyl:  OH,  reichen  Verbindungen  hindert,  vielleicht 
infolge  Bildung  von  komplexen  Ferriionen,  diese  Ausscheidung.  Ver- 
setzt man  eine  kalte  Eisenoxydsalzlösung  mit  Natriumacetat,  so  tritt 
zunächst  infolge  der  Bildung  von  elektrolytisch  kaum  dissoziiertem 
Eisenoxydacetat  eine  tiefrote  Färbung  ein.  Erhitzt  man  diese  rote 
Lösung  zum  Kochen,  so  wird  alles  Eisen  als  braunes  Basisch-Ferriacetat 
abgeschieden. 

Ferrocyankalium  bewirkt  in  den  Lösungen  der  Eisenoxydsalze 
eine  dunkelblaue  Fällung  von  Berlinerblau:  Fe'(CN)^'^,  welches  unlös- 
lich in  Salzsäure,  löslich,  unter  Abscheiduug  von  Eisenhydroxyd,  in 
Kali-  und  Natronlauge  ist.  Ferricyankalium  veranlaßt  nur  eine 
braunrote  Färbung.  Schwefelcyankalium  (Rhodankalium)  ruft  eine 
tief  blutrote  Färbung  hervor,  infolge  der  Bildung  von  Schwefelcyan- 
oisen:  Fe(CNS)\  bzw.  von  Fe(CNS)3  +  9 KONS  -f-  4HaO,  Verbin- 
dungen, die  elektrolytisch  kaum  dissoziiert  werden.  Salicylsäure- 
lösungruft  eine  blauviolette  Färbung  hervor.  Kaliumpermanganat- 
lösung wird  durch  Eisenoxydsalze  nicht  entfärbt      Gerbsäurelösung 


QmntitfttlTe  BeatimomDg  des  fSten». 

Sien oxydaalzlÖRUD gen    blauecbwarsea,   gerbsaures   Kiaau- 

otltBtiva  Bestimmung.     I.  Gewichti-aiiBlytiscb. 

Eisen   wird   am   f^eeiguctsleu    als   Kiseiinxyd;   Fe'O'.    zur  Wägong 

Ist  dat  Eisen  bereits  als  Oxjd  od^r  als  Oxfdsalz  in  der  za  beftim- 

lulwtaaB  vorliioden,   to   löse   mau   diebelba  in  Wasser  oder  in  Sali- 

'   und   fälle  die   liaiße  Lösung ,   nach  genügender  Yerdonnang ,    mit 

iflüssigkeit  im  geringen  ÜbentehuO,     Sollte  dngegen   das  Eiksd  hI« 

^r  hIb  Oxydulffalz   xur  Bestimmung  gelangen,   so   ist   die   nalxaaiirF 

'sselben  zavor  durch  Kochen  mit  Salpetersäure  oder  durch  Erwltmien 

-  ./arser,  BromwasKr  oder  Kaliumchlorat  zu  oxydieren  Und  erat  dann 

Ung   mit  Ammouiakdäasigkeit   za   bewirken.     Der   rotbraune  Nieder- 

on  Eiaenhydroxyd  ist  nach  dem  Absetzen  »biufiltriereu ,  mit  heißem 

Buszuwascben ,   alsdann   zu  trocknen   und   nach  dem  Verbreutieo  de« 

der  Platinspirale,   anfänglich  schwach,   scblieQlith  stark  im  Tiegel 

1.      Die   Berechnung   des   zurückbleibenden   Eisenoxyds    auf    Risen 

nach  dem  Ansätze ; 

Fe'O'  :  a  Fe  ^=  ^fundene  Meoge  Fo'O'  :  .'-. 
(159,8)  (111,8) 
i  Zucker,  Weinnäure  und  andere  organische  Stoffe  zugegen ,    welche 
ng  des  Eisen hydroxy da  dnrcb  Ammoniak  verhindern,  bo  scheide  man 
aanächirt  durch  Sebwetelammooium  als  FeS  ab,   wasche  letzteres, 
:kt,    mit  ScbwefelamiDOnium  enthaltendem  Wasser  aus,   löse  es  alii- 
lalzeänre,  führe  das  hierdurch  erhaltene  Kisenchlorür  in  Eismoxyd- 
und  verfahre,  wie  oben  erörtert  ist. 
■luf»    Trennung    des    EiBfii?    vnii    Jlnnj^aii    ompfiphlt    e^    sich, 
erateres  als  Basisch -Ferriacetat  abzuscheiden  nnd  dieses  dann,   nach  Wieder- 
holDng  der  Fällaag  und   sorgfHItigem  Auiiwasclien  mit  heiUem  Wasser,   ent- 
weder direkt  durch  Glühen  in  Fe"0'  überzufiiliren,  oder  besser  nochmals  in 
Salzsäure   zu  lösen   und   diese  Lösung   dnun   mit  Ammoniak    zu   fällen,    wie 
oben  angegeben  ist.     Zu   diesem  Zwecke   neutralisiere  man  die  Eisenoxyd- 
Salzlösung   annähernd   mit  Xatriumcnrbonat ,    fü^e  Natriumacetat  im  Über- 
schuß zu,   koche   einige  Zeit,   filtriere   den  Xivtlerscblag   ab   und  wasche  ihn 
aus.     Hierauf   löse   man   ihn   nochmals   in  Salzsäure   und   wiederhole   behufs 
vollständiger  Trennung   die   gleichen  (J|)prationen.     Ist  das  Eisen  in  der  be- 
treffenden Lösuiig  niclit  als  Ferrisalz  enthalten ,    so   ist  es  zuvor  durch  Oxy- 
dationsmittel (Brom,  Kaliumchtor»!  i^der  Salpetersäure)   bierin   Uberzuführea 
(l.  auch  Mangan). 

II.   MaOanalytiscb. 

Die  malianalytische  Bestimmung  des  Eisens  kann  mit  Hilfe  einer  l,ösung 
von  KaliDmpermangannt  oder  unter  Anwendung  einer  Lösung  von  Zinn- 
chlorür,  diTon  Wirkungswerte  bekannt  sind,  oder  unter  geeigneter  Anwen- 
dung von  Jodkaliuin  und  Natriumthinsulfatlösung  leicht  ausgeführt  werden. 
a)  Bestimmung  durch  Kali  um  permanganat  (Marguerite).  Über 
die  Bereitung  der  Kaliumpermausaiiatlösung  (Chamäleonlösung),  sowie  über 
die  Feststellung  ihres  Wirkungswei-lei  a.  unter  Kaliumpermanganat.  Behufs 
Ausführung  dieser  Bestimmungsmethude  ist  zunächst  das  in  der  sauren 
Losung  der  zu  untersuchenden  eisenhaltigen  Substanz  etwa  vorhandene  Kisen- 
oxydsalz  vollständig  in  Eisenosydulsalz  zu  verwanJeln.  Letzteies 
geschieht  am  geeignetsten  durch  etsenfreies  Zink  oder  eisenfreies  Mag- 
nesium. Zu  diesem  Behufe  bringe  man  in  die,  freie  Schwefelskure  ent- 
haltende Lösung   des  zu  bestimmenden  Eisens   oder   Eisensalze-s  —  fialzsfiure 
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ist  möglichst  zu  vermeiden,  da  bei  angenügender  Verdünnung  dieselbe  einen 
zersetzenden  Einfluß  auf  die  Ohamäleonlösung  ausübt  —  etwas  chemisch 
reines,  eisenfreies,  granuliertes  oder  besser  in  dünner  Stabchenform  befind- 
liches Zink  und  digeriere  damit  die  Lösung,  bis  sie  farblos  geworden  ist 
und  bis  ein  mit  einem  Glasstabe  herausgenommener  Tropfen  auf  weißem 
Porzellan ,  beim  Zusammenbringen  mit  einem  Tropfen  konzentrierter 
Bhodankaliumlösung ,  auch  nicht  die  mindeste  Botfärbung  mehr  erkennen 
läßt.  Hierauf  ist  die  reduzierte  Eisenlösung  mit  möglichst  luftfreiem  (aus- 
gekochtem und  wieder  erkaltetem)  Wasser  zu  verdünnen,  nach  dem  Absetzen 
von  dem  unveränderten  Zink  klar  abzugießen  und  letzteres  noch  wieder- 
holt mit  Wasser  abzuspülen.  Die  in  einem  Becherglase  vereinigten  Flüssig- 
keiten, in  denen  sich  jedoch  keine  Zink-,  Magnesium-  oder  Bleiflittem 
befinden  dürfen,  sind  schließlich,  nach  starker  Verdünnung  mit  luftfreiem 
Wasser,  noch  mit  etwas  reiner  Schwefelsäure  zu  versetzen  und  dann  sofort 
zur  Titration  zu  verwenden.  Die  Eisenoxydulsalzlösung  kann  auch  bis  zu 
einem  bestimmten  Volum  (etwa  zu  500  ccm)  aufgefüllt  und  hiervon  nur  ein 
aliquoter  Teil  (etwa  100  ccm)  zur  Titration  verwendet  werden.  Von  der 
Chamäleonlösung  lasse  man  aus  einer  Gay  •  Lussac  sehen  Bürette  unter 
stetem  Umrühren  tropfenweise  so  viel  zufiießen,  bis  die  Botfärbung  nicht 
mehr  verschwindet,  sondern  die  Flüssigkeit  schließlich  einen  bleibenden  Stich 
ins  Bosenrote  annimmt.  Letztere  Färbung  läßt  sich  leicht  erkennen,  wenn 
man  durch  die  Flüssigkeit  hindurch  gegen  einen  weißen  Untergrund  sieht. 
Der  Wirkungswert  der  zur  Verwendung  kommenden  Chamäleonlösung  ist  vor 
jeder  Bestimmung  von  neuem  festzustellen  (s.  dort). 

Soll  der  Eisengehalt  eines  Eisenerzes  mittels  obiger  Methode  ermittelt 
werden,  so  löse  man  0,5  bis  1,0g  des  höchst  fein  pulverisierten  Minerals 
durch  Kochen  mit  konzentrierter  Salzsäure,  nötigenfalls  unter  Zusatz  von 
etwas  Kaliumchlorat,  in  einem  Kolben  auf,  verdampfe  alsdann  die  Lösung, 
nach  Zusatz  von  etwas  reiner  konzentrierter  Schwefelsäure,  im  Wasserbade, 
um  die  Salzsäure  möglichst  vollständig  zu  verjagen,  und  verfahre  dann  nach 
genügender  Verdünnung,  wie  oben  erörtert  ist. 

Die  schädliche  Einwirkung  der  Salzsäure  auf  das  zur  Titration  ver- 
wendete Kaliumpermanganat  wird  beseitigt,  wenn  man  der  mit  Wasser  ver- 
dünnten Eisenlösung  vor  der  Titration  30  ccm  Mangansulfatlösung  (1 : 5) 
zufügt. 

Zur  Bestimmung  des  Eisens  im  Trinkwasser  (s.  auch  S.  170) 
mittels  Kaliumpermanganat  dampfe  man  10  bis  20  Liter  unter  Zusatz  einiger 
Tropfen  Schwefelsäure  auf  ein  kleines  Volum  ein,  bringe  das  eingedampfte 
Wasser  dann  in  eine  Platinschale  und  verdampfe  es  unter  Zunatz  von  etwas 
saurem  Kaliumsulfat  vollständig  zur  Trockne.  Hierauf  schmelze  man  den 
Verdampfungsrückstand  zur  Zerstörung  der  organischen  Substanz,  nehme 
dann  die  Masse  mit  scbwefelsäurehaltigem  Wasser  auf,  koche  die  Lösung  zur 
Entfernung  von  schwefliger  Säure  auf  und  spüle  dann  die  durch  Calcium- 
sulfat  usw.  etwas  getrübte  Flüssigkeit  in  einen  Erlenmeyer  sehen  Kolben, 
l^ach  Beduktion  mit  eisenfreiem  Zink  ist  dann  die  Lösung  mit  frisch  ein- 
gestellter Kaliumpermangan atlösung  (etwa  1:1000),  wie  oben  angegeben,  zu 
titrieren  (v.  Raumer). 

Um  kleine  Mengen  von  Eisen  in  tierischen  oder  pflanzlichen 
Materialien  quantitativ  zu  bestimmen,  zerstöre  man  eine  gewogene  Menge 
des  zerkleinerten  Untersuchungsobjektes  mittels  Salzsäure  und  Kaliumchlorat 
(s.  S.  396),  filtriere  die  Lösung  durch  Asbest,  der  zuvor  durch  Erwärmen  mit 
Salzsäure  gereinigt  ist,  und  wasche  den  Bückstand  mit  Wasser  aus.  Das 
Filtrat  werde  in  einem  Erlenmey  er  sehen  Kolben  mit  Ammoniak  alkalisch 


it  wenig  farbloeem  Schwefelammonium ,  nötigenfalls 
ineo  iUeoge  ZinkaulfatlöeuDg  (um  den  Mied  erschlag  l<dobur| 
machen),  vereelzt.  N'bcIi  dem  vollgtSndigen  Aijsftztta  dwl 
n    dem.   verBohliwEenen    Kolbeu    werde    derselbe    aof    einen  j 
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kleinen  FilWr,  eut  bedeckt,  sesammelt  und  mit  Wusiier,  wulcheii  etwas  färb' 
Iowa  Seh wefelammiiDiam  enthalt,  gut  bedeckt,  uu^gewaachei].  Hierauf  werd» 
der  Kiederschlag  durch  Aultrgpfen  von  erwärmter,  veTdiinnter  Schwefdiäure 
gel&st  und  die  Lösung,  nebsl  dem  getrockneten  und  in  der  Platinspirale  vec^ 
brannten  Filter ,  in  einer  Platlnschale ,  unt«r  Zusalx  von  etwas  aaurem 
KaliumBulfHt ,  »ur  TroBkna  verdampft.  Der  Verilampfungsröckstand  werda  J 
aohUefiUch  geechmolzen  (3.)  und  zur  Sestimmunir  des  Eiaeus  mit  Kaliom- 
permaugnnat,  wie  oben  für  TriukwaHaer  angegeben  ist,  verwendet. 

In  der  Schmelze  (S.)  kann  das  Eisen  ann&hernd  auch  kDlorimetrÜetl 
bestimmt  werden  (b.  S.  ITO). 

Über  die  mBOuialjtiiolie  Beabimmung  des  Eisens  im  SJwatmetaU  ■!•]>• 
auoh  Forum  pidveralum. 

b)Bestimmung  durch  ZinnchlorürlösUQg(Freaeniu«).  Bequem« 
als  diu  BesUmmongsmethode  des  Eisen»  mittele  Chamäle(mIüB:nng  ist  in 
manchen  Fällen  die,  welche  auf  der  Anwendung  einer  Zinnehlorörlftillag  tob  | 
bsk&nntem  Red nktions wart  beruht.  LiäBt  man  m  einer  kochenden  Iidraoff;, 
von  Elsen ohl'.irid ,  welche  frei  ist  von  oxydierenden  Substansen,  wie  Chka^ 
Salpetersäure  usw.,  ZianchlorürlöBaug  zudieUen.  so  wird  alles  Eiseuchlorid  r*~ 
Bisenchlorür  reduziert: 

SFeCl"         -1-         SnCI*         =         SPeCl'        +         8n01* 
Eiaenulilorid  ZinnclUcirür         Kiiient-hloriir  Zinnohlorid. 

Die  Beendigung  der  Reaktion  macht  sich  durüh  die  vnllatäadigo  Ent- 
färbung dei-  FHlssigkeit  bemerkhiir.  -Meist  pltp(.'t  "lan  eiuen  kleinen  üboi^ 
schnO  an  Zinnchlorürl&sung  zuzufügen  und  denselben  nach  depi  Erkalten  der 
Miachnng  durch  Jodlösung  zu  ermitteln : 

SnCI'     +     2HCI     +     2J     —     2B.3     -i-     SnCa' 
Zinuuhlorür  Zinnchlorid. 

Der  Überschluß  an  Zinn  chlor  ürlösung  darf  jedoch  nur  sehr  gering 
genommen  werden,  da  die  Rücktitration  desselben,  je  nach  der  Konzentraticn 
der  Lösung  und  je  nach  der  Menge  der  vorhandenen  freien  Salzsätire,  xu 
abweichenden  Beeul taten  führt. 

An  Probeflüssigkeiten  sind  hierzu  erforderlich : 

1.  Eine  Lösung  von  25  g  kristallisierten  Zinnchlorürs  (nngeffthr  gewogen) 
in  lOOg  offizineller  Balzsäure,  dieselbe  verdünnt  auf  lOOOccm. 

2.  Eine  Eisen chloridlüsung  von  bekanntem  Gehalt.  Eine  solche  Lfiinng 
wird  bereitet,  indem  man  10,0:)^  Blumen-  oder  Klnvierdraht  (entsprechend 
10,0  g  reinen  Eisens)  in  einer  mit  Trichter  bedeckten  Kochflasche  vorsichtig 
in  Balzsüure  lost,  die  Lösung  durch  Ei-wärmen  mit  etwas  Ealiumchlontt 
oiydiert  uuil  dieselbe  nach  dem  völligen  Verjagen  des  freien  Chlors  (dnrch 
längeres  Erhitzen)  auf  lüüuci'm  verdünnt.  An  ätells  des  Blnmeii-  oder 
Klavierdrahtes  kann  mnn  auch  70,1  '^  (genau  gewogen)  zerriebenen  und 
zwischen  Fli'>Bp:ipier  gepreßten  Eisi^noxydulammoniumsulfats  anwenden  und 
letzteres  nach  Zukhiz  von  Salzsäure  durch  Kaliumchlorat  oxydieren. 

3.  Eine  Jodlüsung,  welche  in  luuUcem  ungefähr  5  bis  6  g  Jod  enth&lL 
Zunäcbttt  ermittelt  man   das  Verhältnis  zwischen  der  ZinnchlorürlCsung 

nnd  der  Jodlo^ung.  indem  man  von  ersterar  aus  einer  Bürette  5  ccm  in  ein 
Becherglas  fließen  läßt,  etwas  Stärkelösun^  zusetzt  und  alsdann  unter  fort- 
währemien:  Umschwenken  des  Gemisches  aus  einer  Gay- Lussac  Behau 
Bürette   so  viel  Jodlösung   zutropft,   bis   eine  dauernde  Blaufärbung  von  ge- 
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bildetet  Jodstärke  eintritt.    Angenommen,   es  seien  hierzu  20ccm  Jodlösung 
erforderlich,  so  entsprächen  4  ccm  Jodlösung  1  ccm  Zinnchlorürlösung. 

Um  den  Wirkungswert  der  Zinnchlorürlösung  gegen  die  ihrem  Gehalt 
nach  bekannte  Lösung  von  £isenchlond  festzustellen,  erhitze  man  in  einer 
Kochflasche  10  ccm  der  Eisenchloridlösung  nach  Zusatz  von  etwas  reiner 
Salzsäure  zum  Sieden  und  lasse  hierzu  die  Zinnchlorürlösung  langsam,  zuletzt 
tropfenweise  aus  einer  Bürette  so  lange  zufließen,  bis  die  beständig  kochende 
Flüssigkeit  vollständig  farblos  geworden  ist.  Hierauf  lasse  man  letztere 
rasch  erkalten,  füge  etwas  verdünnte  Stärkelösung  zu  und  lasse  dann  Jod- 
lösung bis  zur  eintretenden  Blaufärbung  zutropfen.  Nach  Abzug  des  durch 
die  Jodlösung  ermittelten  Überschusses  an  Zinnchlorürlösung  ergibt  sich  so- 
mit direkt  das  Verhältnis  zwischen  letzterer  und  der  Eisenlösung,  bzw.  des 
darin  enthaltenen  Eisens.  Angenommen,  die  Eisenchloridlösung  habe  70,1g 
Eisenoxydulammoniumsulfat  (nach  vorhergegangener  Oxydation),  entsprechei^d 
10  g  metallischen  Eisens  im  Liter  enthalten,  so  enthielten  die  zur  Normierung 
der  Zinnlösung  angewendeten  10  ccm  derselben  0,100  g  metallischen  Eisens. 
Zur  Titration  seien  13  ccm  Zinnchlorürlösung  verwendet,  und  zur  Bücktitra- 
tion des  Überschusses  an  Zinnlösung  2  ccm  Jodlösung  erforderlich  gewesen. 
Da  4  ccm  Jodlösung  1  ccm  Zinnchlorürlösung  entsprechen ,  so  sind  jene  zur 
Bücktitration  gebrauchten  2  ccm  Jodlösung  gleich  0,5  ccm  Zinnchlorürlösung, 
»o  daß  also  13  —  0,5  =  12,5  ccm  der  verwendeten  Zinnchlorürlösung  10  ccm 
Eisenchloridlösung  oder  0,100  g  Eisen,  welche  darin  in  Lösung  sich  befanden, 
entsprechen. 

Da  sich  die  Zinnchlorürlösung  leicht  verändert,  so  ist  ihr  Wirkungs- 
wert vor  dem  Gebrauch  jedesmal  in  vorstehender  Weise  festzustellen.  Soll 
nach  diesem  Verfahren  das  Eisen  in  einem  Eisenerz  oder  einer  eisenhaltigen 
Substanz  bestimmt  werden,  so  hat  man  zunächst  Sorge  zu  tragen,  daß  das 
Eisen  vollständig  in  Gestalt  von  Oxydsalz  in  Lösung  gebracht  werde. 
3£an  löse  daher  eine  genau  gewogene  Menge  des  zu  untersuchenden,  fein 
pulverisierten  Materials  in  Salzsäure,  unter  Zusatz  von  etwas  Kaliumchlorat 
durch  Kochen  in  einem  Kölbchen  auf,  verjage  aus  der  erzielten  Lösung  das 
freie  Chlor  vollständig  durch  Erwärmen  und  lasse  alsdann  zu  der  kochen- 
den Flüssigkeit  von  der  ihrem  Wirkungswert  nach  normierten  Zinnchlorür- 
lösung langsam  so  viel  zufließen,  bis  eine  vollständige  Entfärbung  eingetreten 
ist.  Der  geringe  Überschuß  au  Zinnlösung  ist  nach  dem  raschen  Erkalten 
durch  Jodlösung  zurückzutitrieren  und  alsdann  in  Abzug  zu  bringen. 

Beispiel.  Angenommen,  man  habe  0,58g  eines  Eisenerzes  gelöst 
and  nach  der  vollständigen  Oxydation  alles  vorhandenen  Eisens  30  ccm  Zinn- 
chlorürlösung (12,5  ccm  =  0,10  Fe)  zufließen  lassen.  Zur  Rücktitration  des 
Überschusses  seien  1,5  ccm  Jüdlösung  (4  ccm  Jodlösung  =  1  ccm  Zinnchlorür- 
lösung) erforderlich  gewesen.  Behufs  Berechnung  der  vorhanden  gewesenen 
Eisenmenge  ist  zunächst  die  zur  Eücktitration  verbrauchte  Jodlösung  auf 
Zinnchlorürlösung  umzurecliuen : 

4  :  1  =   1,5  :  a:-;     x  •=  0,375  ccm  Zinnlösung. 

0,375  ccm  Zinnchlorürlösung  sind  somit  als  zu  viel  zugesetzt  von  den 
angewendeten  30  ccm  in  Abzug  zu  bringen ,  so  daß  mithin  zur  Reduktion 
des  Eisenchlorids  nur  in  Wirklichkeit  verbraucht  worden  sind  30  —  0,375 
=  29,625  ccm  Zinnchlorürlösung. 

Da  aber  12,5  ccm  ZinDchlorürlösung  0,10  g  metallischen  Eisens  ent- 
sprechen, so  sind  jene  29,625  ccm  =  0,237  g  metallischen  Eisens: 

12,5  :  0,1  =  29,625  :  x;     x  =  0,237  g, 


I  ete 


Anftljw  d«B  twhniaoh  vn-wendet«»  BisatA 


i,aa7g  Eisen,  entspreobeod  40,89  Pro«. 


0,bi  g  Jes  EiaeuefKeB  enthiilteu  sc 
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Um  die  häufige  Titorslellung  der  ZinnchlornrlÖeaDg  ra  vermtidei, 
«mpflehlt  ea  siuh  uBch  Muhr,  eine  Vorriebtung  au  dereii  Aufbewahrung  » 
^erwendan,  wie  sie  durch  Fig.  68,  8.  168,  illostriert  wird.  Dsinit  die  x 
Mteeade  Eiiiwiikung  de»  ntmoiipb arischen  SauerBloEfa  aul  da«  gelöste  Ziua- 
cblorür  verhindert  werde,  bedecke  mau  die  Lösung  mit  einer  dönuen  BcliitJit 
(etWA  1  cm  hoch)  Petroleum. 

o)    BeBtimmnng    durah     Jodkulium     uud     Natriumthiosulfat 
(Mohr).     Soll   naob   dicier   Methode   das   Eieeu   iu   eiuem  Eieenerz   t>der  ia 
einer  eisenbaltig^n  BubstAuz   bentinimt    werdL'n ,   so   ist   das   Eiaeu    EUD»chM 
vollständig   als   Eisenoxy dealz,    wie   vomleheiid   unter    b)   erörtert   ii 
in  LöHlng  zu  bringen.     Die  von  freiPDi  Chlor  vollatändig  befreite,   niol 
so   verdünnte   Lösung   werde   bieruuf    nach    dem   Erkalten   mit   3   bis  3 
jod«ftUretreien  JudliaUumti   versetzt   und   diu   ausgeschiedene  Jod ,   uaoh   ein- 
stündigem  Stebeu   In   einem   mit  übrglai   viTBohloaseuen  Er tenmejer sehen 
Kolben,  piittela  '/„-Normal- Satriamthiosulfatlösung  tdtrierL     Da  1  com  leU- 
terer  Lösung  0,OÜ56Bg  metalliacben  EiseuB  entspricht  (vgl.  Firram  puloeralum, 
Ferrum  orydat.  »aeehar.  lol.),   so   ist   bjeraua   die  Menge   des   viirhaudsu   ge- 
1  Eisens  leicht  cu  bereohnen. 
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mtspreohende  Eisen  (S  bis  S  g)  irii4- 1 
1  geräumigen  Ponellanschiffcheo  überBchicblet  und' 
einf.m  Verbiviiuungfu-ohrc ,  besatr  in  einem  roraellsa- 
rohre,  stark  geglüht.  Die  gebildete  Kobl«iuittre 
wird  wie  bei  der  Elementaranalyse  (a.  IL  organi- 
schen Teil)  in  einem  Liebig  sehen  Kaliapparate  usw. 
zur  Wäguiig  gebracht  und  aus  deren  Menge  die 
des  Kohlenstoffs  berechnet. 

Nach  Ullgren  wird  das  fein  gepulvert«  Eisen 
(2  g)  mit  übe  reell  üäsiger  (SO  ccm)  Eupferchlorid- 
Chlorammoniumlüsung  (3i0  g  CnCl*  +  2H*0,  SUg 
NH'Cl,  185UccuiH'0)  oiler  mit  KupfersulTatlösung 
(SO  g  in  100  g  Wasser)  übergosaen  und  nach  voll- 
ständiger Löi^ung  de  9  Eisern  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  die  gebildete  Eiaenchlorür- ,  bezüglich 
Eiaenvitriollftsung  von  dem  aus  Kupfer  uad  sämt- 
lichem Kohlenstoff  l)es lebenden  Eückatande  mög- 
lichst durch  Dekantieren  getrennt.  Letzterer  wird 
alsdann  auf  ein>;m  Asbeslßlter  gesammelt,  ausgewaschen,  getrocknet,  mit 
Kupteroxyd  gemischt  und  im  Sauprsioftstrome ,  nach  Art  der  Elementar 
analyse,  verbrauut  (s.  oben).  Um  den  Kohlenstoff  auf  naasem  Wege  in 
Kohlensäureanhydrid  zu  verwandeln,  spüle  man  zunächst  den  Knpfer-Kohlen- 
stofflliedemchlag  mit  möglichst  wenig  Wasser  in  einen  Kolben  (die  gante 
Flüssi^rkeitsmenge  betrage  nk'bt  mehr  als  25  ccm),  hierauf  mische  man  40 ccm 
koDzeu trierler  Schwefelsäure  und  nach  dem  Erkalten  8  g  Chrom läureanhydrid 
zu.  Durch  Erhitzen  wird  aller  Kohlenstoff  in  Kohlensäureanhydrid  verwan- 
delt, und  zwar  erhitze  man  anfänglich  schwach,  schließlich  ao  stark,  daG 
weiße  Däm]ife  anfangen  aufzustcigiii.  Der  Zerseizungskolben  ist  mit  einem 
doppelt  durchbohrten  Stopfen  verschlossen,  in  dessen  einer  OSnung  ein  recht- 
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winkelig  gebogenes  Glasrohr  a,  welches  während  der  Operation  geschlossen 
wird,  eingesetzt  ist,  in  dessen  anderer  Öffnang  sich  ein  Kogelrohr  b,  welches 
über  der  Kugel  abwärts  gebogen  ist,  befindet  (Fig.  159).  Das  Kugelrohr 
steht  mit  einem  U-förmigen,  mit  Bimssteinstücken,  die  mit  Schwefelsäure 
getränkt  sind,  gefällten  Glasröhre  in  Yerbindang  and  dieses  mit  einem 
größeren  Chlorcalciumrohre.  An  letzteres  schließt  sich  ein  Liebig  scher 
Kaliapparat  und  an  diesen  ein  Böhrchen  mit  festem  Ätzkali  (s.  Elementar- 
analyse, II.  organischer  Teil).  Ist  die  Kohlensäureentwickelang  beendet,  so 
wird  nach  Öffnang  von  a  mittels  eines  Aspirators  trockene,  kohlensäurefreie 
Luft  einige  Zeit  durch  den  ganzen  Apparat  gesogen.  Aus  der  Gewichtszunahme 
der  Kaliapparate  läßt  sich  dann  die  Menge  des  Kohlenstoffs  leicht  berechnen. 

Graphit  oder  mechanisch  beigemengterKohlenstoff  bleibt 
zurück  beim  Lösen  des  Eisens  in  verdünnter  Schwefelsäure  oder  Salzsäure, 
gemengt  mit  Kieselsäure,  etwas  Eisen  und  etwas  gebunden  gewesenem  Kohlen- 
stoff. Das  Ungelöste  werde  auf  einem  Asbestfilter  gesammelt,  nacheinander 
mit  heißem  Wasser,  Kalilauge,  Alkohol  und  Äther  gewaschen,  sodann  ge- 
trocknet und  schließlich  darin  der  Kohlenstoff,  wie  oben  erörtert  ist,  bestimmt. 

Chemisch  gebundener  Kohlenstoff  ergibt  sich  aus  der  Differenz 
zwischen  Gesamtkohlenstoff  und  mechanisch  beigemengtem  Kohlenstoff. 

Silicium.  Die  Lösung  des  Eisens  (10g)  in  Königswasser  werde  zur 
Trockne  verdampft,  der  Bückstand  mit  starker  Salzsäure  durchfeuchtet, 
nach  einiger  Zeit  mit  Wasset  aufgenommen,  das  Ungelöste  abfiltriert,  aus- 
gewaschen, getrocknet  und  geglüht.  Der  Glührückstand  werde  hierauf  mit 
Alkalicarbonat  geschmolzen  und  aus  der  Schmelze  die  Kieselsäure  abgeschieden 
(s.  B.  505).     Aus  der  Menge  der  Kieselsäure  wird  die  des  Siliciums  berechnet. 

Phosphor.  Das  Eisen  (5  g)  werde  in  Salpetersäure  gelöst,  die  Lösung 
zur  Trockne  verdampft,  der  Bückstand  mit  Salpetersäure  durchfeuchtet,  mit 
Wasser  ausgezogen  und  in  der  filtrierten  Lösung  die  gebildete  Phosphorsäure 
mit  Molybdänlösung  bestimmt  (vgl.  S.  368). 

Schwefel.  Das  Eisen  (10  g)  werde  in  verdünnter  Salzsäure  gelöst  und 
das  entwickelte  Gas  durch  zwei  mit  salzsäurehaltigem  Bromwasser  gefüllte 
Lieb  ig  sehe  Kugelapparate  oder  durch  ein  mit  Glasperlen  gefülltes  B^hr, 
dessen  Inhalt  mit  salzsäurehaltigem  Bromwasser  befeuchtet  ist,  geleitet. 
Nach  beendeter  Gasentwickelung  wird  Kohlensäureanhydrid  durch  den  ganzen 
Apparat  geleitet  und  die  gebildete  Schwefelsäure  in  dem  Bromwasser  durch 
Chlorbaryum  bestimmt.  Es  kann  zu  dieser  Schwefelbestimmung  der  durch 
Fig.  112  auf  8.  353  illustrierte  Apparat  Verwendung  finden,  jedoch  ist  der 
Kolben  a  mit  einem  dreifach  durchbohrten  Stopfen  zu  verschließen,  in  dessen 
dritte  Öffnung  ein  kleiner  Scheidetrichter  zur  Aufnahme  der  zur  Lösung 
erforderlichen  Salzsäure  eingepaßt  ist.  Das  Eisen  werde  in  dem  Kolben  a 
mit  etwas  Wasser  übergössen  und  dann  die  Salzsäure  aus  dem  Scheide- 
trichter tropfenweise  zugefügt.  Nach  dem  Aufhören  der  Gasentwickelung 
werde  schließlich  der  Kolben  gelinde  erwärmt.  Der  den  Kolben  a  und  die 
Waschflasche  verbindende  Kautschukschlauoh  ist  durch  einen  Quetschhahn 
zu  verschließen;  letzterer  ist  nach  beendeter  Gasentwickelung,  jedoch  auch 
dann  erst,  wenn  die  C G'-Ent Wickelung  aus  dem  Kippschen  Apparat  ein- 
geleitet ist,  zu  öffnen. 

Über  die  Bestimmung  des  Mangans  s.  dort. 

Das  metallische  Prisen  findet  zu  pharmazeutischen  Zwecken  Ver- 
wendung als  Eisenfeile:  Ferrum  limatum,  als  Eisenpulver:  Ferrum 
ptüveratumy  und  als  Eisen,  welches  durch  Wasserstoff  reduziert  worden 
ist:  Ferrum  hydrogenio  redudum. 
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8yn.:  Ferrum  litnatum,  Limaiura  ferri,  Limatvra  martrs. 

All  Kiaeofeile  findoD  gewöhnlich  die  Feilspän^  der  Metfiliarbeitcv 
VerwenduBg.  Von  größerer  Reinheit  alü  jene  FeUapäne  sind  meist 
die  in  den  Maachinenlabriken  abfaUeaden  EiBandrahspäne,  welche  dahsT 
EOr  Oarstellung  von  Eiaensalzen  besonders  geeignet  sind. 

Die  PrüfuDg  der  EinPnfeile  Hratr^ckt  sieb  bauptsäclilicli  anf  die  Auf- 
findnng  der  Vemiiremiguiig  durch  Messing-  oder  Kapfenpäne,  sowie  dnnüt 
Band  oder  andere  gröbere  BeimecKungen ,  welche  leicbt  mit  bloOem  Angtt 
oder  mit  der  Lupe  zu  erkennen  !4ind. 

N&hezu  chemisch  reines Eiaea  iit  der  Blumen-  und  KlaTierdrahtj 
100,3  TIo,  Klavierdraiit  enthalten  100  Tle.  reinen  Eisens. 

Eisenpulver. 

Sya,:  Ferrum  pulveratum,  Ferrum  aicoholisatum ,  Limatura  ferri  p 
parala,  Lintatura  marlis  prai^/arata. 

Dariteltaue-  Ds,f  Eisenpulver  wird  fabrikmäßig  in  Tirol  durch  Feiles 
von  roügliebst  reinero  Kohmiedeeisen  uod  Pulvern  der  so  erbaltenen  Eisenfeile 
in  BtAblmärsem  bereitet.  Daa  anf  dieee  Weise  erzielte  Eisenpulver  wird  auf  ' 
'Windmnblen  );ebraobt .  welche  die  feinsten  Anteile  desselben  in  einen  mit 
Qneif&cberu  versehenen  Suhlet  hineinblasen.  Daa  feintte,  als  F»rrum  pufor- 
rahtm  verwendete  Pulver  sammelt  sich  hierbei  in  dem  entferntesten  Pacbe 
de»  Bchlütea  an,  ilie  gröberen,  in  den  näher  liegenden  Fäobern  abgelagerten 
Autelte  werden  in  den  Mörser  zurückgebracht. 

In  Berga  a.  Elster  wird  zur  Darstellung  von  Ferrum  pulveratam  »chwe- 
discbes  oder  Steiermark ieches  Schmiedeeisen  zunächst  durch  Schleifen  und 
späteres  ZerstoSen  zerkleinert,  und  soblieQlicta  durch  engntMOhigea  Beiden- 
gewabe,  mit  welchem  drehbare  Trommeln  ausgekleidet  sind,  geriebt. 

Das  auf  diese  Weise  mechanisch  auf  daa  feinste  verteilte  Eisen 
bildet  ein  schweres,  geruch  -  und  geschmacklos  es ,  schwach  ni«tall- 
glänzendes  Pulver  von  graner  Farbe.  Von  Wasser  wird  es  infolge 
anhaftender  Luftblasen  nur  unvollständig  benetzt  Derartiges  Eiien- 
pulver  enthält,  außer  kleinen  Mengen  von  Mangan  und  von  Kohlen- 
stoff, meist  Spuren  von  Schwefel,  zuweilen  auch  Spuren  von  Phosphor 
und  Arsen. 

Prüfung.  Die  gute  Beschaffenheit  eines  solchen  Präparates  gibt  nch 
zunächst  durch  die  gleichmäfiig  graue  Farbe  nnd  die  feine  Verteilung,  sowie 
femer  durch  folgende  Merkmate  zu  erkennen: 

Übergießt  man  in  einem  Kötbclien  etwa  1  g  des  zu  prüfenden  Eisen- 
pnlvers  mit  der  sei:bs-  bis  siebenfachen  Menge  reiner  Salzsäure  (von  25  Proi. 
HCl),  welche  zuvor  mit  einem  gleichen  Volum  Wasser  verdünnt  ist,  so  werde 
es  bis  auf  eine  sehr  geringe  Menge  Ki>hle  (etwa  1  Proz.)  leicht  gelftst  Da« 
entweichende  Wasserstoffgaa  besitzt  einen  unangenehmen  Geruch  infolge  bei- 
gemengler  Kohlen wasierstoSe,  welche  dem  KoblenBCoffgehalt  des  Eisens  ihre 
Entstehung  verdanken.  Das  entwickelte  Wasserstuff  gas  Sei  jedoob  mögUobst 
fiei  von  ^i:hwefelwaaserRtoS ,  färbe  mithin  einen  mit  Bleiesiig  getränkten 
Papierstreifen,  welchen  man  in  das  sich  entwickelnde  Wasserstoffgas  einsenkt, 
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sofort  nur  schwach  bräanlich.  Da  das  Eisenpulver  gewöhnlich  kleine 
Mengen  von  Phosphor  enthält,  so  ist  dem  daraus  entwickelten  WasserstofEgas 
meist  etwas  Phosphorwasserstoff  beigemengt. 

Blei.  Ein  Teil  der  durch  Lösen  des  Eisens  in  Salzsäure  erhaltenen 
Eisenchlorürlösung  werde  nach  dem  Filtrieren  mit  dem  drei-  bis  vierfachen 
Volum  verdünnter  Schwefelsäure  versetzt  Es  mache  sich  weder  sofort,  noch 
nach  längerem  Stehen,  eine  weiße  Trübung  oder  Fällung  von  Bleisulfat  be- 
merkbar. Ein  anderer  Teil  der  sauren  Eisenchlorürlösung  zeige  beim  Über- 
schichten mit  Schwefelwasserstoffwasser  keine  braune  Zone. 

Kupfer,  Zink.  Ein  weiterer  Teil  dieser  Eisenchlorürlösung  werde 
durch  Kochen  mit  Salpetersäure  oxydiert  und  alsdann  mit  Ammoniak  im 
Überschuß  versetzt.  Das  Filtrat  von  dem  hierdurch  erhaltenen  rotbraunen 
Eisenhydroxydniederschlage  zeige  weder  eine  Blaufärbung:  Kupfer  — ,  noch 
werde  es  auf  Zusatz  von  Schwefelwasserstoffwasser  irgendwie  verändert: 
Zink  und  Kupfer. 

Zum  Nachweis  von  Arsen  bringe  man  in  ein  geräumiges  Reagenzglas 
0,3  g  des  Eisenpulvers  und  0,3  g  Kaliumchlorat ,  übergieße  dieses  Gemisch 
mit  5ccm  Salzsäure  von  25  Proz.  und  erwärme  gelinde,  nachdem  die  erste 
heftige  Einwirkung  vorüber  ist,  bis  zur  Entfernung  des  freien  Chlors.  Hierauf 
filtriere  man  die  so  erhaltene  Eisenchloridlösung  durch  ein  sehr  kleines 
Filter,  versetze  1  ccm  des  Filtrats  mit  3  ccm  Bettendorf  schem  Beagens 
(s.  8.  515)  und  lasse  die  Mischung  eine  Stunde  lang  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur stehen.  Die  Gegenwart  von  Arsen  würde  sich  durch  das  Auftreten 
einer  Braunfärbung  bemerkbar  machen. 

Zur  Bestimmung  des  Eisengehaltes  löse  man  0,1  bis  0,2  g  Ferrum  pul- 
veratum  bei  möglichstem  Luftabschluß  in  20  bis  30  g  verdünnter  Schwefelsäure 
(1:5)  und  titriere  die  erzielte  Ferrosulf atlösung ,  wie  S.  812  angegeben,  mit 
Kaliumpermanganatlösung  von  bekanntem  Gehalt  (bis  zur  bleibenden  Bosa- 
färbung).  Der  zur  Auflösung  dienende  Kolben  werde  mit  einem  Stopfen  ver- 
schlossen, in  welchen  ein  kurzes  Stück  Glasrohr  eingesetzt  ist,  auf  dem  ein 
5  cm  langes  Stück  Kautschuk  schlauch  sitzt,  welches  oben  durch  ein  Stückchen 
Olasstab  verschlossen,  seitlich  aber  mit  einem  Schlitz  versehen  ist  (Bunsensches 
Ventil).  Diese  einfache  Vorrichtung  gestattet  das  Entweichen  der  Luft  aus 
dem  Kolben,  hindert  dagegen  den  unbeschränkten  Zutritt  derselben  von  auAen. 

Zur  jodometrischen  Bestimmung  des  Eisengehaltes  löse  man  0,1  bis 
0,2  g  Ferrum  pulveratum  (genau  gewogen)  in  einem  Erlenmeyer  sehen  (siehe 
8.  153),  mit  einem  Uhrglas  bedeckten  Kolben  in  5  bis  10  g  verdünnter 
8chwefelsäure  (1:5),  schließlich  unter  Anwendung  von  gelinder  Wärme,  auf, 
füge  der  erzielten  Lösung  Kaliumpermanganatlösung  (5  :  100)  bis  zur 
bleibenden  Botfärbung  zu  und  entfärbe  die  Mischung  durch  eine  Spur 
Weinsäure  oder  Zucker.  Nach  dem  Erkalten  setze  man  1  bis  2  g  Jodkalium 
zu,  lasse,  gut  bedeckt,  eine  Stunde  lang  bei  gewöhnlicher  Temperatur  stehen 
und  titriere  das  ausgeschiedene  Jod  mit  ViQ-Normal-Natriumthiosulfatlösung, 
unter  Anwendung  von  Stärkelösung  als  Indikator  (vgl.  S.  287).  Unter  Be- 
rücksichtigung nachstehender  Gleichungen: 

10FeSO*  +  2KMnO'-f  8H«S0*=  5Fe»(S0y  +  2MnSO*4- K«SO*-f  8H*0 

Fe*(SO')'*  4-  2KJ  =  2J  +  2FeS0*  -f  K*SO* 
(399,8=  111,8  Fe)  (254) 

2[Na'S«0'»  +  5H«0]  +  2  J  =  2NaJ  +  Na«S*0*  +  lOH'O 
(496)  (254) 

entspricht  je  1  ccm  der  zur  Titration  verbrauchten  Vio*Normal- Natrium thio- 
sulf atlösung  [24,8  g  (Na*S*0»  +  5H*0)  zu  1000  ccm]  0,00559  g  metallischen 
Eisens. 
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Die  Pharm,  gem..  Ed.  IV,  welcbe  ein  Ferrum  ptilctratum  mit  einoat 
MinunAl^batt  von  rund  9B  Fi-ox.  reiDCu  Eisens  TerlBDgl,  l&St  1  g  desselben  a 
100  ocm  unter  obigeo  BedingODg^o  löaen  und  10  ccm  dieiteT  Läsung  (^  0,1  g 
Eiien),  noch  ZarMx  von  3  g  Jodkalium ,  mit  Vn- Normal -Natrium  thiwuUni- 
löinng  titrieren.  Zar  Bindung  des  Jods  sollen  hi^bei  wcnigntei»  17,5cciii 
'/„-Normal' NatriutntUiotulfatlÖBung  verbraucht  werden ;  in  dorn  0.1  g  läHo 
sollen   somit   mindestena    17,5   >-  0,O055B  =   0,OB78  g   —   9T,B  Proi.    Fe   enfr 

Durch  Wasserstoff  reduziertes  Eisen. 
Syn.:  Ferrum  hydrogmio  redttdum,  Femtjn  redudutn. 

Darstellung.  Beines KiseuoKyil  wird  im  getrockneten,  fein  gepolvartta 
Zustande  in  dünner  Behiebt  in  einem  Porzellan  -  oder  in  einem  Schamott^ 
röhre  erhitzt  und  darüber  ein  Strom  sorgfältig  cereim'gten,  trockenen  "WaaMt* 
atoffgases  geleitet.  Das  aus  Zink  und  verdünnter  Schwefelaänre  entnivkcttt- 
'WaMentoSgas  ist  eu  dieaem  Behnfe  mittels  Hin  durch!  eiteus  durch  mehriMi' 
eine  nicht  ra  verdünnte  Lösung  vou  Kaliompemiuigaiiiit  enthaltende  Waaebv 
Suchen  zanächnt  von  beigemengtem  &chw';fei-.  Arsen-,  Fhonphor-  uad^ 
Kohlenwasserstoff  zu  befreien  und  alsdaun  mittels  HiudarchleiteQB  duraA 
konzentrierte  fiohwefelüiLure  zu  trocknen. 

Bei  27Ü  bis  280'^  wirkt  itte  Wasserst  off  gas  noch  Dicht  reduzieireodl; 
auf  daa  Eisenoiyd  ein,  bei  260  bi?  300°  wird  letzteres  in  ELsenoxydst- 
oxyd:  Fe'Ü',  verwandelt,  wolchea  dann  gegen  400'  allmählich,  acbaeUer 
bei  noch  höherer  Temperatur,  zu  MetsU  reduziert  wird.  Wird  di« 
Beduktion  dea  Eisens  bei  niedriger  Temperatur  ausgeführt,  so  besitit 
dasselbe  pyrophorische  Kigenachnften  ,  d.  h.  es  verglimmt  an  der  Luft 
zu  Oxyd.  Gelangt  Jedoch  dio  lU^diiktion  des  Eiseoosytls  bei  scbwacher 
Rotglut  zur  Ausführung  und  läßt  man  das  reduzierte  Metall  im  WasBer- 
BtoSstroni  erkalten,  so  verliert  dasselbe  diese  Eigenschaft.  Durch 
allzu  starkes  Erhitzen  verliert  das  reduzierte  Eisen  seine  feine  Var- 
teilnng,  indem  es  in  einen  dichteren  Zustund  übergebt. 

Eigenschaften.  Das  durch  Wasserstoff  reduzierte  Eisen  ist 
im  oxydfroien  Zustande  ein  sehr  feines,  mattgrauee,  glanzloses,  gemch- 
und  geschmackloses  Pulver.  Ein  Gehalt  an  Eisen oxydnloxyd  rerieiht 
demselben  eine  mehr  oder  minder  schwarzgraue  Farbe.  An  der  Luft 
erhitzt,  verglimmt  das  reduzierte  Eisen  zu  Eisenoxyduloxyd;  Fe'O*, 
bezüglich  Eisenoxyd:  Fe^O',  mit  noch  größerer  Leichtigkeit  al*  das 
gepulverte  Eisen. 

Prüfung.  Das  reduzierte  Eisen  besitze  eine  graue  Farbe;  ein  schwan- 
grauea  oder  schwarz  gefärbtes  Präparat  werde  verworfen.  In  verdünnter 
Salzsäure  (siehe  Ftrrum  pulveratum)  löse  es  sich  unter  Entwjckelang  von 
geruchlosem  Waaserstoffgas  leicht  und  nahezu  vollständig  (bis  auf  1  Pm.) 
auf  —  ein  unangenehmer  Geruch  weist  auf  einen  Gehalt  an  Kohlenstoff, 
bzw.  Tou  Kisenpulver  hin.  Das  entwickelte  Waaserstoffgas  verändere  einen 
mit  BleiacetatlÖBung  befeuchteten  Papierstreifen  sofort  nicht :  Schwefel  — , 
ebenso  färbe  es  ein  mit  Silbernitratlösuog  (1 ;  1)  benetztes  Papier  erst  nach 
einigen  Minuten  schwach  gelb  oder  bräunlich:  Phosphor,  Arsen. 

Die  Prüfung  auf  Äraen,  Blei,  Kupfer  und  Zink  ist  in  gleicher  Weise 
wie  die  des  Eiseopulvera  (s.  oben)  zu  bewirken. 
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Gyankalium.  Zur  Verfälschung  des  durch  Wasserstoff  reduzierten 
Eisens  soll  das  als  Nebenprodukt  bei  der  Darstellung  von  Liebigschem 
Cyankalium  (siehe  dort)  gewonnene,  fein  verteilte  Eisen  zuweilen  benutzt 
werden.  Ein  derartiges  Präparat  wird  sich  jedoch  in  Balzsäure  stets  unter 
Abscheidung  von  Kohle  und  unter  Entwickelung  übelriechenden  Wasserstoff- 
gases  —  Kohlenwasserstoffe  —  lösen  und  sich  schon  hierdurch  als  unvor- 
schriftsmälSig  kennzeichnen.  Wird  man  durch  diese  Erscheinungen  zu  der 
Vermutung  geführt,  daß  ein  derartiges  Präparat  vorliegt,  so  ist  eine  Prüfung 
desselben  auf  Cyankalium  nicht  zu  unterlassen.  Zu  letzterem  Behufe  schüttle 
man  einige  Gramm  des  zu  prüfenden  Eisens  mit  verdünnter  Kalilauge,  fil- 
triere, setze  zu  dem  Filtrat  etwas  Eisenoxydul-  und  etwas  Eisenoxydsalz- 
lösung und  säuere  die  Mischung,  nachdem  man  sie  zuvor  einige  Zeit  gelinde 
erwärmt  hat,  mit  Salzsäure  an.  Ist  Cyankalium  vorhanden,  so  entsteht  hier- 
bei eine  blaugrüne  oder  blaue  Färbung  von  gebildetem  Berlinerblau  und  all- 
mählich ein  gleich  gefärbter  Niederschlag  (vgl.  8.  286). 

Der  mit  heißem  Wasser  aus  1  bis  2  g  Ferrum  reduetum  bereitete  Aus- 
zug verändere  Lackmuspapier  nicht  und  hinterlasse  beim  Verdampf  en  keinen 
wägbaren  Rückstand:  Natriumcarbonat. 

Eisenoxyduloxyd.  Da  in  dem  reduzierten  Eisen  des  Handels  sich 
stets  ein  größerer  oder  geringerer  Gehalt  an  Eisenoxyduloxyd  findet  —  die 
Pharm,  germ.f  Ed.  /F,  gestattet  10  Proz.  davon  — ,  so  ist  es  erforderlich, 
die  Menge  desselben  direkt  oder  indirekt,  durch  Bestimmung  des  metallischen 
Eisens,  festzustellen.     Es  kann  dies  in  nachstehender  Weise  geschehen: 

1.  1  g  des  zu  prüfenden,  fein  zerriebenen  Ferrum  reduetum  werde  in 
einer  mit  Glasstopfen  zu  verschließenden  Flasche  mit  100  g  Wasser,  welches 
3  g  Brom  und  3  g  Bromkalium  enthält,  eine  Stunde  lang,  unter  zeitweiligem 
Umschütteln ,  bei  gewöhnlicher  Temperatur  in  Berührung  gebracht.  Ist  das 
Eisen  frei  von  Eisenoxyduloxyd,  so  erfolgt  eine  vollständige  Lösung  desselben 
in  Gestalt  von  Eisenbromür :  Fe  Br* ;  enthält  das  Eisen  dagegen  Eisenozydul- 
oxyd,  so  bleibt  letzteres  ungelöst  und  kann  nach  dem  Verdünnen  der  Flüssig- 
keit mit  Wasser  auf  einem  gewogenen  Filter  (siehe  8.  269)  gesanmielt  and 
nach  dem  sorgfältigen  Auswaschen  mit  verdünntem  Alkohol  getrocknet  und 
gewogen  werden. 

2.  lg  des  zu  prüfenden,  fein  zerriebenen  Ferrum  reduetum  werde 
mit  25  g  einer  Eisenchloridlösung  vom  spezif.  Gew.  1,3  in  einer  mit  Glas- 
stopfen verschlossenen  Flasche  übergössen  und  die  Mischung  Vt  Stunde  lang 
bei  gewöhnlicher  Temperatur,  unter  zeitweiligem  umschütteln,  sich  selbst 
überlassen.     Keines  reduziertes  Eisen  löst  sich  hierbei  vollständig  auf: 

2FeCl«         -f         Fe         =         3FeCl« 
Eisenchlorid  Eisen  Eisenchlorür, 

wogegen  das  beigemengte  Eisenoxyduloxyd  ungelöst  bleibt  und  nach  dem 
Verdünnen  der  Flüssigkeit  mit  Wasser,  wie  oben  erörtert,  zur  Wägung  ge- 
bracht werden  kann. 

Das  von  dem  Bromwasser  oder  von  dem  Eisenchlorid  nicht  Gelöste  löse 
flieh  vollständig  in  Satzsäure  auf  —  fremde  Beimengungen. 

Das  nach  1.  und  2.  abgeschiedene,  sorgfältig  ausgewaschene  Eisen- 
oxyduloxyd kann  auch  auf  maßanalytischem  Wege  bestimmt  werden.  Zu 
diesem  Zwecke  löse  man  dasselbe  unter  Erwärmen  in  verdünnter  Schwefel- 
säure, füge  alsdann  Kaliumpermanganatlösung  (5:100)  bis  zur  bleibenden 
BotfärbUDg  zu  und  entfärbe  die  Mischung  durch  eine  Spur  Weinsäure  oder 
Zucker.    Nach  dem  Erkalten  setze  man  2  g  Jodkalium  zu,  lasse,  gut  bedeckt, 
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eine  Btuiide  lang  bei  gcwöholiclmr  Temperatur  steben  und  titriere  du  aiu- 
geschiedene  Jod  mit  Vu-Normal-Natriumthioflulfatlösuiig,  unter  Ajiw«ndaiiE 
von  Slärkelösung  als  ludikutor.  Da  jed«ii  Cubikoentimeter  der  hierzu  ver- 
braacbten  '/ig-Ni>rmBMfatriaiiithiosulfnUö9Uag  Q,D0S5Sg  Eisen  (siehe  tl.  ei>f 
entipricbt  and  167,7  Tis.  Eieen  :=  231.7  Tlu.  Eiseiioij'daJoxyd  licd,  m  LiiH 
dch  letzteres  donii  leicht  berechnen. 

Naub  der  Pharm,  gtrm..  Ed.  111,  sollte  1  g  des  feie  verriebenen  Ferrum 
rtduetvm  in  »nem  lOOccm-Kotben  mit  51)  com  Wasser  und  &g  gepulverm 
QuecksilbercliIoridB  unter  häufigem  ümBchwenken  so  lange  im  Wajserbadi 
Brwamil  werden,  bin  das  vorhandene  Eisen  gelöst,  die  gransohwarze  Färb* 
somit  vollständig  versobwunden  war.  Diese  Flüssigkeit  sollte  nach  dtm 
Erkalten  alsdann  mit  Wasser  auf  lOOccm  aufgefüllt  und  hieranf  filtriot 
werden.  lOecm  der  aof  diese  Weise  erzielten,  0,1g  FIrmim  rtduetam  eut- 
sprecbeudeu ,  filtrierten  Elisen cbl<:)rürlÖeung  sollten  sodann  mit  10  ccm  ver- 
dunnter  Schwefelsäure  und  hierauf  mit  so  viel  Kaliumpermanganatliwaiig 
(G  :  1000}  versetzt  werden,  bis  die  Flitssigkeit  eine  bleibende  Rotfärhung  >n- 
genommen  hat.  Nachdem  letztere  durch  eine  Spur  Weinsäure  oder  Ziick«r 
wieder  beseitigt  ist,  sollte  I  g  Jodkalium  zugefügt  und  das  nach  einntÖDdisein 
Stehen  bei  gewöhnlicher  Temperatur  ausgeschiedene  Jod  mit  Vio-l'oriiul- 
KatriumthiosulfatlüsonB,  unter  Anwendung  von  Stätkelüsung  als  IndikaUn 
(vgl.  S.  2S7),  titriert  werden.  Jedes  Cubikeentimeter  der  hierzu  verhrftuchtsn 
Vio'^ormal-Malriumthiosulfatlösung  entspricht  0,00^59  g  metallischeu  Eiaeni 
(s.  B.  819). 

Bascher  sie  mit  Quecksilberchlorid  läßt  sich  der  Eisengehalt  des  Ftmm 
ItgdrugKiio  reduclum  unter  Anwendung  von  Jod  ermitteln.  Zu  letxtereri  tfir 
die  Praxis  ausreichend  genauen  Bestimmungsmethode  bringe  man  etwa  0,3  g 
(genau  gewogen)  des  sehr  fein  zerriebeiipu  Ferrum  reduetum  in  einen 
lUOccm-Kolben,  füge  5  cciV]  Wasser  und  hn.TBuf  unter  Abkühlen  Bllmähliob 
etwa  1.5g  zeriifboneu.  nLil igt ii falls  überAtzkalk  getrockneten  Joda  zu.  Dia 
Jod  wäge  man  in  einem  engen ,  trockenen  Glasrohre  ab  und  ermittele  die 
zugefügte  Menge  desselben  durch  Zurückwagen  des  Glätohens. 

Durch  das  Jod  wird  nur  das  in  dem  Ferrum  reduetum  eDthtUt«De  metal- 
lische Eisen,  nicht  dagegen  das  Eisen ox;dulox;d  gelöst: 
Fe     +     2J     =     PeJ'. 
(55,B)        (254) 

Ist  das  Eisen  vollständig  gelöst,  so  füge  man  noch  lg  Jodkalliim  in, 
spüle  das  etwa  in  dem  KolbenbaU  sitzende  Jod  mit  wenig  Waater  in  die 
EisenlöE'ung.  ver<Innne.  nachdem  sich  alles  Jod  gelöst  hat,  mit  Wa«»er  lur 
Marke,  schüttele  um  und  lasse  die  Mischung  absetzen.  Ton  der  klaren 
Flüssigkeit  mes»e  iiiaji  alsdann  50  ccm  ah  und  titriere  das  nicllt  gebundene 
Jod  mit  '/„-Normal-Natriumtbiosülfatlösung  (vgl.  S.  287)  lurttck.  Ist  hier- 
durch  das  im  Uberschufi  angewendete  Jod  ermittelt,  so  ergibt  aich  »os  der 
Differenz  die  Menge  Jod,  welche  durch  das  vorhanden  geweieuQ  Eisen  als 
Eiseujodiir  gebunden  wurde  und  hieraus  endlich  nach  obiger  Gleichung  die 
Menge  des  Eisens  selbst. 

Angenommen,  es  seien  0,3g  Ftrrum  reduetum  und  l,5gJod  ta  lOOccm 
angewendet;  zur  Rücktitration  seien  für  50  ccm  Flüssigkeit  10,3  c«m  '/„-ilormti- 
Natrium thiosulfatlösung  verbraucht.  Da  1  ccm  Vio~t^°'ra^l'^>*tt^<"nthiosnlfat- 
lösung  0,0127  g  Jod  entspricht,  so  entsprechen  die  ztur  Büoktitratiou  vei- 
brauchten  10,3ccm:  10,3  X  0,0127  ^  O.I.IOSIg  Jod.  Die  Menge  de«  nicht 
gebundenen  Jods  würde  somit  für  100  ccm  Flüssigkeit  2X0,130  81  =  0,B6l62g, 
die  Menge  des  gebundenen  Jods  1,5  —  0,26162  =  l,S3S3Bg  betragen.    Nach 
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obiger  Gleichung  entsprechen  254g  Jod  55,9g  Eisen;   1,238  38g  Jod  werden 
somit  0,2726g  Eisen  entsprechen: 

254  :  55,9  =  1,23838  :  x;    x  =  0,2726. 

0,3  g  des  angewendeten  Ferrum  reductum  würden  also  0,2726  oder  90,8  Proz. 
metallisches  Eisen  und  9,2  Proz.  Eisenozyduloxyd  enthalten: 

0,3  :  0,2726  =  100  :  x;     x  =  90,8. 

Soll  die  Menge  des  Gesamteisens  im  Ferrum  reductum  ermittelt  werden, 
so  verfahre  man,  wie  unter  Ferrum  pulvercUum  angegeben  ist. 

Verbindungen  des  Eisens. 

a)  Halogenyerbindungen. 

Das  Eisen  verbindet  sich  mit  dem   Chlor  in  zwei  Yerhältniisen. 

Diese  sind: 

Fe  Gl«  [Fe'CVJ:  Eisenchlorür, 
Fe  Gl»  [Fe^Cl^J:  Eisenchlorid. 

Eisenchlorür:  FeCl»  [Fe^Cl*]. 

Molekulargewicht:     126,9    [;^53ßJ.     (125,86   [2j1J2]   H  =  1 ;    12^8   [263ß] 

O  =  16.) 

(In  100  Tln.,  Fe:  44,06,  Gl:  55,94.) 
(Ferrochlorid.) 

Geschichtliches.  Im  unreinen  Zustande  scheint  das  Eisenchlorür 
schon  den  ältesten  Ghemikem  bekannt  gewesen  zu  sein.  Die  Kristallisier- 
barkeit  beobachtete  bereits  Boyle  (17.  Jahrh.);  rein  dargesteUt  und  ana- 
lysiert ist  das  kristallisierte  Eisenchlorür  jedoch  zuerst  im  Jahre  1834  yon 
Bonsdorff. 

Darstellung.  Das  Eisenchlorür  wird  im  wasserfreien  Zustande  er- 
halten durch  Überleiten  von  trockenem  Ghlorwasserstoff  über  erhitztes  Eisen 
oder  durch  Einwirkung  yon  Wasserstoff  auf  erhitztes,  wasserfreies  Eisen- 
chlorid (Wohle r.  Liebig). 

Dampft  man  eine  neutrale,  wässerige  Eisenchlorürlösung  (s.  unten) 
rasch  zur  Trockne  ein,  mischt  den  Bückstand  mit  dem  gleichen  Volum 
Salmiak  und  füllt  damit  einen  Rundkolben  von  etwa  150  com  Inhalt,  so  ent- 
weicht beim  direkten  Erhitzen  über  freiem  Feuer  zunächst  Wasser.  All- 
mählich resultiert  dann  eine  geschmolzene  braune  Masse,  welche  bei  höherer 
Temperatur  allen  Salmiak  abgibt  und  schließlich  reines,  geschmolzenes  Eisen- 
chlorür zurückläßt.  Letzteres  erstarrt  beim  Erkalten  zu  einer  strahlig-kri- 
stallinischen Masse. 

Eigenschaften.  Wasserfrei  bildet  das  Eisenchlorür  eine  weiße, 
bei  Rotglut  schmelzende  und  bei  noch  höherer  Temperatur  in  sechs- 
seitigen, talkartig  sich  anfühlenden  Blättchen  sublimierende  Masse.  In 
Wasser  und  Alkohol  ist  dasselbe  leicht  löslich.  Das  spezifische  Gewicht 
des  wasserfreien  Eisenchlorürs  beträgt  2,528.  Bei  Aufbewahrung  an 
der  Luft  zerfließt  dasselbe  und  erleidet  gleichzeitig  eine  teilweise  Oxy- 
dation. Bei  Gelbglut  (etwa  llOü^C)  wurde  das  spezische  Gewicht  des 
Eisenchlorürdampfes   von  V.  Meyer  zu  6,38  bis  6|67,   bei   1300  bis 
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1400'>C  von  Nilsoii  und  Petterason  zu  4,34  ermittelt;  d«r  Formtl  1 
FeCi»  entspricht  4,39,  der  Formel  Fe'Cl*  8,78.  Aach  unter  Anwea'i 
düng  von  Pyridin  als  Lösungsmittel  fand  Scbmujiow  iia,cb  der  Siede-  I 
punktsmethode  für  die  AlolekulargrÖße  dt-s  Eiseachlorürs  Werte,  die  mit  I 
der  Formel  FeCi'  im  Einklang  stehen,  bo  daß  die  iVIolekiüairgTÖlle  diee 
Verbindung,  je  nach  den  Versuch  ab  e  diu  guugen,  der  Formel  Fe'Cl*  und  J 
FbCI'  entapricht.  Dda  wasserfreie  Eisepchlorür  absorbiert  begierig  1 
Ämmomak  und  schwillt  hierdurch  zu  einem  weiQen  Pulver;  Fe  Gl*  ' 
+  6NH3,  auf. 

Dampft  man  eine  Lösung  des  waseerfreieu  Salsea  in  Wasser,  oder 
eine  Lösung  von  Eiaen  in  SnlzBäure,  welche  beide  die  Ionen  Fe'*  und 
Cl',  et'  enthalten,  bei  möglichstem  AbscbluQ  der  Luft  eio,  so  scheiden 
sieb  beim  Erkalten  der  gesättigten  Lösung  bellgräne,  durchsichtige,  an 
der  Luft  zerfließende,  monokline  Kristalle  von  der  Formel  FeCl* 
+  4H'0  ab  (Bonsdorff).  Unter  besonderen  Bedingungen  scheint 
du  KisenchWür  auch  mit  (i  MoL  H^O  za  kristathsieren.  Sowohl  dia 
wSsaerige  LOsuug  des  ELseocbloritra ,  als  auch  das  kristallisierte  Sali, 
erleiden  an  der  Luft  durch  Aufnahme  von  Sauerstoff  leicht  eine  Ver- 
änderung, unter  Bildung  basischen  Forrisalzes  (a.  S.  825). 

!Mit  Chlorkalium  und  Chlorammonium,  sowie  mit  anderen  Chloriden 
bildet  das  Eiaenchlorür  blaugrüu  gefärbt«  Doppelsalza;  FeCl'  -\-  2KI3 
+  2H*0;  FeClä+  2NII'C1-|-2H"0. 

Das  EiaeuchlorOr  findet  eine  arzueüiche  Anwendung  als  i 
haltige B  Salz  —  Ferrum  cMoraium  siccum  —  und  als  wässerige  Löaimg 
—  Liq^uor  ferri  cSüufoXl.  ■  ■ 


Offlzinelles  Eisenchlorür  (Pharm.  Germ.,  Ed.  I). 
Syn.:  Ferrum  chloratum,  Ferrum  chloratum  siccum,   Ferrum  cMoratum 

oxydiüatum,  Ferrum  muriaticum. 

DarBtellung.  In  einem  geräumigen  Kolben  gieße  man  520 Tle.  reiner 
offliineller  Salzsäure  (von  '25  Proz.  HCl)  und  setze  nach  und  nach  110  Tle, 
zerkleinerten  Uisens  —  Eiaendrehepäne,  Eiaenf  eile,  aobmiedeeiseme  Nfigel  dsw.  — 
zu.  Hat  die  Entwickelung  van  Waanerstoff  in  der  K&lte  nachgelasasn,  wo 
erwärme  man  den  Kolben  noch  einige  Zeit  im  Wasserbade,  bia  siob  keine 
Einwirkung  der  Saure  auf  das  Eisen  mehr  bemerkbar  macht: 
FeCl'  + 


Eisen  Cblorwa-Sflerstolf 

(55  9)  (71  — -oii    n  .5  Pi  i! 

Die   auf   diese  Weiae   gew   nne 


Eisenchlorür 


Wasserstoff. 


I   blaQgiune 
!   befeuclitetea   1  ilter   möglichst 
schale  zu  hltnerpii    der  Ruikstauii  im  K  ilben  und 
abzuspulen  und  die  geaftcole  Lösung  auf  trt 
netz   zunächst   sLhnell   bi'<   zur  '■alzhaut   ei 


Losung   i 


noch  1  bis  2  Tle 
stetem  Umruhrpn  ao  Innge  fort,  bi 
iUtenz  eiiiPä  duken  Breiea  an(,ei 
Probe  derselben  beim  Äuf^treiLhea 


hieraut  durch 

line   Ponellan- 

t  etwas  Wanar 

Feuer  oder  auf  einem  Draht- 

I dampfen.     Hierauf   füge   man 


und  setze  s)daDn  daa  Eindampfen 
dio  zuriotibleibende  Salzmaase  die  Eon- 
)mi7iPii  bat  und  eine  hernusgeDommene 
luf   eine  kalte  Glas-  oder  Pone  Hau  platte 
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alsbald  zu  einer  harten  Masse  ei*8tarrt.  Ist  dieser  Punkt  erreicht,  so  lasse 
Juan  die  Masse  gut  bedeckt  nahezu  erkalten,  löse  sie  von  der  Schale  los, 
zerstoße  sie  in  kleinere  Stücke  und  bringe  sie  in  gut  yerschließbare ,  voll- 
kommen trockene  Gefäße. 

Da  nach  obiger  Gleichung  55,9  Tle.  Eisen  126,9  Tle.  wasserfreies  Eisen- 
chlorür  liefern,  so  müßten  die  angewendeten  110  Tle.  Eisen  der  Theorie 
nach  249,7  Tle.  wassei'freien  Salzes  liefern,  entsprechend  312,1  Tln.  eines 
Präparates  von  20  Proz.  Wassergehalt: 

55,9  :  126,9  =  110      :  x]     x  =  249,7, 
80  :  100      =  249,7  :  x]     x  =  312,1. 

In  praxi  beträgt  die  Ausbeute  etwas  weniger,  weil  die  nach  obiger  Vor- 
schrift anzuwendende  Salzsäuremenge  nicht  alles  Eisen  zu  lösen  vermag. 
£in  kleiner  Überschuß  an  Eisen  ist  jedoch  behufs  Erzielung  eines  reinen, 
oxydfreien  Präparates  erforderlich. 

Das  Ferrum  chloratum  siccum  werde  in  gut  verschlossenen ,  engen 
Flaschen,  möglichst  im  Sonnenlicht,  aufbewahrt. 

Eigenschaften.  Das  auf  obige  Weise  gewonnene  Eisenchlorür  ist  ein 
blaßgrünliches,  kristallinisches  Pulver,  welches  etwa  80  Proz.  wasserfreien 
Eisenchlorürs  und  20  Proz.  Wasser  enthält.  In  Wasser  und  Alkohol  ist  das 
offizinelle  Eisenchlorür  leicht  löslich.  Diese  Lösungen  sind  jedoch  durch 
etwas  Eisenoxychlorid,  welches  auch  in  dem  frisch  bereiteten  Präparate  stets 
in  kleinerer  oder  größerer  Menge  enthalten  ist,  getrübt.  Ein  Zusatz  von 
Balzsäure  klärt  die  Lösungen.  In  Äther  ist  das  Eisenchlorür  unlöslich.  An 
feuchter  Luft  geht  das  Eisenchlorür  allmählich  in  braunes,  in  Wasser  fast 
anlösliches  Eisenoxychlorid  über: 

6FeCl*  4-  30  -f  3H*0     =     [4FeCl»  -f  2Fe(0H)']. 

Prüfung.  Die  gute  Beschaffenheit  des  Präparates  kennzeichnet  sich 
zunächst  durch  die  Farbe  und  die  vollkommene  Löslichkeit  in  gleichviel 
Wasser,  dem  einige  Tropfen  Salzsäure  zugefügt  sind.  Die  so  erhaltene  Lösung 
sei  von  grüner  Farbe  und  zeige  nach  der  Verdünnung  mit  einer  gleichen 
Menge  Wasser  das  unter  Liquor  ferri  chlorati  angegebene  Verhalten. 

Liquor  ferri  chlorati. 

Syn.:  Ferrum  chloratum  solutumj  Liquor  ferri  muriatici  oxydulati^ 
flüssiges  EissDchlorür,  flüssiges  Ferrochlorid. 

Darstellung.  Die  aus  110  Tln.  Eisen  und  520  Tln.  reiner  offizi- 
neller  Salzsäure  (25  Proz.  H  Gl) ,  wie  oben  erörtert ,  bereitete  Eisenchlorür- 
lösang  werde  durch  ein  Filter,  welches  mit  einem  Teile  offizineller  Salzsäure 
durchfeuchtet  ist,  filtriert  und  alsdann  mit  so  viel  Wasser  versetzt,  daß  das 
Gewicht  der  Gesamtflüssigkeit  1000  Tle.  beträgt. 

Eigenschaften.  Die  nach  der  Pharm,  gerrn.,  Ed,  J,  offizinelle  Eisen- 
chlorürlösung  ist  im  frisch  bereiteten  Zustande  eine  blaßgrüne,  schwach 
sauer  reagierende  Flüssigkeit,  deren  Farbe  bei  längerer  Aufbewahrung  in- 
folge einer  Aufnahme  von  Sauerstoff  und  Bildung  von  Eisenoxychlorid 
(vgl.  oben)  in  Grün  übergeht.  Die  offizinelle  Eisenchlorürlösung  enthält 
nahezu  10  Proz.  Eisen  oder  22,7  Proz.  wasserfreien  Eisenchlorürs,  ent- 
sprechend einem  spezifiselien  Gewichte  von  1,226  bis  1,230.  Die  Aufbewah- 
rung der  Eisenchlorürlösung  geschieht  am  geeignetsten  in  kleinen,  wohl 
verschlossenen  Gefäßen,  welche  man  der  reduzierenden  Einwirkung  des 
Sonnenlichtes  aussetzt,  um  auf  diese  Weise  das  Eisenchlorür  vor  Oxydation 
zu  schützen. 
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WUHrtKiei  ElBeneitlorid. 


Präfnng.  Die  gute  Be<icbiiffenLeit  der  ofBEinetlen  EUencblorärlJJituig 
ergibt  seil  mu&cbat  durch  die  biaugriiite  oder  grnae  —  nicht  gelbgrfiee 
—  Farl»  und  durch  das  richtige  apeiifiache  Gewicht  deraelben. 

Durch  Verniiechen  mit  Her  dreitachen  Menge  Alkohol  erleide  die  Kiseu- 
chlorütlOHung  keine  Trübung:  baaischBs  Salz,  sonie  ander«  in  Alkohol  un- 
ISiliob?  Seite. 

Ult  dem  Kwei-  bis  dreifachen  Volum  gesattigteii  SchwefelwasüerKlofl- 
WBsaer  gemiHcht,  erleide  der  Liquor  ftrri  cMorati  nur  eine  eebr  geringe 
weiDliche  Trübung  infolge  einer  Ausscheidung  von  Schwefel.  Eiu  grÖOerer 
Gehalt  an  Disenchlorid  würde  sich  durch  eine  starke  Auxscheidung  voa 
Schwefel  zu  erkennen  geheu ,  ein  Gebalt  an  Kupfer  oder  Blei  dureh  ein« 
Braunfärbung  der  Miachung. 

üin  Zu!<atz  von  ChlnrbaryumlosunK  veranlasse  in  der  im  Verhältnil 
VOD  1 :  10  verdünnten  Eisenlnsung,  selbst  bei  längerem  Stehen,  keine  Trübuiigt 
■ohwefebaurei)  Salz. 

Kupfer,  Zink.  1  bi^  2  g  des  ti^iior  ftrri  c/iforati  werden  mit  SalpMei- 
Bftnre  oxydiert  und  alxdanu  mit  AmmriniakäÜRi^igkeit  im  ÜbersobuS  veneut 
Die  von  dem  Kisenhydroxydniederacbtage  abSlIrierte  FlÜKKigkeit  9si  farhlM 
und  erleide  duri:hSchw6felaminomumzu5atz  keine  Veränderung.  Auch  dnith 
einen  geringen  ZusatK  von  Natnutophunphat  werde  jenes  stark  ammo- 
uiakaJisohe  Filtrat,  lelbst  bei  längerem  Bteheo,  nicht  getrübt:  Oalciom-, 
Mognesi  umVerbindungen. 


Tinetura  ftrri  ehlorati.     Unter   dieiem  Namen  ist  eine  alkoholiKhe   J 
EitoBoblorfirUiBung  in  Gebrauche.  Dieselbe  wird  bereitet  durch  Auflögeo  nii>  J 
B5  TIn.   frisch   bereiteten   Eisenchloröra   in   825   TIn.  'Weingtist,    dem    i  Tl.  ' 
offlzineüe  SalM&ure  lugefftgt  ist.    Noch  der  Filtration  werde  die  klare  Lörong 
in  wohl  verschlossenen  GefäSen  im  Bonnenlioht  aufbewahrt. 

Eisenchlorid:  FeCl'  [Fe^Cl^]. 
Molekulargewicht:    162,4   [324,8].     (181,0*   [332,08]   H  =   1;    162,25   [324,S] 
0  =  16.) 
(In    100  TIn.,  Fe:  34,45,  Cl :   85,55.) 
(Ferrichlorid.) 
Geschichtliches.     Das    Eisenchlorid    scheint    schon    von    Basilini 
ValentinUB  im   15.  Jahrhundert  gekannt  zu  sein.    Sp&ter  lehrte  es  Glauber, 
1648,    gemischt  mit  Eisenchlorür,  als    Oleum    martia    oder    Oleum    utartit 
per   dcliguium,   durch   Auflosen    von   Eisen   in  Salzsäure   uud  Eindampfen 
der   hierbei   erzielten   Lösung,   bereiten.     In   den    arzneilichen  Gebrauch   ge- 
langte  die   Eisenchloridlösung   erst,   nachdem   dieselbe   1853   durch  Pravat 
empfohlen  war. 

a)  Waaserfreies  Eisenchlorid,  Ferrum  8e$quichlor<üum  subltmaltii», 
Flores  ferri,  Eiaenblumen,  EisenBublimat 
Das  wftSBerfreie  Eisenchlorid ,  welches  sich  bisweilen  in  Kratern 
von  Vulkanen  in  geringer  Menge  findet,  wird  erhalten  dtircb  Über- 
leiten von  Chlor  über  mäßig  erhitztes  Eisen  oder  über  wasserfreies 
Eisenchlorür.  Auch  durch  Abdampfen  der  wässerigen  Eisenchlorid- 
lOsung  zur  Trockne  und  gelindes  Glühen  des  trockenen  Rückstandes  in 
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einem  lose  yerschlossenen  Kolben  oder  in  einer  Retorte  läßt  sich  das 
wasserfreie  Eisenchlorid  in  Gestalt  yon  sublimierten  Blättchen  gewinnen. 

Zur  DarRtellung  des  wasserfreien  Eisen chlorids  erhitze  man  Eisen- 
draht in  einem  mit  tubalierter  Vorlage  versehenen,  schwer  schmelzbaren 
Glasrohre  oder  in  einer  mit  Vorlage  versehenen  Retorte  bis  nahe  zum  Glühen 
and  leite  einen  langsamen  Strom  trockenen  Chlorgases  darüber.  Da» Eisen 
vereinigt  sich  unter  lebhaftem  Erglühen  mit  dem  Chlor  zu  Eisenchlorid, 
"welches  sich  an  den  kälteren  Teilen  des  Apparates  oder  in  der  Vorlage  in 
Blättchen  absetzt  (Döber  ein  er). 

Eigenschaften.  Das  wasserfreie  Eisenchlorid  bildet  metall- 
glänzende, in  den  Regenbogenfarben  spielende,  hexagonale  Blättchen, 
welche  sich  schon  etwas  über  100^  verflüchtigen  und  nnzei*8etzt  sabli- 
xnieren.  An  feuchter  Luft  zerfließen  die  Kristalle  zu  einer  dankel- 
braunen Flüssigkeit,  welche  ehemals  aLb  Oleum  tnariis  per  deliquium 
bezeichnet  wurde.  Auch  in  Alkohol  und  Äther  ist  das  wasserfreie 
Eisenchlorid  löslich,  jedoch  wird  es  leicht  durch  Äther,  besonders  im 
Lichte  oder  in  der  Wärme,  zu  Ghlorür  reduziert  (siehe  Tind.  ferri 
cMorati  aeth,). 

Das  spezifische  Gewicht  des  Eisenchloriddampfes  entspricht  bei 
320  bis  440^0  der  Formel  Fe« Gl«  (11,39);  bei  höherer  Temperatur' 
erleidet  das  Eisenchlorid  eine  Zersetzung  in  Eisenchlorür  und  Chlor, 
zum  Teil  vielleicht  auch  eine  Dissoziation  zu  zwei  Molekülen  FeCP; 
bei  750^0  beträgt  daher  das  spezifische  Gewicht  nach  Y.  Meyer  nur 
noch  5,39  bis  5,53  (FeCl^  =  5,69).  Durch  Ermittelung  der  Siede- 
punktserhöhung ätherischer  und  alkoholischer  Lösungen  wurde  die 
Molekularformel  des  Eisen  chlorids  als  FeCl^  gefunden  (P.Th.  Müller). 
Die  Molekulargröße  des  Eisenchlorids  entspricht  somit,  je  nach  den 
Versuchsbedingungen,  der  Formel  FeCP  und  Fe^Cl*. 

Wird  das  wasserfreie  Eisenchlorid  bei  Luftzutritt  erhitzt,  so  er- 
leidet es  eine  Zersetzung,  indem  Eisenoxyd  und  Chlor  gebildet  werden. 
Bei  dem  Erhitzen  in  einer  feuchten  Atmosphäre  oder  im  Wasserdampf- 
strome  treten  als  Zersetzungsprodukte  Eisenoxyd  und  Chlorwasserstoff 
auf.  Mit  trockenem  Ammoniak  verbindet  es  sich,  ohne  sein  Äußeres  zu 
ändern:  FeCl»  +  4NH»  (H.  Rose),  FeCP  +  6  NHs  (Miller). 

b)  Kristallisiertes  Eisenchlorid:  FeCP  +  6  H«0 

[Fe^CV'  +  l^H^O]. 

Molekulargewicht:    270,4   [540ß].     (268,32   [536,64]  H   =    1;    270,35    [540,7] 

O  =  16.) 

(In  100  Tln.,  Fe:  20,67,  Cl:  39,34,  H*0:  39,99  oder  FeCl*:  60,01 ;  H*0:  39,99.) 

Syn. :  Ferrum  sesquichloratum  crysidllisatum,  Ferrum  percMoratum  cry- 
stMisatumy  Ferrum  muriaiicum  oxydatum  crystälJisatum, 

Darstellung.  Das  mit  6  Mol.  Wasser  kristallisierte  Eisenchlorid: 
Fe  Ol»  4-  6H*0,  wird  erhalten: 

1.  Wenn  man  100  Tle.  wasserfreien  Salzes  (Ferrum  sesquichloratum 
sttbUmcUum)  in  66,7  Tln.  Wasser  löst ;  die  zunächst  hierbei  entstehende  sirup- 
dicke Flüssigkeit  erstarrt  alsbald  zu  einer  festen  kristallinischen  Masse. 
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S.  Wenn  man  00  Tle.  der  ofaxineU^n.  SB  ProK.  FeCl'  enUiftlModea 
üiiancliloridldsQiig  (siehe  nntan)  uacli  Zusatc  von  E>  Tln.  reiner  Salzitture  iin 
WaBserbads  auf  45  Tle.  eindampft,  und  die  Flüssigkeit  aladann  wähl  bedeckt, 
längere  Zeit  au  eiiiea  kilten,  trnckeneQ  Ort  stelJt. 

Eigenschafteii.  Dae  kriatallisiarte  EiBenohlorid  bildet  gelbe^ 
etrfthlig-  oder  wu  rzig-kri  stall  in  ia<.'L  e ,  undurchsichtige  Massen,  welche 
nur  einen  sühr  achwuchen  Geruch  nach  Salzsäure  besitzen.  In  Wasser. 
Alkohol  und  Äther-Aikohol  ist  dasaelbe  lüslich.  Die  Lüaang  des  Eisec- 
chlorid»  in  absolutem  Alkohol  (1:10)  liesttzt  eine  danklere  Färbung 
ftU  die  wässerige  Lösung  gleicher  Konzentration,  da  erst«i'e  das  tief 
braunrot  geFärbt«  Eisenchlorid  im  nicht  ioRiaiert«n,  die  letztere  im 
ionisierten :  Fo"',  Cl',  Ci',  Cl'  und  zum  Teil  im  hydrolytisch  gespaltenen 
Zustande  (siehe  unten)  enthalt.  An  der  Luft  zieht  es  Fencbtigkeit 
au  und  zerfliellt  zu  einer  rotbraunen  Flüssigkeit.  Dos  Salz  scknitlxt, 
b«i  35.5«. 

Dampft  man  die  BisenchlüridKSaung  weiter  ein,  als  oben  ftngegebeni 
HO  resultiert  je  nach  der  Konzentration  derselben  ein  Salz  mit  2.5  oder'' 
3  Mol.  IvrlstallwfiBsor:  FeCP  +  :2,öH«0  oder  FeCP  +  SH^O.  Di« 
gleichen  Verbindungen  entstehen  auch  bei  der  Aufbewahrong  des  DO^ 
malen  Salzes:  FeCI'  -f  ÖH^O,  Über  ScbwefelHäure. 

Erhitzt  mau  das  kristallisierte,  wasserhaltige  Eisenchlorid,  so  er- 
leidet dasselbe  eine  teilweise  Zersetzung,  indem  Bunäcbet  Wasser  vni 
Salzsänre  entweichen  und  si^hHeOlich  wasserfreies  Eisenchlorid  ruiter 
ZiiriiclclHasung  von  Eisenoxyd  aubljmiert. 

Prüfung.  Sowohl  die  Prüf  un  ff  dea  wa>iaerfreien  Eiaenchlorids,  als  auch 
die  des  kristallisierten  Eisenclllnrids  itl  nach  dem  Auflösen  in  3 ,  bezügUob 
in  2  TIn.  Wasser  in  gleicher  Weise  auszufuhren  wie  die  des  Liqucr  ftrri 
seaquiehlorali  (s.  unten).  Beide  Präparate  sultea  kaum  einen  Gemoh  nach 
Salzsäure  besitzen  und  in  Wasser,  Alkohol  und  Ather-Alkohol  sich  voll- 
ständig lösen. 
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c)  Liquor   f, 
Syn.;  Ferrum  sesqitichloratum  soluli 


tichlorati. 


Liquor  ferrt  murialici  oxydati, 

flüssiges  Eisenehlorid. 
Darstellung.  1.  100  Tle.  Eiaendreh^ipäne  werden  in  einem  geräumiges 
Kolben  mit  500  Tln.  reiner  Salzsäui-e  vom  üpezif.  Gew.  1,124  übergössen. 
Findet  in  der  Kälte  keine  Einwirkung  mehr  statt,  so  wird  der  Kolben  noch 
einige  Zeit  im  Was^ferbade  erwärmt,  bis  aich  auch  hier  keine  GasentwickelnuR 
mehr  bemerkbar  macht: 

i-e  +  2  HCl  =  FeCl'  +  H" 

Eisen  Chlorwasser.sttvff  K  i  sen  chlor  ür 

Die   auf   diese  Weise    erhaltene    KisenchlorürlÖsung    l 
Salzsäure  befeuchtetes  Filter  zu  iiltiieren,  der  Rückstand  i: 
Filter  mit  Wasser  iiaciizuspülen   und   die   gesamte  Flüssigkeit 
mit  Wasser   zu   veidünoen.     Mierauf  wird   die   Flüssigkeit  in 
auf   dem  Wasserballe   auf   60   bis    7U°  enviimit   und   alsdann   i 


langsamer   Strom    ' 
Eisen ubiorürlijsong  in 


Wasserstoff. 

a  Kolben  und  im 
luf  1200  Tla 
;inem  Kolben 
1  dieselbe  ein 


gew; 
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dieselbe  bei  größeren  Quantitäten  auch  in  mehrere,  miteinander  verbundene, 
Woulffsche  Flaschen  gießen  und  letztere  in  einem  geeigneten  Gkfäß  mit 
heißem  Wasser  umgeben,  um  auf  diese  Weise  die  Eisenlösung  auf  eine  Tem- 
peratur von  60  bis  70®  zu  bringen  (s.  8.  240).  Das  Einleiten  von  Chlorgas 
ist  so  lange  fortzusetzen,  bis  eine  herausgenommene,  mit  Wasser  stark  ver- 
dünnte Probe  auf  Zusatz  einer  frisch  bereiteten  Auflösung  von  rotem  Blut- 
laugensalz sofort  keine  Blaufärbung  mehr  zeigt,  bezüglich  Ealiumperman- 
ganatlösung  nicht  mehr  entfärbt.  Ist  schließlich  alles  Eisenohlorür  in 
Eisenchlorid  verwandelt: 

FeCl*  4-  Cl    =    FeCl", 

so  g^eßt  man  die  Flüssigkeit  in  eine  Porzellanschale  und  dampft  dieselbe  im 
Wasserbade  bis  auf  900  Tle.  ein,  um  sie  alsdann  nach  dem  Erkalten  bis 
zum  spezif.  Gew.  1,280  bis  1,282  mit  Wasser  zu  verdünnen. 

Da  aus  1  At,  Eisen  (55,9  Gew.-Tln.)  ein  Molekül  wasserfreies  Eisen- 
chlorid (162,4  Gew.-Tle.)  erzeugt  wird,  so  müßten  die  angewendeten  100  Tle. 
Eisen  der  Theorie  nach  290,5  Tle.  wasserfreien  Eisenchlorids:  FeCl',  ent- 
sprechend 1001,7  Tln.  einer  Lösung  von  29  Proz.  liefern: 

55,9  :  162,4  =  100      :  x;     x  =  290,5 
29      :  100      =  290,5  :  a-;     x  =  1001,7. 

In  praxi  wird  die  Ausbeute  etwas  niedriger  ausfallen ,  da  nach  obiger 
Vorschrift  von  den  angewendeten  100  Tln.  Eisen  stets  ein  Teil  ungelöst 
bleibt;  zur  vollständigen  Lösung  würden  521,5  Tle.  Salzsäure  von  25  Proz. 
erforderlich  sein. 

2.  Die  aus  100  Tln.  Eisendrehspänen  in  der  oben  beschriebenen  Weise 
bereitete  Eisenchlorürlösung  werde  in  einem  Kolben  mit  261  Tln.  reiner 
Salzsäure  (von  25  Proz.  HCl)  versetzt  und  die  Mischung  im  Wasserbade 
erwärmt.  Diese  Mischung  gieße  man  alsdann  unt8r  Umrühren  in  einem 
dünnen  Strahle  in  150  Tle.  reiner  Salpetersäure  (von  25  Proz.  HNO*), 
welche  im  Wasserbade  in  einer  tarierten  Porzellanschale  erhitzt  ist.  Die 
Oxydation  tritt  hierbei  sofort  ein  unter  lebhafter  Entwickelung  rotbrauner 
Dämpfe  von  NO'',  gebildet  aus  NO  durch  den  Luftsauerstoff, 

3FeCl*       +  3  HCl  +  HNO»      =     3FeCl»  + 2H«0 +  NO 

3Fe=  167,7     109,5  =  438  v.  25  Proz.     63 = 252  v.  26  Proz. 
(100)  (261,2)  (150,2) 

Ist  alle  Eisenchlorürlösung  zugefügt,  so  dampfe  man  die  Mischung  im 
Wasserbade  auf  480  Tle.  ein  (nicht  weiter  l)  und  prüfe  je  eine  Probe  auf 
Eisenchlorür  (s.  Darstellung  1)  und  auf  Salpetersäure.  Zum  Nachweis  der 
Salpetersäure  verdünne  man  etwa  0,5  ccm  mit  dem  gleichen  Volum  Wasser 
und  prüfe,  wie  S.  832  angegeben  ist. 

Sollte  die  eingedampfte  Eisenlösung  wider  Erwarten  noch  Eisenchlorür 
enthalten,  so  verdünne  man  dieselbe  mit  Wasser,  füge  etwas  Chlorwasser  zu 
und  verdampfe  abermals  auf  480  Tle.  Zur  Entfernung  der  Salpetersäure 
ist  die  Eisenlösung  mit  Wasser  zu  verdünnen  und  nötigenfalls  wiederholt 
auf  480  Tle.  einzudampfen.  Schließlich  ist  der  Rückstand  mit  Wasser  auf- 
zunehmen und  bis  zum  spezif.  Gew.  1,280  bis  1,282  zu  verdünnen.  100  Tle. 
angewendetes  Eisen  werden  der  Theorie  nach,  wie  oben  erörtert  ist,  eben- 
falls 290,5  Tle.  wasserfreien  Eisenchlorids:  FeCl',  entsprechend  1001,7  Tln. 
einer  Lösung  von  29  Proz.,  liefern. 

In  praxi  beträgt  die  Ausbeute  auch  nach  dieser  Methode  aus  den  oben 
erörterten  Gründen  etwas  weniger. 

Sollte  der  Gehalt  an  Eisenoxychlorid  des  nach  Methode  1.  und  2.  dar- 
gestellten Liquor  ferri  sesqiiichlorati   den   Anforderungen  der   Pharm,  germ.. 


K^gO  Ouitallnng  dm  Liquor  ftrri  «MgutoUamfi. 

Bd.  IV  [0,*  bi»  0,5  Fb(OH)°],  nicht  enUpr?ohen,  so  ist  entwader  etww  S»lc 
Aar«  (bei   xu  hohem  Oebalt)    zuzueetieu ,   oder  die  Flüssigkeit   noch 
einzudBuipfeD  (bei  zu  Keringem  Qebalc).    Freie  Salzsäure  liLOt  siob  in  lelzteram 
Falle    auch   durch   ZtLtaU   einer   geriogeo  Menge   friacb   g^fnllten, 
gewaschenen  Uiaenhydroxyds  beseitigen. 
,  3.    Die   Pharm,   gtrm.,   Bd.  IV,    läßt   einen    Idguor    frrri    laquithlorali 

anwenden,  welcher,  wie  bereits  erwähnt  ist,  eine  gewisse  Uenge  Ton  Biae» 
Oiy Chlorid  entbälc.  Zur  Darstellaug  deseelbun  wird  Eisen  in  Form 
Drehapänen,  Draht  oäer  Nägeln  mit  dem  Vierfachen '}  «eines  Gewicbta  reittoT 
BalEsfinre  von  SS  Proz.  in  einem  geräumigen  Kolben  übergössen  und 
Verraeidong  eines  Verlustes  so  lauge  gelinde  erwärmt,  bis  eine  Einwirkung 
nicht  mehr  stattllndet.  Die  erzielte  Eiieocblorürlösang  wird  alsdann  noeb 
warm  durch  ein  gewogenes  Filter  filtriert,  das  UngelOstn  mit  Walser  nach- 
gewaachen,  getrocknet  und  gewogen.  Für  je  100  Tle.  gelüsten  Eisens  füge 
man  der  Eisen chloriirlösung  hierauf  S60  Tle.  Balzsäure  von  sa  Proz.  und 
195  Tle.  Baipetersäure  von  S6  Proz.  zu  und  erhitze  die  Mischung  in  einem 
mit  Trichter  bedeckten  Kolben,  dtr  etwa  zur  Eftlfte  oder  mehr  (W 
KU  Vi)  davon  gefüllt  ist,  so  lange  im  Waaserbade,  bis  ein  herauagenommmer 
Tropfen,  mit  Wasser  stark  verdünnt,  frisch  bereitete  Kalium ferricy an idlöiong 
Bolort  nicht  mehr  btau  färbt.  Die  Flusaigkeit  wird  dtuin  io  einer  tariert«! 
Porzellanschale  im  Wasserbade  so  weit  abgedampft,  bis  du  Gewicht  du 
Büokst«ndea  für  je  lOD  Tle.  darin  gelösten  Eisens  480  Tle.  beträgt  (nicht 
weiter  t).  Ist  dies  erreicht  und  der  Bückstand  frei  von  Salpetersäure,  so  ver- 
dünne man  ihn  nach  dem  Erkalten  bia  zum  apezif.  Gew.  I,SB0  bis  1,MI 
(dem  Gewicht  nach  daa  Zehnfache  von  dem  darin  gel&sten  Eisen).  Ist  der 
Vardampfungsrückstand  noch  nicht  frei  von  Salpetersäure,  so  werde  er  mit 
Wasser  verdünnt  und  von  npuem  auf  4S0  Tle.  eingedampft. 

Trotzdem  die  voJ  der  Pharm,  germ. ,  Ed.  IV,  vorgeschriebene  Meng« 
Salpetersäure  theoretisch  unzureichend  ist.  um  das  aus  100  Tln.  Eisen  ge- 
wonnene Eisencblorör  in  Eiaenohlorid  zu  verwandeln  —  wie  oben  eiArtot 
ist,  sind  hierzu  nicht  135,  sonderu  150,2  Tle.  erforderlich  — ,  wird  nicht 
allein  die  Oxydation  vollständig  bewirkt,  sondern  es  iat  in  dem  Beftktioiu- 
produkte  sogar  noch  überschüssige  Salpetersäure  vorhanden.  Diese  eigen- 
tümliche Erscheinung  findet  eine  Erklärung  in  dem  Umstände,  daS  bei  An- 
wendung eines  Kolbens  ein  Teil  des  allmählich  entwickelten  Stickoxyda: 
NO,  durch  dit  feuchte  Atmosphäre,  welche  sich  über  dem  KolbeoiuhAlt  be- 
findet, zu  Balpetersäure  regeneriert  wird: 

NO  +  0     =     NO' 
3N0'  +  H*0     =     2  HNO'  +  NO. 

Da  die  Oxydation  des  KisenchlorürK  unter  obigen  Bedingungen  voll- 
kommen ruhig  verläuft,  so  kann  der  Kolben  mit  Oxydationsgemiicb  bis  la 
Vi  angefüllt  «ein, 

Eigenschaften.  Die  nacli  der  Pharm,  germ..  Ed.  IV,  offizinella 
EiaenohloridSüaBigkeit  bildet  eine  sauer  reagierende,  klare,  gelbbraun« 
Flüasigkeit  von  stark  adstring  leren  dem  Geschmack.  Die  Eigenchlorid- 
Jöaung  enthalt  außer  den  Ionen  Fe""  und  Cl',  Cl',  Cl',  infolge  der  hydro- 
lytischen Spaltung  eines  Teils  des  gelösten  Eisenchlorids,  auch  Eisenoxy- 
chlorid  (a.  unten)  und  Chlor waBaerat off ,  bzw.  dessen  Ionen  H"  und  (3*. 

')  Auch  bei  Anwendung  der  fünffachen  Menge  Saliiiure  von  25  Proi.  bleibt 
noch  Eisen  ungelüst. 
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Auf  diese  Spaltung  ist  die  saure  Reaktion  des  Liquor  ferH  sesqui- 
chlarcUi  zurückzuführen  (vgL  S.  117).  Bas  spezifische  Gewicht  des- 
selben beträgt  bei  15®  1,280  bis  1,282,  entsprechend  einem  Gehalt  von 
10  Proz.  Eisen  oder  29  Proz.  wasserfreiem  Eisenchlorid:  FeCP,  oder 
48,3  Proz.  kristallisiertem  Eisenchlorid:  Fe01'  +  6H30. 

Die  wässerige  Auflösung  des  Eisenchlorids  ist  von  keiner  allzu 
großen  Beständigkeit,  indem  sie  sich  unter  verschiedenen  Umständen 
mit  Leichtigkeit  zersetzt.  Schon  beim  jedesmaligen  starken  Eindampf  en 
yerliert  dieselbe,  infolge  des  schwach  basischen  Charakters  des  Eisen- 
hydroxyds, unter  Bildung  von  Eisenoxychlorid,  etwas  Salzsäure.  Letz- 
tere Zersetzung  tritt  besonders  dann  ein,  wenn  möglichst  neutrale, 
konzentrierte  Lösungen  bis  zur  Sirupkonsistenz  oder  bis  nahezu  zur 
Trockne  verdampft  werden.  Auch  durch  Erwärmung  erleidet  die 
wässerige  Lösung  des  Eisenchlorids  eine  ähnliche  Zersetzung,  die  sich 
in  konzentrierter  Lösung  erst  bei  höherer,  in  verdünnterer  Lösung 
schon  bei  niedrigerer  Temperatur  voUzieht.  Als  Spaltungsprodukte 
treten  hierbei  ebenfalls  Eisenoxychlorid  und  Salzsäure  auf,  indem  sich 
das  zunächst  gebildete  Eisenhydroxyd:  Fe(OH)^ 

FeCl»  +  3H*0     =    Fe(OH)»  +  3  HCl 

mit  unverändert  gebliebenem  Eisenchlorid  zu  Eisenoxychlorid:  [xFeCl^ 

+  yFe(0H)8],  vereinigt  (s.  S.  835).    Die  Bildung  letzterer  Verbindung 

macht  sich   durch   das   Auftreten   einer  intensiv  rotbraunen  Färbung 

bemerkbar.     Enthält  die  Eisenchloridlösung  mehr  als  4  Proz.  FeCl^ 

80  tritt  eine  derartige  Zerlegung  in  größerem  Umfange  erst  über  100® 

ein.     Diese  dunkleren  Farbentöne   verschwinden  jedoch  wieder,  wenn 

die  Eisenlösung   erkaltet,    indem   hierbei  eine  Wiedervereinigung  des 

gebildeten  Eisenoxychlorids  mit  der  abgespalteten,  jedoch  in  Lösung 

verbliebenen  Salzsäure  zu  Eisenchlorid  stattfindet.   Eisen chloridlösungen, 

welche  weniger  als  4  Proz.  FeCP  enthalten,  erleiden  schon  unterhalb 

des  Siedepunktes  eine  derartige  Zersetzung.     In  letzterem  Falle  bleibt 

die  durch  die  Erwärmung  hervorgerufene  dunklere  Färbung  auch  in 

der  Kälte  längere  Zeit  bestehen,  ja  sie  wird  sogar  eine  dauernde,  wenn 

die  Menge  des  gelösten  Eisen chlorids  weniger  als  1  Proz.  betrug. 

Über  das  Verhalten  der  Eisenchloridlösung  gegen  Mineral  säuren 
>•  S.  810.  Wird  eine  sehr  verdünnte,  nahezu  farblose  Eisenchlorid- 
JÖsimg  mit  etwas  Alkohol  oder  Glycerin  versetzt,  so  nimmt  dieselbe 
^^e  gelbbraune  Färbung  an ,  da  durch  diesen  Zusatz  die  Ionisierung 
^^d.  die  hydrolytische  Spaltung  des  Eisenchlorids  stark  vermindert 
'^d  infolgedessen  die  nicht  ionisierte,  tief  braunrot  gefärbte  Verbin- 
^Og  Fe  Gl'  gebildet  wird.  Auf  eine  ähnliche  Ursache  ist  das  Ver- 
•It^en  gegen  Methyl  violett  zurückzuführen:  Methylviolettlösung  ruft 
^  Verdünnter,  blaßgelb  gefärbter  Eisenchloridlösung,  unter  dem  Ein- 
^^•ß  der  hydrolytisch  abgespaltenen  Salzsäure,  eine  Blaufärbung  her- 
^^^,  welche  jedoch  nach  Zusatz  eines  gleichen  Volums  Alkohol  wieder 
"^  Violettrot  übergeht. 
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Setut  uian  die  wnsBerige  EisencLloridldBnng  der  Ginwirlnuig  dm 
Liobtes  aae,  bo  wird  ein  Teil  des  gelüsten  Salsee  in  EiBenofalorOr  vai 
freies  Chlor ,  welches  ieinerseits  wieder  zerlegend  auf  daa  'Wmeer  ein- 
wirkt, gespalten: 

a)  2  Fe  Gl'     =     2FeCl'  +  SOI. 
l.)  H'O  +  2C1     =     eHOl  +  0. 

Eine  ähnliclje  Zersetzung  veranlHssf-n  vertohiedene  «norgniuEeha 
and  orgauiBche  Stoffe ,  wenn  sie  mit  EjaeuchloridlöBung  in  Bernlirung 
gebracht  werden.  NameutHcL  wird  daa  gelöste  EiBcnchlorid  doittt 
Tiele  Metalle  lu  EisenoLIorör  reduüiert,  wie  z.  B.  durch  Eth*'n,  Eii[>ltr 
Silber.  Zink,  Cadmiuin,  Gk-i,  QueckBÜber,  Arsen.  ÄntimoQ,  Zinn,  ja  90- 
gnr  durch  Platin  und  Gold. 

Fügt  lUAn  zu  der  wässerigen  Eisen cliloridlösung  frisch  geflUtta 
Kisenhydroxfd,  so  wird  dasselbe  in  reicblicher  Menge  zu  einer  dtmkel- 
roten  Flöasigkeit  gelöst ,  welche  je  nach  den  angewendeten  Mengeo- 
Verhältnissen  Eiaeuoxychloride  tou  verschiedener  ZusammeneeliaDg 
entliält.  Auf  diese  Weise  gelingt  es,  lU  bia  30  Mol.  Eisenhydrox7<I 
mit  1  Mol.  Eisendilorid  zu  verbinden  (vgl.  S.  835  u.  f.). 

Das  Eisenchlorid  verbindet  sich  mit  vielen  anderen  Ohlorverbin' 
düngen  zu  kristalliaierbaren  Doppelsalzen,  so  z.  B.  mit  Clilorknlium  la 
EiaeDcfaleridchtorkalinm :  FeCI"  -f-  2KC1  -(-  H'O,  mit  Chlorammonioia 
«u  Eisenchloridchlorammoniiun :  FeCl'  +  2NH«C1  +  H'O  nsw. 

Der  nnch  der  Vorschrift  der  PAnr*«.  germ..  Ed.  17,  bereitete  Eisea- 
saimiak  ist  ein  'ieniisch  aus  Clilorainmouium  und  Eisenchlorid,  weiclies 
wohl  kaum  etwas  von  obiger  Verbindung  enthält. 

Die  Eisencliloridlösung  ist  in  mit  Glasetopfen  verscUossenen 
Glasern  im  Dunkeln  aufzubewaliren,  da  durch  die  Einwirkung  des 
Lichtes,  wie  Bchou  bemerkt,  das  Eisenchlorid  teilweise  in  EiBeuchlorür 
übergeführt  wird. 

Prüfung.  Die  ßeinhett  des  Eisenchlorids.  büw.  dessen  Lörnng  ergibt 
sich  zunüclist  durch  die  im  vorstebeiidun  namhaft  gemachten  Uerkmale. 
Weiter  werde  dasselbe  noch  in  folgender  Weise  auf  Keinheit  geprüft : 

Die  Kiseiichtoridlösung  rieche  beim  Offnen  der  GefäOe,  welche  dieselbe 
enthalten,  durchaus  nicht  nach  freiem  Chlor.  Die  Anwesenheit  desselben  litt 
sich  weiter  durch  die  BlaufärbUDg  erkenueo ,  welche  ein  mit  Jodkalium- 
stärkekleister befeuchtetes  Papier  «rlcidet,  weuti  man  dasselbe  über  die  Ei»en- 
chloridlüsung  hSlt. 

Kh  sei  keine  allzu  gruße  Menge  von  freier  Salzsäure  vorhanden.  Die- 
selbe wird  Tkannt,  wenn  mHii  auf  einer  Glasplatte  einige  Tropfen  der  in 
prüfenden  KixeulüauDg  ausbreitet,  und  einen  mit  Ammoniaklösung  benetzten 
Olasstab  darüber  hält.  Bei  unsehürifjem  Salzsäuregehalt  lagern  sieh  augen- 
blicklich dicke  Sftlniiaknebel  übfv  die  Flüssigkeit  (b.  auch  unten). 

Die  mit  dem  aofachen  Vnlum  Was.ser  verdünnte  und  alsdann  mit 
einigen  Tropfen  einer  frisob  bereiteten  Lijsung  von  Ferricjankaliom  venetxte 
Elseiilösung  zeige  sofort  keine  Blaufarbuni; :  Eiaenchloriir. 

Salpetersäure,  1  ccm  ^ler  zu  prüfenden  Kisenlösung  werde  mit 
3  ccm  knnwntrierter  SchwefeUüure  in  einem  Beagenzglase  gemischt,  und 
alsdann  die   heifle  Mischung,   sobald    die  Entwickelung  von  Chlorwasserstoff 
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aufgehört  hat,  mit  einem  gleichen  Volum  EisenvitrioUösung  (1:5)  über- 
schichtet. Es  mache  sich  auch  bei  längerem  Stehen  keine  braune  Zone  an 
der  Berührungsfläche  der  beiden  Flüssigkeiten  bemerkbar  (s.  auch  unten). 

Eisenoxychlorid.  Zum  Nachweis  des  von  der  Pharm,  germ.,  Ed.IVj 
geforderten  Eisenoxychloridgehalts  mische  man  drei  Tropfen  des  zu  prüfen- 
den Liquors  mit  10  com  V^o-Normal- Natrium thiosulfatlösung  und  stelle  die 
zunächst  violett  gefärbte  Lösung  bis  zur  Entfärbung  beiseite.  Aus  der  farb- 
losen Flnsssigkeit  sollen  sich  allmählich  einige  Flöckchen  von  Eisenhydroxyd 
ausscheiden.  Das  bei  dieser  Beaktion  zunächst  gebildete,  violett  gefärbte 
Ferrithiosulfat:  F6'(S*0*)'*,  geht  langsam  in  der  Kälte,  schneller  beim  Er- 
wärmen in  farbloses  Ferrothiosulf at :  Fe  8*0*,  undFerrotetrathionat:  FeS^O", 
über,  wogegen  das  in  Gestalt  von  Eisenoxychlorid  gelöste  Eisenhydroxyd  als 
solches,  gemischt  mit  wenig  Schwefel,  ausgeschieden  wird: 

4  Fe  CP  +  6  Na*  8*  0»  =  2  Fe*  (S*  Oy  -f  12  Na  Cl 

2  Fe«  (8«  0*)»  =  2  Fe  8*  O»  +  2  Fe  8*  O* 

4[Fe01«-f  Fe(OH)»]  +  6Na*8«0»  =  2Fe«(8«0')»  +  4Fe(0H)»-f  12NaCl. 

Enthält  der  Liquor  freie  Salzsäure,  so  tritt  bei  obiger  Prüfung  eine 
milchige  Trübung  ein  von  Schwefel,  der  durch  Zersetzung  des  Natriamthio- 
sulfats  ausgeschieden  wird  (vgl.  8.  594). 

Einige  Gramm  des  zu  prüfenden  Liquors  werden  nach  der  Verdünnung 
mit  der  zehnfachen  Menge  Wassers  mit  so  viel  Ammoniak  versetzt,  daß  die 
Flüssigkeit  nach  dem  Umschütteln  stark  alkalisch  reagiert,  und  alsdann  das 
Gemisch  filtriert.  Ein  Teil  des  Filtrats  werde  mit  Salzsäure  sauer  gemacht 
und  mit  Chlorbaryumlösung  versetzt:  es  entstehe  auch  nach  längerer  Zeit 
keine  Trübung:  Schwefelsäure.  Ein  anderer  Teil  des  Filtrats  werde  mit 
Schwefelwasserstoff   auf   Kupfer   und    Zink    geprüft,   ein   dritter  Teil   zur 


Gehalt   der   Eisenchloridlösung   an   FeCl*   und   FeCl'  +  6H*0 

nach  H.   Hager;  Temperatur   17,5*0. 
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Trookna   verdampft  and    der  Bürkstaud  schwach  geglüht:   es  verbleibe  3c' 
wägbarer   Rückstand.     Ein   weiterer   Teil    djeges   ammonltikaliBCliBD   Filtratr 
kann  n&tigeslalla au(^h  ziirKootrollprüf  nng  auf  SalpeteraSnre 
wendet  werden.   Zu  cUesem  Zwecke  werden  2  bis  3  ocm  davon  voi-«iehlJg 
dem  doppelten  Volum  konzentrierter  BchwefelBünre   gemiecht   «od   die  beiOe 
Hiaohaag   mit    Eisen  vi  tri  i>Uösung    überschichtet.     Ea    xeige   sich    aucli 
längerem  Stehen  keine  braune  Zone. 

Arsen.      1  ccni    Eisünchlondlönung ,    mit    3  ccm    Bettendorf  schei 
B^ageni  (s.  S.  blb)  vermischt,   zeige  nach  einst&ndigem  Stehen  keine  brftoii«^ 
liehe  Färbung   oder   Aaucheidung.     Die  Jliiiienchloridlösung   wird  hierbei 
nächst.  UBter  Bildung  von  J^isenchlorür,  entfärbt. 

Zur  Bestimmung  des  Qesamteieengehalte  veraetze  man  1  bio 
Liquor  ftrri  aisquicklorati  (genau  gewogen)  mit  1  bia  3  g  Baloftnre  und  K 
20  g  Wasser,  füge  alsdann  l  bis  B  g  Jodtalium  zu  und  Insse  die  Mischung 
eine  Stunde  laug  in  einem  gescbtosBenen  OefäUe  bei  gevöbnlicber  Temperatur 
■t«heD.  Daa  auBgescbiedeue  Jod  werde  hierauf  mit  Vis'Normal  •  NatHum- 
tbioaulfatlöiang  titriert;  I  ccm  der  letzteren  entspricht  0,00559  g  Eilen  (tgU 
B.  81»),  bezüglich  O.OiaSig  FeCl*. 

Zar  Befltimniung  de»  als  Eiaenhjdroxyd  (Eiienoxjcfali 
Iiandenen  Einens  wiederhole  man  ohige  Bestimmung  obne  SalzuHni 
und  berechne  aus  der  Differenz  der  bei  beiden  Bestimmungen  e. 
Froteute  Eisen  die  Menge  des  Eisenhydrozyds.  Guter  lAqwir  /« 
MoTttti,  Pharm,  garm..  Ed.  IV,  enthält  0,4  bis  0,5  Proz.  Fe(OH)'. 


cMo^ 


atthiTta. 


Sja.:  Sptritut 


§  ftrri  ehloreli  atlhtrevi,  lAquar  aitoäinui  martiatu»,  n*efHM 

toni CO -nem'na  Beirluscfieffii. 
Unter  obigem  Namen  ist  eine  Lösung  von  Eisenchlorür  und  Eitenox^- 
ohlorid  in  Äther  Weingeist  im  Gebrauche.  Dieselbe  wird  erhalten,  indem  man 
ein  GemiBcli  aua  1  Tl.  Eisen chloriiilösung  von  1,280  bis  1,S82  spezif.  Gew. 
und  9  Tln,  Atlier Weingeist  —  1  Tl.  Äther.  3  Tle.  Weingeist  —  iu  gut  ver- 
schlossenen zylindrischen  Flnnchen  zunaohxt  an  lange  dem  Sonnenlicht  ans- 
setüt,  bis  die  anfänglich  braungelbe  Farbe  derselben  gänzlich  verschwunden 
ist.  Alsdann  wird  die  Flüssigkeit  unter  zeitwelligem  Offnen  der  Gef&He  an 
einem  scliattigeu  Orte  so  lange  beiseite  gestallt,  bia  sie  wieder  eioe  brSun- 
lichgelbe  Farbe  angenommen  hat 

Durch  das  Sonnenliciit  wird  das  Eisenchlorid  in  Eisenchlorür  und  freies 
Chlor  zerlegt,  welches  seinerseits  auf  einen  Teil  des  Äthers  und  Alhobols  zer- 
setzend einwirkt.  Wird  die  entfärbte  Tinktur  aladann  bei  Luftzutritt  einige 
Zeit  im  Dunkeln  aufbewahrt,  so  nimmt  sie  wieder  eine  dunklere  Farbe  an, 
indem  durch  Aufnahme  von  Sauerstoff  Eisenoxy Chlorid  gebildet  wird. 


ach 

>en|jl 

mg 

I 
•I 


Syn.: 


,   Flort 


1  hydroehlorattun  ftrralum, 
■HaUa. 


salis 


Daratellung.  32  Tle.  trockenen  Chlorammoniums  werden  mit  9  Tln. 
EiaenchloridlösUTig  vom  spezif.  Gew.  1,280  bis  1.S8!  versetzt,  das  Gemisch 
unter  beständigem  Umrühren  im  Wnsserbaiie  zur  Trockne  abgedampft,  die 
rückständige  Masse  zerrieben  und  vor  Licht  geschützt  aufbewahrt. 

Der  so  bereitete  Eisensalmiak  bildet  ein  pomeranzengelbes,  an  der  Luft 
feucht  werdendes,  in  Wasser  gitnziich  h.sliches  Pulver,  welches  annähernd 
2,5  ProB,    Eisen   oder   7,25  Proz.   wusserfieiea  Eiseochlorid   enthält.     Zur  Be- 


£i8enozyohloridlö8ung.  835 

stlinmung  des  Eisengehalt«  verfahre  man ,  unter  Anwendung  von  etwa  2  g 
(genau  gewogen),  wie  bei  der  Bestimmung  des  Gesamteisens  im  Liquor 
ftrri  staquiMoraXi  (s.  S.  834). 


Eisenoxychloridlösung. 

Liquor  ferri  oxychlorati,  Pharm,  gerw,,  Ed.  IV, 

Wie  bereits  S.  832  erwähnt  ist,  vermag  das  Eisenchlorid  große 
Mengen  von  Eisenhydrozyd ,  unter  Bildung  von  Eisenoxychlorid  von 
wechselnder  Zusammensetzung:  xFeCP  +  yFe(OH)*,  zu  lösen. 

Die  Auflösungen  dieser  Oxychloride  mischen  sich  mit  Wasser  und 
wenig  Alkohol,  ohne  eine  Trübung  von  ausgeschiedenem  Eisenhydroxyd 
zu  erleiden,  dagegen  wird  letzteres  durch  Zusatz  gesättigter  Salzlösungen 
abgeschieden.  Die  Lösung  des  Eisenoxychlorids  läßt  sich  bei  40^0 
eintrocknen,  ohne  daß  es  seine  Löslichkeit  verliert. 

Tropft  man  Ammoniakflüssigkeit  oder  Kali-  oder  Natronlauge  zu 
Eisenchloridlösung,  so  löst  sich  das  anfänglich  ausgeschiedene  Eisen- 
hydroxyd allmählich  wieder  auf,  und  es  resultiert  eine  tief  rot  gefärbte 
Lösung,  welche  ebenfalls  Eisenoxychlorid  enthält. 

Wird  sehr  konzentrierte  Eisenchloridlösung  (6  : 1)  im  geschlossenen 
Rohre  einige  Zeit  auf  160  bis  220^0  erhitzt,  so  resultiert  kristalli- 
siertes Eisenoxychlorid:  2Fe203,  2FeC18  +  3HaO.  Bei  noch  höherer 
Temperatur  entstehen  die  ebenfalls  kristalli8iertenyerbindaDgenFe^0^ 
FeCls  und  SFe^Os,  2FeC18  (Rousseau). 

Die  Eisenoxychloridlösung  der  Pharm,  germ,,  Ed.  JF,  enthält  eine 
Verbindung,  welche  annähernd  der  Formel  FeCl^ -{-  8  Fe  (OH)'  ent- 
spricht. 

Darstellung.  35  TIe.  Eisenchloridlösung  von  1,280  bin  1,282  spezif. 
Gew.  werden  mit  160  Tln.  Wasser  verdünnt  und  das  Gemisch  in  85  Tle. 
Salmiakgeist  von  10  Proz.  NH*,  die  zuvor  mit  350  Tln.  Wasser  verdünnt 
sind ,  unter  Umrühren  gegossen.  Das  ausgeschiedene  Eisenhydroxyd  werde 
durch  Dekantieren  sorgfältig  ausgewaschen,  alsdann  auf  einem  Kolatorium 
gesammelt,  ausgepreßt  und  mit  3  Tln.  Salzsäure  zersetzt.  Die  nach  zwei- 
bis  dreitägigem  Stehen  und  gelindem  Erwärmen  (30  bis  40^)  erzielte  Lösung 
werde  schließlich  bis  zum  spezif.  Gew.  1,05  mit  Wasser  verdünnt. 

Die  angewendeten    35  Tle.  Eisenchloridlösung  =  3,5  Tle.   Eisen   liefern 

6,69  Tle.   Eisenhydroxyd:    Fe  (OH)',    von   denen   durch    die   3  Tle.  Salzsäure 

von   25  Proz.  HCl   0,75  Tle.   zu    1,15  Tln.   Eisenchlorid    gelöst  werden.     Es 

treten  somit  schließlich"  5,94  (6,69  —  0,75)  Tle.  Fe(OH)'  und  1,15  Tle.  FeCl' 

unter  Bildung  von  Eisenoxychlorid  in  Wechselwirkung.    Die  Formel  letzterer 

Verbindung  würde  daher,  wie  bereits  erwähnt,  annähernd  Fe  Ol' -f"  8 ^ö (OH)* 

5  94  115 

®**^°*   IQ»  Q   —  0,0556,      '         —  0,00708;  0,00708  :  0,0556  =  1:8. 

Eigenschaften.  Die  nach  vorstehenden  Angahen  bereitete 
Eisenoxychloridlösung  bildet  eine  schwach  sauer  reagierende,  braun- 
rote, klare,  geruciilose,   wenig  adstringierend  schmeckende  Flüssigkeit, 
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waicslie  nabesu  4  Proz.  Fe  ')  entliiüt.  Sie  gibt  mit  Ferrocjauk&lium, 
Rhoduikalium  uo<l  Gerbaüore  die  EisenoxjdsBlzreaktionen,  wahrend 
dies  bei  gut  dialyaierttim  Eiseabydroiyd,  Liquor  ferri  oxydati  Hiip' 
J-jfsali,  Dicht  der  Fall  ist.  Beide  FlQysigkeiten  siud  daher  an  eiofa 
nicht  idontiacU,  obscbon  sie  cbeniiäuh  einander  sehr  nahe  stehen,  dft 
dm  Liquor  ferri  oxydati  diahisati  direkt  dui'ch  Dialyse  iLw,  lAquar  ferri 
OXt/chlorati  erhalten  werden  kann  {.vgl.  unten). 

Prüfung.  Die  gtlte  Bescliaffenheit  des  Liquor  ferri  oxyeklorati  ergibt 
■fob  znnäcltet  durch  das  AuQere,  das  sp^zißeche  Gewicht  und  den  Ticbügen 
Eisengehall.  LetMsrer  werde  unter  Zusatz  von  SalMäure,  nacbdem  die 
hraunrote  Farbe  vollständig  verseil  wunden  ist  und  die  Miücbang  die  Farbe 
einer  1:3  verdiinnteu  Kisenohlaridlitsucß  angenommen  hat.  in  der  unter 
LiquOT  ftrri  anquiehlorati  angegebenen  Weise,  unter  Anwendung  von  5  ccm 
^  6,2b  g  bei   einem  speiifiachen  Qewicht  von  1,U5 ,   maHonaly tisch  «miittelt. 

l  ccm  des  Liquor»  mit  19  ccm  Wasser  verdänot  und  mit  einem  Tropfen 
Bdpetersftnre ,  sowie  einem  Tropfen  V,i,-Norroal-8ilhemilratlösang  (17:1000) 
vorletzt.  aoU  nur  so  wenig  getrübt  werden,  daO  die  Mischung  in  3  cm  diekei 
Bobioht  bei  durchfallendem  Lichte  noch  klar  erscheint. 

lUO  Tle.  des  noch  obiger  Torschrift  bereiteten  Liquor  ftrri  ojyeUerM' 
Mithalten  0,73  Tle.  Cblor.  Werden  S  oem  davon  mit  10  ccm  Salpeterrtttor« 
von  25Proe.  und  II  com  '/ig-Normal-SilberDitTiitloaung  versetzt  und  wird  du 
Qamiach  so  lange  erwärmt,  bis  dasselbe  eine  blaßgelbe  Farbe  angenommen 
nnd  das  gebildete  Chlorailber  sich  käsig-weill  abgeschieden  hat,  so  moS  da- 
her in  dem  klaren  FUtrat  nach  ein  geringer  ÜherschuQ  ao  BUbemitrat  (dnrob 
einige  Tropfen  Salzsäure  nachweisbar)  vorbanden  selD. 

Dher  die  ijuanlitative  Bestimmurg  des  Chlorgehalts  h.  Liquor  ferri 
dialyiati. 

Dialysierte   Eisanhydroxydlösnng. 

8yn. :  Ferrum  oxydatum  dialysatum,  Liquor  /erri  oxydati  äialj/sati, 
kolloidales  oder  lösliches  Eiaenhydroajd. 

Oascbic  h  tlichcg.  Das  in  Wasser  losliche,  noeenannte  kolloidale  Eisen- 
hydroiyd  ist  zuerst  im  Jahre  ISBl  von  Graham  durch  Dialyse  bereitet 
worden,  nac-hd^m  P^an  de  Saint-Gillea  bereits  1855  ein  ähnliches  Präparat 
durch  Zersetzung  von  Ferriacetat  bereitet  hatte.  In  den  Arzneischatc  wurde 
dasselbe  im  Jahre   1837  durch  Apotheker  Wagner  eingeführt. 

Wie  bereit?  S.  832  erwähnt,  besitzt  eine  wässerige  LQsung  von  Eisen- 
chlorid  die  Fähigkeit,  frisch  gefälltes  Eisenhydroxyd  in  groDer  Menge  anf> 
znlöaen.  Dieselbe  Eigenschaft  bat  die  wässerige  Lüsung  des  Eisenoxyd- 
nitrats.  Unterwirft  man  eine  derartige  Lösung  von  Eisenhydroxyd  der 
Dialyse  (s.  H,  38),  so  difTundierC  das  als  Lösungsmittel  dienende  Eiaensalz  in 
das  den  Dialysator  umgebende  Wasser,  und  es  bleibt  eine  tiefrote  Lösung 
von   gelöstem,    .sogenanntem    koLluidalem    Kisentavdroxyd   in   dem  Dialysator 

Anstatt  frisch  gefälltes  Hiseiihyrtioxyd  in  eine  wässerige  Losung  von 
Eisenchlorid  oder  von  Kisenoxydnitrat  einzutragen ,  kann  man  auch  Eisen- 
cbloridlösung  st>  lange  mit  Ammoniaktliissigkeit  oder  mit  Kali-  oder  Natron- 
lauge versetzen,    als  das  hierdurch   ausgeschiedene  Eisenhydroxyd  beim  Um- 
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schütteln  der  Mischung  sich   noch  wieder  auflöst,  und   dann   die   auf   diese 
Weise  erzielte  klare  Lösung  der  Dialyse  unterwerfen. 

Auch  die  wässerige  Lösung  des  Eisenoxydacetats,  sowie  namentlich  die 
des  Basisch-Eisenoxydacetats  können  zur  Darstellung  von  löslichem  Eisen- 
hydroxyd verwendet  werden,  da  sie  durch  Diffusion  derartig  auf  dem  Dialy- 
sator  zersetzt  werden,  daß  Essigsäure  diffundiert  und  sogenanntes  kolloidales 
Eisenhydroxyd  in  letzterem  zurückbleibt. 

Darstellung.  Behufs  Bereitung  des  Liquor  ferri  oxydati  dialysati 
mische  man  unter  Um  schütteln  oder  Umrühren  2  Vol.  Eisenchloridlösung 
vom  spezif.  Gew.  1,280  bis  1,282  unter  sorgfältiger  Abkühlung  all' 
mählich  mit  1  Vol.  Ammoniakflüssigkeit  von  10  Proz.,  lasse  die  Mischung 
sich  klären  Und  setze  ihr  alsdann  vorsichtig  noch  so  viel  Ammoniak  in 
kleinen  Portionen  zu,  als  sich  der  zunächst  entstehende  Eisenhydroxydnieder- 
schlag  beim  Schütteln  noch  wieder  auflöst.  Ein  geringer  Überschuß  an  ge- 
bildetem Eisenhydroxyd  kann  durch  Zusatz  von  wenig  Eisenchloridlösung 
wieder  in  Lösung  gebracht  werden.  Zur  Dialyse  der  auf  diese  Art  bereiteten 
Eisenoxy Chloridlösung  g^eße  man  dieselbe  alsbald  in  einen  Dialysator  (siehe 
S.  38)  oder  in  eine  mit  verdünnter  Pottaschelösung  gereinigte  tierische  Blase» 
welche  damit  etwa  zu  Vg  angefüllt  wird,  und  hänge  dieselbe  in  ein  Gtefäß 
mit  Wasser.  Das  den  Dialysator  oder  die  Blase  umgebende  Wasser  ist  täg- 
lich zweimal  zu  erneuem,  bis  dasselbe  keine  bräunliche  Färbung  mehr  an- 
nimmt und  durch  Zusatz  von  Silberlösung  keine  Trübung  mehr  erleidet* 
Anfänglich  werde  zu  diesem  Behuf e  gewöhnliches  Wasser,  schließlich  destil- 
liertes Wasser  angewendet.  ;;i 

An  Stelle  obiger  Mischung  von  Liquor  ferri  aesquichloraii  und  Ammo- 
niak kann  auch  direkt  der  Liquor  ferri  oxyehlorati  der  Pharm,  germ,,  Ed.  IV, 
behufs  Darstellung  des  Liquor  ferri  oxydati  dialysati  der  Dialyse  unterworfen 
werden. 

Da  das  Pergamentpapier  und  die  tierische  Membran  nur  kristallisier- 
bare  Stoffe  in  das  umgebende  Wasser  diffundieren  läßt,  nicht  dagegen  un- 
kristallisierbare  Substanzen ,  so  bleibt  schließlich  in  dem  Dialysator,  bzw.  in 
der  Blase  eine  rotbraune  Lösung  von  reinem,  unkristallisierbarem,  sogenann- 
tem kolloidalem  Eisenhydroxyd  zurück,  während  das  im  Überschuß  vorhan- 
dene Eisenchlorid  und  das  Chlorammonium  allmählich  vollständig  in  das 
umgebende  Wasser  übergehen  und  so  leicht  entfernt  werden  können. 

Die  schließlich  in  dem  Dialysator,  bzw.  in  der  Blase  zurückbleibende 
Eisenlösung  ist  dann  nötigenfalls  durch  Eindampfen  bei  3u®,  bzw.  durch  Ver- 
dünnen mit  destilliertem  Wasser  auf  den  gewünschten  Gehalt  an  Eisen- 
hydroxyd zu  bringen,  gewöhnlich  bis  zum  spezif.  Gew.  1,05,  entsprechend  einem 
Gehalt  von  4  Proz.  Fe,  oder  von  1,045  bis  1,046,  entsprechend  einem  Gehalt 
von  3,5  Proz.  Fe. 

Eigenschaften.  Die  in  vorstehender  Weise  gewonnene  Lösung  von 
löslichem ,  sogenanntem  kolloidalem  Eisenhydroxyd  bildet  eine  rotbraune, 
vollkommen  klare,  schwach  sauer  reagierende  Flüssigkeit  von  etwas  herbem, 
nicht  unangenehmem  Geschmack.  Obschon  eine  derartige  Eisenhydroxyd- 
lüsung  durch  wenig  Silbernitratlösung  direkt  keine  Fällung  liefert,  so  enthält 
dieselbe  doch  stets  noch  kleine  Mengen  von  Chlorverbindungen,  welche  sich 
durch  Dialyse  nicht  entfernen  lassen.  Das  sogenannte  kolloidale,  nach  obigen 
Angaben  dargestellte  Eisenhydroxyd  ist  daher  nur  als  ein  sehr  basisches 
Eisenoxy  Chlorid  anzusehen,  in  welchem  das  zur  Bildung  der  Verbindung 
xFe(OH)"-|- yFeCl*  erforderliche  Eisenchlorid,  zum  Unterschiede  von  Li ^wor 
ferri  oxyehlorati,  Pharm,  germ.,  Ed.  IV  (s.  S.  835),  auf  ein  Minimum  reduziert 
ist  [1  Mol.  FeCl^  auf  20  bis  30  Mol.  Fe  (OH)'].     Die  aus  Basisch-Eisenoxyd- 
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nltrat  und  aus  Baiisch -Kiiienoxjdaa etat  durch  Dialyse  gewauaeDeti  bolloidalen  1 
.  £iienliydroxyde  dürften  enteprecIiEod  als  selir  batÖBclie  Eisenoxyd uitratA,  1 
bezüglicb  Eisanoxydacetate  au  betrachten  eain.  Mit  letzterer  Varbindnng  ictj 
vieUeicht  auch  das  JBsIlohe  MetaeibPnoxt  d  von  P6»a  ds  bt.  GitlSBl 
TO  ideutilizieren .  welches  sich  als  rotbrauner  iMederschlag  abscheidet  wsunl 
man  eine  kalt  bereitete  Loanng  Ion  Glsenhvdroxyd  in  JiSHigsHUre  erhititfl 
und  danu  kleine  Meiigen  von  balz  Salpeter  oder  bihweFelaäute,  oder  voafl 
Alkalieatzea  zusetzt.  Auf  porrjseu  Tonteüera  gttrrcknet  Idst  sich  dietvl 
NimlarBchlae  wieder  in  reinem   Wasser  auf  1 

Die  EisenhydroxydlOäUDKen,  welclie  siib.  durch  Diahie  hersteUen  lassen, 
iTfcgen  den  Charakter  einer  kolloidalen  Lösung  (s.  8.  48);  sie  besitzen 
eine  so  tiefrote  Färbung,  daQ  eine  Lösung,  welche  etwa  1  Pnxt.  Eisenhjdroxyd 
anthält,  noch  die  dunkelrote  Farbe  des  veniteen  Blutes  xeigt-  Riae  derartige 
Eisenhydroxydlösung  litOt  sich  zum  Kochen  erhitzen,  ohne  daß  eine  Trübung 
oder  Abacheidung  Ton  Eiseuhydroxjd  dadurah  bewirkt  wird.  Bei  m&ßiger 
Temperatur  (SO  bis  10')  läßt  sich  sogar  eine  .wiche  wässerige  Eisen hjdroxjd' 
16sung  zur  Truokns  verdunsten ,  ohne  daß  der  dabei  verbleibende  RüclutAiid 
die  Üshchkeit  verliert.  Erwftrmt  man  jedoch  eine  derartig«  EisenlDsang 
tagelang  im  Waiiserbade,  so  wird  sie  unter  Absoheidoug  von  Eisenbfdroxj<L 
hiw.  Eisenoxy Chlorid  zersetzt. 

Ein  ZoHatz  vou  Alkohol,  Zucker,  Essigsäure  bewirkt  in  der  kolloidalen 
Euwnhydroxydlösung  keine  Fällung.  Dagegen  wird  aus  dieser  Lösung  in 
I  Wtsaer  unlöaliciies  Eisenbydroiyd  durch  die  meisten  anorganischen  und 
organischeo  BSuren,  dur«h  Ammoniak,  die  ützeuden  und  kohlensauren  Alka- 
lien, sowie  die  meisten  der  in  Wasser  15iUohen  Salse  abgeschieden.  Silber- 
nitntlösung,  ebenso  QneoksilberohloridläRUng,  veranlaasen  keine  Pällnng. 

Auf  ZusHlz  von  Oerb9äiirelö<>ang  fiirbt  sich  die  Antlöaung  des  kolloidalen 
Eiatnliyilnisjds  nui-  braun,  nber  duri:lifius  nicht  schwarz,  ebenso  liefern  auch 
die  Löanngeo  von  Salicylsäure,  Schwefelcyankalinm  nnd  von  Ferrooyankalium 
nicht  die  für  die  Kisenoxydsalze  charakteristischen  Beaktionen,  sondern  nur 
gelatinöse  l'ällunKen.  Dieses  Verhalten  findet,  ebenso  wie  die  tief  rotbraune 
Färbung,  eine  Erklärung  darin,  daß  dii^se  Eisenläaung  keine  Ferrüoneu  P'", 
sondern  nicht  ionisiertes,  stark  basisches  Kisenoxy Chlorid  enthält;  die  elek- 
trische Leitfähigkeit  des  Liquor  /erri  oxi/dafi  dialytaii  ist  nur  eine  sehr 
geringe.  Schwefelammonium  scheidet  jedoch  alles  Eisen  in  Qestalt  von 
schwarzem  Schwefeleisen  aiu  dieser  Lösung  ab. 

Um  den  Eisengehalt  in  dem  Liquor  /irri  ori/dati  dialysati  zu  bestimmen, 
versetze  mau  5  ccm  davon  mit  Salzsäure,  füge  der  wieder  klar  gewordenen 
nnd  nur  noch  blaSgelb  gefärbten  Losung  Jodkalium  (1  bis  2g)  zu  und 
verfahre,  wie  S.  iil9  und  850  erörtert  ist.  Bei  der  Berechnung  des  Eisen- 
gehaltes sind  die  angewendeten  5  ccm,  entfiprechend  dem  speafiichen  Qewicbt 
des  Liquors,  in  Gramm  umzurechnen  (z.  B,  5 ccm  vom  apezif.  Gew.  1,05 
=  6,25  g). 

Ein  normal  bereiteter  Liquor  ferri  o.ri/daii  dialysati  enthält  auf  100  Tie. 
Eisen:  Fe,  nicht  mehr  als  7,5  Tle.  Chlor:  Cl.  Werden  daher  5  ccm  einea 
Liquors  vom  spezif.  Gew.  1,05  mit  lOccm  Salpetersäure  von  25  Proz.  und 
4,5  ccm  '/,g-Kormal  Silbernitratliisung  versetzt  und  wird  das  Gemisch  so  lange 
erwärmt,  bin  daaaelbe  eine  bIaQgelbe  Farbe  angenommen  und  das  gebildete 
Chlorsilber  sich  käsig-weiß  abgeschieden  hat,  so  zeige  das  klare  FUtrat  auf 
weiteren  Zuaatz  von  Sitbernitrat  keine  oder  doch  nur  eine  sehr  geringe 
Trübung. 

Zur  quantitativen  Bestimmung  dea  Chlorgehalts  bringe  man 
10  ccm  Liquor  in  einen  100  ccm- Kolben,  füge  20  ccm  Salpetersäure  von  39  Proz. 
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und  15ccm  Vio-Normal-6ilbemitratlösuDg  zu  und  erwärme,  bis  das  Gemisch 
eine  blaßgelbe  Farbe  angenommen  und  das  gebildete  Chlorsilber  sich  käsig- 
weiß  abgeschieden  hat.  Hierauf  lasse  man  erkalten,  fülle  die  Flüssigkeit 
mit  Wasser  bis  zur  Marke  auf,  filtriere  nach  dem  Umschütteln  durch  ein 
trockenes  Filter  in  ein  trockenes  Gefäß  und  ermittele  den  Überschuß  an 
Silbemitrat,  unter  Anwendung  von  50  ccm  des  klaren  Filtrats,  durch  Titration 
mit  Vio'^oi^'i^^'^^t^^i^&i^^^^^^l^su^fir  (s*  Silber).  Da  1  ccm  ViQ-Normal- 
Bhodanammoniumlösung  1  ccm  Vio' Normal -Silbemitratlösung  entspricht,  so 
ist  die  Zahl  der  zur  Titration  verbrauchten  Cubikcentimeter  Vio-Normal- 
Rhodanammoniumlösung  nur  von  7,5  abzuziehen,  um  die  Zahl  von  Cubik- 
centimetem  Vio-Normal-Silbemitratlösung  zu  finden,  welche  zur  Abscheidung 
des  Chlors  aus  5  ccm  Liquor  ftrri  oxydatt  dialyaati  erforderlich  war  (1  ccm 
Vio'Normal-Silbemitratlösung  =  0,00355  g  Cl).  Ist  zuvor  in  5  ccm  des  Liquors 
der  Eisengehalt  bestimmt  worden,  so  ergibt  sich,  unter  Berücksichtigung  des 
spezifischen  Gewichts,  s.  S.  838,  unmittelbar  auch  das  Verhältnis  zwischen 
Fe  und  Cl. 

Die  Verbindungen  des  Eisens  mit  dem  Brom ,  das  Eisenbromür: 
FeBr',  und  das  Eisenbromid:  FeBr",  gleichen  bezüglich  der  Darstellung 
und  der  Eigenschaften  im  allgemeinen  den  Chlorverbindungen  desselben. 

Wasserfreies  Eisenbromür:  FeBr*,  wird  gebildet  beim  Leiten  von 
Bromdampf  über  Ei^endraht,  welcher  in  einem  schwer  schmelzbaren  Glas-' 
röhre  oder  in  einem  Porzellanrohre  zum  schwachen  Glühen  erhitzt  ist. 
Grünlichgelbe,  glimmerartige,  hygroskopische  Schuppen  (Liebig). 

Eine  wässerige  Lösung  von  Eisenbromür  wird  erhalten  durch 
Zusammenbringen  von  3  g  Eisenpulver  mit  12  g  Wasser  und  allmähliches 
Eintragen  von  6  g  Brom.  Eine  derartige  Lösung  enthält  8,1  g  oder  nahezu 
38,5  Proz.  Eisenbromür:  FeBr*,  oder  10  Proz.  Eisen:  Fe.  Bei  Luftabschluß 
verdunstet,  resultieren  hieraus  blaugrüne,  rhombische  Tafeln :  FeBr*4~^H*0 
und  6  H'O  (Loewig,  Volkmann).  Durch  Eindampfen  der  wässerigen  Eisen- 
bromürlösung,  unter  Zusatz  von  etwas  BromwasserstofEsäure ,  läßt  sich  eine 
dem  Ferrum  chloratum  aiceum  (s.  S.  824)  entsprechende  grünlichgelbe  Masse 
erhalten.  Wegen  der  leichten  Zersetzbarkeit  wird  das  Eisenbromür  jedoch 
nur  ex  tempore  bereitet: 

Fe     +     2Br    =    FeBr* 
(55,9)  (160)  (215,9). 

Wasserfreies  Eisenbromid:  FeBr^  entsteht  beim  sechsstündigen 
Erhitzen  von  1  Tl.  wasserfreien  ELsenbromürs  mit  2  Tln.  Brom  in  einem 
evakuierten  Rohre  auf  170  bis  180^.  Nach  Verjagen  des  überschüssigen  Broms 
durch  gelindes  Erwärmen  verbleibt  es  in  Gestalt  von  braunen,  grün  schil- 
lernden,  hygroskopischen  Blättchen,  die  in  Wasser,  Alkohol  und  Äther  leicht 
löslich  sind.    Beim  Sublimieren  zerfällt  es  in  Eisenbromür  und  Brom  (Loewig). 

Eine  wässerige  Lösung  von  Eisenbromid  (von  10  Proz.  FeBr*) 
läßt  sich  bereiten,  indem  man  sich  aus  2,7  Tln.  Eisenpulver,  50  Tln.  Weisser 
und  5,4  Tln.  Brom  zunächst  Eisenbromürlösung  darstellt,  letztere  filtriert, 
den  Rückstand  mit  etwas  Wasser  auswäscht  und  schließlich  in  dem  mäßig 
warmen  Liquidum  noch  2,7  Tle.  Brom  auflöst.  Die  mit  Wasser  auf  100  Tle. 
verdünnte  rotbraune  Lösung  werde  vor  Licht  geschützt  in  Flaschen,  die  mit 
Glasstopfen  verschlossen  sind,  aufbewahrt.  Beim  Eindampfen  wird  die  Eisen- 
bromidlösung  unter  Bildung  basischer  Bromide  zersetzt. 


F^MMO  EiBenjodlir.  I 

I  Tod  den  VerbinduDgeii  de«  Eisenti  mit  Jod  ial  liiiher  nur  eine  im  (estea 

l  Zuftande  bekannt,  nämlich  das  Eieenjodür:  PeJ*;  d&s  Eisenjodid;  FeJ*, 

I  tind  das  Bisenj odütjodid:  Fe'J',    Schemen  nur  in  Losung,   nicht  aher  im 

I  teatea  ZniUude,  existieren  in  köanen. 

L  Eisenjodür:  FeJ'. 

H  Molekulargewicht :  309,9  (307^  H  =  1). 

H  (In  lOO  TIn.,  Fe;  18,04,  3:  ai,SS.) 

H  (Ferro Jodid.) 

r  Das   waaaerlreie   Eisenjodür   wird   bereitet,   indem    man   fein    verl«ilt«a 

Eiset)  in  einem  Porzeil  an  tiegel  erhitzt  und  demaelben  zunäobst  kleine  UeDgeii, 
■olilieSUuh  ein^n  UberschuB  von  Jod   (auf   1  At.  Eisen  etwas  mehr  ak  S  AL 

I  Jod)  zusetzt.  Die  geschmolzene  Masse  ist  dann  iiiich  so  \Aagir  gelinde  lu  er- 
hitzen, bis  keine  Joddämpfe  mehr  entweiclien.  Das  wasserfreie  Eisenjodür 
bildet,  auf  diese  Weise  bereitet,  eine  graue  oder  grünliche,  blätterige  Masse, 
veloha  in  Wasser  sehr  leicht  lÖBlicb  ist  (Garius,  Wanklja).  Aus  wässerigar 
.  LOsung,  welche  durch  Digerieren  von  Eisen,  Wasser  und  Jod  (s,  unten)  leicht 
erhalten  wird,   kristallii'iert  das  Eisenjodür  in  bellgrünen  Kristallen  von  der 

I      Formel  FeJ"  +  4H'0  und  -|-  9H'0  (Smith,  Tolkmann). 

I  Bowohl  das  wasserfreie,   als  auah  das   kristallisierte  und  das  in  Wassar 

I     gelüste  Kisenjudilr  besitzt  nur  eine  sehr  geringe  Bestäudigkeit,  indem  es  sidi 

[     an  der  Luft  scbnell  unter  Abscbeiduug  von  Jod  und  BUdnntc  von  basiieliein 

[     Ozydsalz  zenetzt. 

I  Die  PAarm.  germ..  Ed.  17,   läBt   das  Eisenjodür  wegen   seiner  geringMl 

I     Haltbarkeit  nur  gelöst  in  Zuckersirup  tur  Anwendung  bringen. 

Behufs  Darstellung  der  wässerigen  KiBenjodtirlÖaung  bbergieOe  man  in 
einem  Kulbcheu  i,ä  Tie.  Kiseiipulver  mit  10  Thi.  ilesti liierten  Wasst-r»  und 
trage  in  kleinen  Fortionen,  unter  Umschwenken  der  Hiscbnng,  8,2  Tle.  Jod 
in  dieselbe  ein.  Durch  gelindes  Erwärmen  vollzieht  lich  die  Verbindung  des 
Jods  mit  dem  Eisen  mit  großer  Leichtigkeit.  Die  Einwirkung  ist  beendet, 
sobald  die  anfänglich  rotbraune  Färbung  in  eine  blaQgrüue  übergegangen  ist 
Hierauf  filtriere  man  die  auf  diese  Weise  erhaltene  LOsung  schnell  durch 
ein  kleines,  mit  Wasser  befeuchtetes  Filter,  wasche  das  rückständige  Eisen- 
pulver nebst  Filter  mit  wenig  Wasser  nach  und  verdünne  die  Lösung  nach 
Bedarf: 

Fe      -t-      J"      =       FeJ' 
(55,9)  (854)  (309,9) 

Da  nach  vorstehender  Gleichung  254  Tle.  Jod  309,9  Tle.  Eisenjodür 
liefern,  so  wird  die  Menge  des  Eisenjodürs,  welches  aus  den  angewendeten 
6,2  Ttn.  Jod  gebildet  worden  ist,  bei  sorgfältigem  Nachspülen  des  Eisen- 
rückstandes und  des  Filters,  10  Tle.  betragen; 

"S4-309  9  =z  "t"-  X-     r  =  10  0 
eild      E       jd       f      Pllm  Vwdgfld  dSTle. 

Epl  m6TIW  b  ddiseMhgall- 
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so  weit  eingedampft,  bis  ein  herausgenommener  Tropfen  beim  Erkalten  er- 
starrt. Hierauf  lasse  man  erkalten  und  mische  die  fein  zerriebene  Masse 
innig  mit  40  TIn.  Milchzucker.  Das  auf  diese  Weise  bereitete,  etwa  20  Proz. 
Eisenjodür:  FeJ^  enthaltende,  gelblich  weiße  Pulver  werde  hierauf  im  Wasser- 
bade vollständig  ausgetrocknet  und  schließlich  in  kleinen,  wohlverschlossenen 
Gefäßen  aufbewahrt. 

Bei  der  leichten  Zersetzbarkeit  des  Eisenjodürs  ist  es  zu  vermeiden,  die 
Lösung  desselben  mit  dem  Milchzucker,  der  hierbei  leicht  kleine  Mengen  von 
Schleimsäure  liefert,  einzudampfen. 

Eisenjodürsirup.  Syrupus  ferri  jodati  Pharm,  genn. ,  Ed,  IV.  Die 
aus  4,1  Tln.  Jod,  1,5  Tln.  Eisen  und  5  Tln.  Wasser  nach  dem  im  vorstehenden 
beschriebenen  Verfahren  bereitete  Eisen jodürlösung  werde  durch  ein  mög- 
lichst kleines  Filter  in  85  Tle.  Zuckersirup  (Syruptts  Simplex  Pharm,  germ.) 
filtriert.  Kölbchen  und  Filter  sind  mit  so  viel  Wasser  in  kleinen  Portionen 
nachzuspülen,  daß  die  gesamte  Flüssigkeit  100  Tle.  beträgt. 

Der  auf  diese  Weise  bereitete  Sirup  ist  im  frisch  bereiteten  Zustande 
nahezu  farblos.  Er  enthält  5  Proz.  Eisenjod nr:  FeJ^  Man  bewahre  den 
nahezu  farblosen  Sirup,  geschützt  vor  Licht,  in  kleinen,  vollständig  anzu- 
füllenden, gut  verschlossenen  Gefäßen  auf. 

Zur  Bestimmung  des  Fe  J^- Gehaltes  im  Syrupus  ferri  jodati  wäge  man 
5  g  davon  in  einer  Glasstöpselflasche  ab,  verdünne  mit  5  bis  lOccm  Wasser, 
füge  10  ccm  verdünnte  Schwefelsäure  (1:5)  und  hierauf  so  lange  Kalium- 
permanganatlösung  (1:100)  zu,  bis  beim  Umschwenken  die  Rotfärbung  2  bis 
3  Sekunden  bestehen  bleibt  (etwa  7  bis  8  ccm).  Unter  zeitweiligem  Um- 
schwenken stelle  man  alsdann  die  Mischung  3  Stunden  lang  verschlossen 
beiseite,  füge  hierauf  1  bis  2  g  Jodkalium  zu  und  titriere  das  ausgeschiedene 
Jod  nach  einstündigem  Stehen  mit  Vio-Normal-Katrlumthiosulfatlösung,  unter 
schließlicher  Anwendung  von  Stärkelösung  als  Indikator.  Nach  den  Glei- 
chungen : 

10FeJ«  +  6KMnO'+24H*SO*  =  20  J-|- 5Fe«(S0*)»+  6  MnSO*  + 3K*S0* 

+  24H«0. 
5Fe*(SO0*-f-10KJ  =  10  J-f  10FeSO*-h  5K*S0*, 

entsprechen  10  Mol.  FeJ*:  30  At.  Jod  oder  3099  g  FeJ*:  3810  g  J,  bzw. 
0,01033  g  Fe  J*:  0,0127  g  J  =  1  ccm  Vio-Normal-Natriumthiosulfatlösung  (siehe 
S.  244). 

Vorschriftsmäßiger  Syrupus  ferri  jodati  wird  unter  obigen  Bedingungen 
wenigstens  24  ccm  Vio'Normal-Natriumthiosulfatlösung  erfordern.  Sirupe,  die 
durch  basisches  Eisensalz  getrübt  sind,  sind  zur  Klärung  vor  der  Bestimmung 
mit  einer  Spur  Zitronensäure  zu  versetzen  (E.  Rupp). 


Eisenf luorür:  FeF*  -|-  8H*0,  entsteht  beim  Lösen  von  Eisen  in 
Flußsäure;  grünliche  Prismen.  Eisenf  luorid:  FeF'  -f  4,5  H'O,  durch 
Lösen  von  Eisenhydroxyd  in  Flußsäure  bereitet,  bildet  farblose  Kristalle. 

b)  Sauerstoff-  und  Sauerstoff-WasBerstoff Verbindungen 

des  Eisens. 

Das  Eisen  verbindet  sich  mit  dem  Sauerstoff  in  drei  verschiedenen 

Verhältnissen,  nämlicb: 

FeO:     Eisenoxydul, 
Fe*0*:  Eisenoxyd, 
Fe"0*:  Eisenoxyduloxyd. 
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Eioenoxyd. 


Eiaenoxydal,  Ferrooxyii:   PeO.     Du  Eiaenoxydol   irt  wegen   Beintfj 
groOeit   Varwandtschait   zum    Bauersbifl    bisher    nicht 

erhalUu  worden.  Ke  enUteht  aU  schwHrzes,  glänzendes  Putver  beim  Üb«r- 
iBlUn  eioeg  durch  ZersetKUDg  von  OxHlaüare  mittels  Bohwetelaftui-e  erzeugten 
OemiicheB    von    Kplilenniiureaiüiydrid    und    Kohlenoxyd    über    mtgläheadM 

IEisenoxjd  (Debray),  sowie  beim  Eintragen  von  KisenoxydaloxaUt  in  siedende 
Kalilamge  (Böi 
Von  Salzsaure  und  von  Balpelersüure  wird  das  Eisenoxydal  leicht  geUMb 
An  der  Laft  erhitzt,  verwandelt  es  sich  zunäthst  in  Eisenoxyduloxyd  im([ 
»ohlieOÜch  in  Eisenoxyd. 
Kisenhydroxydul,  Ferrobydroxyd  ,  Eisenoiydolhydrat :  Pe(OH)' 
Diese,  dem  Kisenoxjdul  entsprechende  Hydro  Verbindung  wird  als  ein  weiOsi 
flockiger  Niederschlag  erhalten  heim  Vermischen  reiner,  luftfreier  Ki*Bn 
oxyduU&lzlöäungen  mit  ausgekiichter  Kali-  oder  Natronlauge.  Da«  Klten 
hydroxydul  besitzt  eine  große  Neigung,  sich  höher  zu  oxydieren,  die  weUta 
Farbe  desselben  geht  daher  hei  Berührung  mit  der  Luft  bald 
Bchmutziggriine  von  EiKenhydroxyduluiyd  und  sclilieülich  in  eine  rotbraune 
von  Eisenhydroxyd  über.  In  Wasser,  welches  A.mmoniakBaJ£a  entkiUt,  ist 
das  Eii^enhydroxydut  etwas  löslich,  «o  daJ]  es  ans  Lüttungen,  welche 
nioksalse  enthalten,  durch  Ammoniak  nur  unvollstfindjg  geftillt  wird. 


Eisenoxyd:  IVO^ 

Molekulurgewicht ;  159,9  (158,64  H—  1). 
(In  100  Tln.,  Fe;  6B,sa,  O;  30,08:) 
Sja.:  Terrvm  oxgdatum  rubrum,  Crocus  martie  adslringena,  Ferrioiyd. 
Von  den  Sauerstoff  Verbindungen  des  Einen«  saheint 
der  Kinenrost  nud  der  Eiseohammerstlilng  »clKin  im  Altertum  gekannt  und 
arzneilich  angewendet  zu  sein.  Das  rote  Kiaenoxyd  findet  imter  dem  Namen 
Crocua  martia  bereits  in  den  Sc^hriften  Gebers  im  S.  Jahrhundert  Erwähnung. 
Die  Versohiedenlieit  des  Eisenoxyd»  und  des  Eisenoxyduls  wurde  durch 
Scheele  (1777)  und  später  besonders  durch  Proust  (1755  bis  1826)  nach- 
gewiesen. Die  gegenwärtigen  Aniiichten  über  die  Natur  der  Sauerstolfver- 
biudungen  des  Eisens  rühren  hauptsächlich  von  Berzetius  her. 

Vorkommen.  Das  EiseDoxyd  fiodet  sich  in  der  Natar  als  Eisen- 
glanz oder  Hämatit  in  metallglänzeDden  Rhomboedarn ;  als  Eisen- 
g  I  i  m  m  e  r  in  dt^iineo ,  rotbraunen  Glatlchen  oder  in  feinblätterigan 
Hasaen;  als  Roteisenatein  in  traubig  -  krietallinischen ,  roten  oder 
atahlgrauen  Massen  mit  faserigem  oder  dichtem  Gefflge.  Ans  Gemengen 
von  Ton  und  Eisenoxyd  besteht  im  weaeutlicheo  der  rote  Toneiaen- 
stein,  der  rote  Ocker,  der  Rotel  usw. 

Darstellung.  Im  amorphen  Zustande  —  Frmim  orydatum  rubrum  — 
wird  das  Kisenoxyd  als  ein  mehr  oder  minder  dunkel  rotbraunes  Pulver  durch 
Qlühen  von  Kisenhydroxyd  (Ftrriim  ojydatiim  fvscum)  erhalten.  Im  kristal- 
lisierten Zustande  läCt  sich  dasselbe  künstlich  bereiten  durch  Glühen  eines 
Gemenges  aus  wassei-freiem  j;i  Jen  Vitriol  und  Kochsalz,  und  Auslaugen  der 
Masse  mit  Wasser;  dureh  Überleiten  nino«  langsamen  Stromes  von  Chlor^ 
rotglühende   Oxyd ,   sowie   durch   Schmelzen 
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erleidet  ehe nao wenig  wie  das  kOnatüche 
In  Wasaer  iat  das  Eisenoxyd  unlöalicb. 


Eisenhydroxyd.  843 

Auch  von  Säuren  wird  das  natürliche  und  das  stark  geglQhte  künstliche 
Oxyd  nur  sehr  langsam  gelöst.  Das  Eisenoxyd  ist  nicht  magnetisch. 
Das  spezifische  Gewicht  des  Eisenglanzes  beträgt  5,19  bis  5,23,  das  des 
Roteisensteins  höchstens  4,7.  Das  spezifische  Gewicht  des  künstlichen 
Eisenoxyds  ist  nach  dem  Glühen  im  Kohlenfeuer  als  5,04  ermittelt 
worden.  Das  Eisenoxyd  verbindet  sich  mit  Calcium-,  Magnesium-,  Zink- 
oxyd zu  magnetischen  Verbindungen,  wenn  es  mit  denselben  längere 
Zeit  zur  Weißglut  erhitzt  wird,  z.  B.  Fe^Os.CaO;  Fe^O^MgO; 
Fe«03.ZnO. 

Als  Blutstein  oder  roter  Glaskopf,  Lapis  haematitis,  findet 
«in  natürliches  Eisenoxyd  von  besonders  spießig- faserigem  Gefüge  zum 
Zeichnen  auf  Stein,  Eisen  usw.  in  fingerlangen  Stücken  Verwendung. 

Als  Colcothar,  Caput  mortuum,  Totenkopf,  englisch  Rot, 
Pariser  Rot,  Polierrot,  wird  der  rotbraune,  aus  unreinem  Eisenozyd 
bestehende  Rückstand  von  der  Fabrikation  der  rauchenden  Schwefel- 
säure aus  Ferrosulfat  (s.  S.  220)  zum  Polieren,  auch  wohl  als  Maler- 
farbe verwendet. 

Eisenhydroxyd:  Fe(0H)8. 

Molekulargewicht:  106,9  (106^14  H  =  1). 
(In  100  Tln.,  Fe:  52,29,  O:  44,90,  H:  2,81  oder  Fe*0*:  74,75,  H*0:  25,25.) 

Syn.:  Ferrum  oxydatum  hydratunij  Ferrum  hydricum^  Eisenoxydhydrat, 

Ferrihydroxyd. 

Das  Eisenhydroxyd  findet  sich  in  der  Natur  als  Lim n it.  Künst- 
lich wird  dasselbe  als  ein  voluminöser,  rotbrauner  Niederschlag  durch 
Fällung  eines  löslichen  Eiseuoxydsalzes  mit  überschüssigem  Ammoniak 
oder  Natriumcarbonat  erbalten.  Befreit  man  das  auf  diese  Weise 
gewonnene  Eisenhydroxyd  durch  Auswaschen  von  den  beigemengten 
Salzen,  so  erhält  man  es  nach  dem  Trocknen  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur als  eine  amorphe,  rotbraune,  in  Säuren  leicht  lösliche,  in 
Wasser  und  in  Ätzalkalien  unlösliche  Masse.  Trocknet  man  das  Eisen- 
hydroxyd, welches  nur  schwach  basischen  Charakter  besitzt,  bei  höherer 
Temperatur,  oder  kocht  man  dasselbe  im  frisch  gefällten  Zustande 
längere  Zeit  mit  Wasser,  so  wird  es  dichter  und  nimmt  eine  dunklere 
Farbe  an,  indem  es  in  wasserärmere  Verbindungen  übergeht.  Eine 
ähnliche  Veränderung  vollzieht  sich  auch,  wenn  man  das  frisch  gefällte 
Hydroxyd  längere  Zeit  unter  Wasser  aufbewahrt  (s.  unter  Ferrum 
hydricum  in  aqua).  Derartige  wasserärmere  Eisenhydroxyde  finden  sich 
in  der  Natur  als  geschätzte  Eisenmineralien  in  verschiedener  Zusammen- 
setzung. Die  wichtigeren  sind :  Brauneisenstein:  Fe* 0^ (0 H)^' 
=  2Fea03+  3H20;  Nadeleisenstein  oder  Goethit:HaFeaO*  =  Fa05 
-j-  H^O;  Gelbeisenstein  —  im  unreinen  Zustande  im  Wiesen-  und 
Raseneisenstein  enthalten  —  FeaO(OH)*=  Fe^Qs  +  2HaO.  Auch 
in  dem  Eisenroste  sind  derartige  wasserärmere  Eisenhydroxyde  ent- 
halten. 


944  Ftmtn  iKcjidaltim  futeum. 

Feritim  oxydatum  hydricutn  in  aqua, 

Syn. :  Antidotum  arsenici,  Arsengegengift. 

DaTBtellant;.  100  Tle.  EisenoxydsuKatlösuug  vom  speriT.  Oew.  IfiV 
Ui  1,430  {Liquor  ftrri  aulfvriei  oirydati  Pharm,  gtrm..  Ed.  II,  mil  einem  "- 
balt  von  10  Proa.  Eisen)  werden  mit  25S  Tlu.  Wanser  vordfinnt,  und  werde' 
tlieM  Lijsung  alndann  unter  Btarkuin  umrühren  und  Vermeidune  *on 
wärmnng  in  MaRneeiainilcli  geKU3"eii,  welcJie  na»  15  Tln.  gebrannter  Maf 
neaia  und  SSü  Tln.  'W»)iser  bereitet  ist.  I)ie  HiBuIiung  werde  hierauf  mich- 
■o  lange  gerührt  oder  geiohnttelt,  \ia  elu  gLeichmäDiger  toauoer  Brei  en 
■btnden  ist  (J.  ('ucba): 

Fe'(SO*)'        +        9MgO    +    3H'0    =    aF»(OH)'    +    SMgBO' 
EiaeDoxydnulfkt       Maguesiarnoxyd  HagDesiamiolbL 

Da«    in   vontehender  Weise   bareiiete .    mit   WagneBiumsulfat   gemisdite 
EiMnhydinxjd    findet   eine  Anwendung   aU  G«i^ngi(t   bei  Vergiftun^n   mit 
ArMoigiliursanh jdrid ,   da   es   letzteren   in   unlöslicbeit,    basisch   aneDigmiin 
EiHDOxyd    verwandelt    (Bunsen,    Bert  hold).      Zu    dienern    Bebufe    ist   i 
jedoch   erforderlich,   dafl   das  PrSparat   im   Irisch   bereiteleu   Zuitand*fl 
angewendet  wird,   da  daii»elbe  bei   längerer  Aufbewahrung,   infolge   der  Bü-  T 
doDg  von  wasserarmerem  Gieanhjdroxjd ,   dichter  wird  und  auf   djeae  Wein  I 
H^ne  Wirküamkeit  mehr  oder  minder  einbüßt.     Da  ^ich  diene  Veründerungen,  I 
wdohe  die  Wirksamkeit  de«  Ferrum  hydricum   in  aqua  beainträchtigen ,  der  J 
Beobachtung  leicht  entziehen,   so  ist  dauielbe  in  den   seltenen  PAIlen,   wo  a 
'    Kar  Anwendung  kommen  soll,  jedesmal  erst  frisch  lU  bereiten.     Zu  diassm 
Zwecke   sind   entsprechende   Mengen   von    verdünnter   Eisenoxids ulfatl6«nog 
und  Magues.iftmilch  vorrätig  7.u  halten ,    und   cr^t  vor  dem  Gebrauch  mitein- 
ander XU  mischen. 

Ferrum  oxydatuni  fuscuni  Fharm.  gertn.,  EA.  I. 

Syn.:    Ffirriim  oxifdatum  hydratum  siccum,  Ferrum  hgdricum, 

Eisenhydrosyd. 

Darstellung.  80  Tle.  F.i.'^enoxydsulfatlÜRUng  vom  spezif.  Oew.  1,438 
bis  1,430  (Liquor  ftrri  sul/uiici  oxydah  Pharm,  gem.,  Sd.  II,  mit  einem  Ge- 
halt von  10  Proz.  Eisen)  werden  nach  dem  Verdünnen  mit  500  Tln,  dasti^ 
Herten  WaKsers  unter  Umrühren  in  einem  dünnen  Strahl  in  ein  kaltes  0«- 
miach  aus  80  Tlu,  lOprozentiger  Ammoniak fiüssigkeit  nnd  2D0  Tln.  Wassw 
gegossen.  Dax  Ammoniak  muß  nach  der  voll  ständigen  Mischung  der  beiden 
Lösungen  ein  wenig  vorwalten,  anderenfalls  ist  noch  eine  kleine  Menge  da- 
von zuzusetzen: 

Fe'(SO*)"         -I-     "   HSH'.OH         =        2Fe(0H)'      +      SCNHO'SO* 
EiBenn;ij-d!.ulfat      Ammoniumhjdroxyd       Eisenhydroxyd       Ajnmoniumsnlfat. 

Zweck  miilliger  iüt  es,  das  Eiseubydroxyd  unter  Einhaltung  obiger  Heogen- 
Verhältnisse  ans  HO  Tln.  Eisenchtoridlösung  vom  spezif.  Oew.  1,280  bis  l.itt 
(mit  einem  Gehalt  von  10  Proz.  Eisen)  darzustellen,  da  da»  hierbei  gebildete 
Chlorammonium  leichter  auszuwaschen  ist,  als  das  Ammonium sulfat. 

Bei  Darstellung  groQerer  Mengen  von  Eisen hydroxyd  dürfte  es  neb 
empfahlen,  nicht  die  fertige  Eiseuuxydsulfatlösuug ,  bezüglich  Eisenchlotid- 
lösung  iinzuweiidcn,  sondern  dieselbe  zu  diesem  Behüte  erst  zu  bereiten 
(siehe  dort).  Eine  vorherige  EntfiTnuns;:  der  im  geringen  Überschuß  vorhan- 
denen Salpetersäure  ist  zu  diesem  Zwecke  nicht  erforderlich. 
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Die  Fällung  der  Eisenoxydsalzlösung  durch  Ammoniakflüssigkeit  ist  in 
der  Weise  zu  vollziehen,  daß  man  beide  Lösungen  im  verdünnten  Zustande 
und  vollständig  erkaltet  zur  Anwendung  bringt.  Femer  ist  die  Eisenlösung 
in  die  Ammoniakflüssigkeit  hineinzugießen,  da  umgekehrt  leicht  Basisch- 
Eisenoxydsulfat,  bzw.  Eisenoxychlorid ,  welches  durch  Auswaschen  nicht  zu 
entfernen  ist,  gebildet  wird.  Nach  vollzogener  Fällung  des  Eisenhydroxyds 
lasse  man  dasselbe  absetzen,  trenne  die  überstehende  Flüssigkeit  möglichst 
durch  Dekantieren  und  rühre  hierauf  den  Niederschlag  mit  einer  neuen 
Quantität  destillierten  Wassers  an.  Diese  Operationen  sind  so  lange  fortzu- 
setzen, bis  das  ablaufende  Wasch wasser  auf  Zusatz  von  Salzsäure  enthaltender 
Chlorbaryumlösung  nur  noch  eine  schwache  Reaktion  auf  Schwefelsäure 
(bezüglich  mit  SUbemitrat  auf  Chlor,  bei  Anwendung  von  Eisenchlorid)  liefert. 
Alsdann  sammle  man  den  Niederschlag  auf  einem  Eolatorium  oder  auf  einem 
Spitzbeutel  und  wasche  ihn  nach  dem  Abtropfen  noch  so  lange  mit  destil- 
liertem Wasser  aus,  bis  in  der  ablaufenden  Flüssigkeit  durchaus  keine 
Schwefelsäure  (bezüglich  kein  Chlor)  mehr  nachzuweisen  ist.  Der  Nieder- 
schlag werde  sodann  durch  Pressen  möglichst  von  Wasser  befreit  und 
schließlich  bei  einer  Temperatur  von  25  bis  30°  getrocknet. 

Die  Ausbeute  an  Eisenhydroxyd:  Fe  (OH)',  beträgt  theoretisch  aus 
80  Tln.  Eisenoxydsulfatlösung  oder  aus  80  Tln.  Eisenchloridlösong ,  je  ent- 
sprechend einem  Gehalt  von  8  Tln.  Eisen,  15,29  Tle. : 

Fe  :  Fe(OH)»  =  8  :  x;     x  =  15,29. 
(55,9)     (106,9) 

Eigenschaften.  Das  nach  der  Pharm,  germ,t  Ed.  J,  offizineile  Eisen- 
hydroxyd bildet  ein  rotbraunes,  in  Wasser  unlösliches,  neutral  reagierendes 
Pulver,  welches  je  nach  der  Temperatur,  bei  der  es  getrocknet  worden  ist, 
eine  verschiedene  Zusammensetzung  bezüglich  des  Wassergehaltes  besitzt. 
Ist  das  Präparat  bei  gewöhnlicher  oder  bei  einer  25  bis  30®  nicht  übersteigen- 
den Temperatur  getrocknet,  so  besteht  es  aus  reinem  Eisenhydroxyd:  Fe(OH)'. 
In  dem  Maße,  wie  die  zum  Trocknen  benutzte  Temperatur  steigt,  verliert 
das  Präparat  an  Wasser,  so  daß  ein  Gemisch  von  reinem  Eisenhydroxyd  und 
wasserärmeren,  in  verdünnter  Salzsäure  schwerer  löslichen  Eisenhydroxyden 
(s.  oben)  gebildet  wird. 

Bei  der  Bereitung  und  bei  der  Aufbewahrung  nimmt  das  Eisenhydroxyd 
etwas  Kohlensäure  aus  der  Luft  auf,  so  daß  man  bei  dem  Auflösen  desselben 
in  Salzsäure  bisweilen  eine  schwache  Gasentwickelung  beobachtet.  Nicht 
selten  hält  das  Eisenhydroxyd  auch  kleine  Mengen  von  Ammoniaksalzen 
zurück.  Das  durch  Natriumhydroxyd  oder  durch  Natriumcarbonat  gefällte 
Eisenhydroxyd  ist  stets  natronhaltig. 

Prüfung.  Das  arzneilich  angewendete  Eisenhydroxyd  sei  in  Salz- 
säure, die  mit  einem  gleichen  Volum  Wasser  verdünnt  worden  ist,  leicht  und 
vollständig  ohne  Aufbrausen  in  der  Kälte  löslich.  Wasserärmeres  Eisen- 
hydroxyd löst  sich  in  der  Kälte  nur  sehr  langsam  auf.  Die  so  erhaltene 
salzsaure  Lösung  zeige  nach  der  Verdünnung  mit  der  20  fachen  Menge  Wasser 
auf  Zusatz  von  frisch  bereiteter  Ferricyankaliumlösung  sofort  keine  Blau- 
färbung: Eisenoxydulsalz.  Durch  Chlorbaryumlösung  werde  die  verdünnte 
(1  :  20),  salzsaure  Lösung  des  Eisenhydroxyds  gar  nicht  oder  doch  nur  sehr 
wenig  getrübt:  schwefelsaures  Salz.  Behufs  Prüfung  auf  Oxydulgehalt  ist 
jedoch  die  Lösung  des  Präparates  nur  in  der  Kälte  vorzunehmen,  da  beim 
Auflösen  desselben  in  der  Wärme  stets  eine  geringe  Reduktion  stattfindet. 

Chlorverbindungen.  Die  Lösung  des  Präparates  in  verdünnter  Sal- 
petersäure  erleide   nach   der  Verdünnung   mit  der   20  fachen  Menge  Wasser 


aot  Zuaaiz   vi>q   SllhomitratlöfUDg ,    keine  oder   dnc)i    nur  eine   B«br   geringe 
Trübung. 

Kupfer,  Zink.  Die  salEBaure  Löanng  dea  FAren 
Oberich üa>igem  ÄmrooDiak  gefällt  und  das  Filtrat  m 
geprüft  (siebe  Kisenpulver). 

Ammoniaksnlze.  Grwürmt  i 
pamtef  mit  etwas  Natittnlaoge,  so  mi 
bemerkbar. 

Alkalisalüe.  1  bis  Sg  des  eu  untenDcbenilec  Eisen bydroxyds  kochx 
mftD  mit  WaxAer  hiu  .  dltriere  die  Flüsnigkeic  und  dampfe  dieselbe  alsdamir ' 
auf  einem  Dhrglase  ein  :  en  hinterblelbs  hierbei  kein  oder  doch  nur  ein 
geringer  Rückstand. 

EisensAcvharat. 
.Syn.:    Ferrum  oxydatitni  sacdirtraluni  solubile,  Eiaenzucker, 

Eiaenbydroxydaaccharat. 

Gescliiohtltohea.     Daa  EiseuBBccharat  iet  im  Jahre  ISrtS  glaichKeitig 

Ton   Siebert    and    besonders    von    Köhler    und    Hornemann   dargestellt 

Versetzt  man  die  Auflösung  eines  Eisenoxydsalzes  mit  Zuckeri 
Glycerin,  Gummi,  Weinsäure  oder  Tielen  anderen  orgnniecben,  stark 
hydrqxylheltigeu,  atebt  flüoLtigeu  Verbindungen,  ao  wird  das  E 
«ner  derartigen  Fl&ssigkeit  durch  Ammoninkflasaigkeit ,  darcb  E&ii- 
oder  Natronlauge  oder  dorcli  Alkalicai'bonato  nicht  als  Eisenhydroxyd 
abgesebiedeii ,  da  das  Eiaen  sich  mit  jenen  organischen  Stoffen  lu  IÖB> 
lieben  Verbindungen  Tereinigt,  welche  durch  die  meisten  der  gewQhn- 
lichen  Fällungsmittel  keine  Zerlegung  erleiden.  Za  diesen  in  Wasser 
löalicbeu  Verbindungen  gehört  auch  daa  Eisensaccharat  oder  der  so- 
genannte Eisenzucker. 

Darstellung,  a)  In  einer  geräumigen  Porzellan  schale  oder  in  einem 
anderen  geeigneten  irdenen  Gefäße  übergieBe  man  8  Tle.  p-ob  gepulTertes, 
kristallisiertes  Eisenoxydulsulfat  mit  so  viel  heißem  Wasser,  daß  ein  dünner 
Brei  entsteht,  dem  man  alsdann  noch  iV,  Tle.  konzentrierter,  reiner 
Sohnefelsäure  zufügt.  Hierauf  erhitze  man  das  Geminoh  womöglich  bis  zum 
Kochen  und  setze  dann  zu  demselben  so  viel  rohe  Salpeteraäare  (etwa 
l'/t  ^le.) ,  als  zur  vollkommenen  Überführung  des  Eisenoxydulsnlfats  in 
Eiseiio\\dsultat  erfordei'Uch  ist  (vgl.  die  Darstellung  von  Liqu.  ftrri  tulfvr. 
oiyd     S    8b4l 

r  Abwesenheit  des  Eisenoxyd ulsolfat«  äbei^ 
unter  beständigem  umrühren  in  die  Eisen- 
rohes, kristallisiertes  Matriumcarbonat 
ickelte  Kohlensäure  atwgetrieben 
erten  Zucker  zu.  Die  auf  diese  Weise  ent- 
?  ist  hierauf  unter  beständigem  Dmrnbren 
nlauge  zu   versetzen ,    bis  sie  wieder  flüssige 


Nachdem  mau  sich  von 
zeugt  hat  (»  S  664),  trage  man 
oiytili'ung  8  Tle.  grob  gepulver 
ein  und  fuge  schließlich,  nachdem  die 
ist,  Büinell  unth  6  Tle.  gepulverten  1 
standene  di  ke  rotbraune  Ala'si 
imt  so  viel   konzentrierter  Natro 


Beschaffenheit  angenommen  ha 
lassen  oder  im  Was.serhade  gel 
das  gehnde  I'iwärmeu  setze  m;i 
voUk  romen  klare  Lösung  erziel 
kaltem     destilliertem  Wasser   ke 


und  dann  das  Gemisch  mhig  stehen  IQ 
inde  zu  erwärmen.  Das  Stehenlassen  oder 
1  unter  Umrühren  »o  lange  fort,  bis  eine 
ist,  welche  auch  bei  der  Verdünnung  mit 
ae  Trübung  mehr  erleidet.     Sollte   letiteres 
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Verhalten  nach  einiger  Zeit  nicht  eintreten,  so  füge  man  allmählich  noch 
kleine  Mengen  von  Natronlauge  zu.  Die  auf  diese  Weise  schließlich  erzielte 
klare  Lösung  von  Eisensaccharat  befreie  man  alsdann  durch  Auskristalli- 
sierenlassen  von  der  Hauptmenge  des  gebildeten  Natriumsulfats,  indem  man 
dieselbe  einige  Zeit  an  einem  kühlen  Orte  beiseite  stellt.  Findet  keine 
weitere  Vermehrung  der  ausgeschiedenen  Kristalle  statt,  so  gieße  man  die 
überstehende  braune  Lösung  von  denselben  ab,  sammle  die  Kristalle  auf 
einem  Kolatorium  und  wasche  sie,  nach  dem  Abtropfen,  mit  wenig  Wasser 
nach.  Um  aus  der  auf  diese  Weise  gewonnenen  Eisensaccharatlösung  letz- 
teres abzuscheiden,  gieße  man  dieselbe  unter  Umrühren  in  einem  dünnen 
Strahle  derartig  in  die  25 fache  Menge  kochenden  Wassers,  daß  letzteres 
nicht  aus  dem  Kochen  kommt,  sammle  hierauf  den  gebildeten,  fast  kömigen 
Niederschlag,  nach  dem  vollständigen  Absetzen,  auf  einem  Kolatorium,  lasse 
den<(elben  abtropfen,  trage  ihn  nochmals  in  kochendes  Wasser  ein,  sammle 
ihn  nach  dem  Absetzen  von  neuem  auf  dem  Kolatorium  und  wasche  ihn 
schließlich  so  lange  mit  heißem  Wasser  nach,  bis  die  ablaufende  Flüssigkeit 
nur  noch  schwach  alkalische  Reaktion  zeigt  und  anfängt,  eine  bräunliche 
Färbung  anzunehmen.  Zur  Fällung  des  Eisensaccharats  werde  destilliertes 
Wasser  oder  Wasser,  welches  durch  Zusatz  von  etwas  Natriumcarbonat  von 
Calcium-  und  Magnesiumverbindungen  befreit  ist,  verwendet ;  zum  Auswaschen 
des  Niederschlages  benutze  man  destillierte»  Wasser. 

Das  ausgewaschene,  gut  abgetropfte  Eisensaccharat  werde  schließlich 
ausgepreßt  und  die  so  gewonnene  Masse  mit  6  Tln.  Zuckerpulver  zur  Trockne 
verdampft,  der  Rückstand  zerrieben,  mit  Wasser  nochmals  zum  Brei  angerührt 
und  abermals  im  Wasser-  oder  Luftbade  eingedampft  und  ausgetrocknet.  Es 
resultiert  auf  diese  Weise  ein  Präparat  von  20  bis  23  Proz.  Eisen,  welches 
durch  Vermischen  mit  Zucker  auf  den  gewünschten  Eisengehalt  gebracht 
werden  kann.  Zur  Gewinnung  des  of  ßzinellen ,  annähernd  3  Proz.  Eisen 
enthaltenden  Präparates  mische  man  100  Tle.  desselben  mit  560  Tln.  Zucker 
(Hornemann). 

b)  Nach  der  Pharm,  gertn.,  Ed.  IV,  wird  eine  Lösung  von  26  Tln.  kri- 
stallisierten Natriumcarbonats  in  1 50  Tln.  Wasser  zu  einer  Lösung  von  30  Tln. 
Liquor  ferri  sesquichlorati  vom  spezif .  Gew.  1,280  bis  1,282  in  150  Tln.  Wasser 
in  der  Weise  zugesetzt,  daß  bis  gegen  Ende  der  Fällung  vor  jedem  neuen 
Zusätze  die  Wiederauflösung  des  entstandenen  Niederschlages  abgewartet 
wird.  Ist  die  Fällung  vollendet,  so  wird  der  Niederaohlag  zunächst  durch 
Dekantieren,  dann  auf  einem  Kolatorium  ausgewaschen,  bis  das  Ablaufende 
durch  Silbernitratlösung  nur  noch  schwach  opalisierend  getrübt  wird,  und 
dann  gelinde  ausgedrückt.  Hierauf  vermischt  man  den  Niederschlag  in  einer 
Porzellanschale  mit  50  Tln.  Zuckerpulver  und  bis  zu  5  Tln.  Natronlauge  von 
15  Proz.,  erwärmt  im  Dampf  bade  bis  zur  völligen  Lösung,  verdampft  unter 
Umrühren  zur  Trockne  und  verreibt  den  Rückstand  mit  so  viel  Zucker- 
pulver, daß  das  Gewicht  der  Gesamtmenge  lOü  Tle.  beträgt. 

Durch  den  Zusatz  von  Natriumcarbonat  wird  aus  der  Eisenoxydsulfat- 
oder  der  Eisenchloridlösnni;  zunächst  natronh altiges  Eisenhydroxyd  abge- 
schieden, welches  sich  bei  Gegenwart  von  Natronlauge  mit  Zucker  zu  einem 
wasserlöslichen,  stark  natronhaltigen  Eisen bydroxydsaccharat  vereinigt.  Wird 
nach  a)  die  braune  alkalische  Lösung  dieses  Saccharats  in  viel  siedendes 
Wasser  gegossen,  so  scheidet  sich  ein  zuckerarmes,  in  Wasser,  bezüglich 
in  verdünnten  Salzlösungen  unlösliches,  schwach  natronhaltiges 
Eisenhydroxydsaccliarat  von  wechselnder  Zusammensetzung  aus  [92 
bis  95  Tle.  Fe(OH)^  verbunden  mit  5  bis  8  Tln.  Rohrzucker].  Letzteres 
besitzt  jedoch  im  feuchten  Zustande,  nach  dem  Auswaschen  mit  Wasser,  die 


tg4B  Elgauehaften  det  BuenmoebMmtab 

'  Fftliigküt.  b«iin  EüidauipfeD  mit  Zoclier  dcb  mit  letzterem  in  verbindMi 
nndhierdurob  «n  EUtkerreicberes,  wugserlösliche«.  »chwaeb  iiaCron<. 
£isetibydrox;<lsBccharat  zu  liefern.  Die  ■chlecliiweK  ■!■ 
EUenaaccharate  bezeichneten  Haadelxpraparat«  sind  al»  Gemeng«  leutitnr 
TarbiuJangen  mit  weabceltideD  Quiuititäten  Rohrsucken  lU  betraehtcD.  Dm 
offizinelle,  auch  b)  bereitet«  KlBeiisaccbnrat  besitzt  caturgeoi&O  eiaeii  gr(Ui«mi 
Oehalt  xn  Natron,  al»  dai  oaub  a)  dargestellte. 

EigeDBchaf  ton.  Das  offizinell«  Eisensaccharat  bildet  ein  bratut* 
rotes  PÖlvur  Ton  Büßem,  Bcbwacb  eiaenartigem  Gesohmack.  In  WasHT 
last  sich  dasselbe  zu  einer  braunrotcu,  acbwnch  alkalisch  reagiereDdaa 
FlüBsigkeit  auf,  ans  der  sich  weder  durch  Verdünnung  mit  Wasger.  noch 
beim  Kochen  Eisenhydroxjd  abscheidet.  Das  nach  a)  bereitete  Eisen- 
aacobarat  zeigt  die  gleichen  Eigenschaften,  besitzt  jedoch  kaum  .'>lk»- 
lische  Reaktion.  Seiner  ehemischoD  Katur  nach  stellt  sich  das  Eisen- 
aacoharat  den  als  „Saccharate"  bezeichneten  salzartigen  Vei'bindnngeo 
zur  Seite,  welche  der  Rohrzucker  iu  seiner  Eigenschaft  aJs  achtat«miger 
Alkohol  mit  gewissen  Basen  einzugeben  vermag  (vgl.  11.  organ.  TeiQ. 
Dasselbe  ist  zu  betrachten  als  ein  mehr  oder  minder  schwach  natriom- 
hftltiges  Ädditionsprodukt  von  s  Mol.  Eisenhydrosyd  und  y  MoL  Rohr- 
zucker: xFe(ÜIl)a  -(-  yC"H'äO".  einer  Formel,  in  der  x  und  y  bishsr 
nicht  nalier  bekannte  Werte  repräsentieren.  Das  Eisensaccharat  ent- 
hält außer  wechselDdeo  Mengen  mechanisch  beigamengteu  Natrium- 
carbonsts  oder  Ätznatrons  auch  eine  kleine  Quantität  anscheinend 
chemiach  gebuudenen  Niitroiis  [1.5  Tle.  Na'^O.  oder  weniger,  auf  lOOTle. 
Fe(OE)°},  welches  für  die  dauernde  Löslicbkeit  des  eigentlichen  Etaen- 
saccharats:  xFe(OH)>  +  yC^H^O",  in  Wasser  erforderlich  ist. 

Ein  a  1  k  a  1  i  f  r  e  i  e  s  Eisensaccharat  der  Formel  x  Fe  (0  H)> 
-j-  yC'H^^O"  wird  als  eine  braune,  in  Wasser  und  iu  konzeutriartem 
Zuckersirup  lösliche  Masse  erhalten  durch  Erhitzen  von  reinem,  frisch 
gefäUtem  Eiaenhydrosyd  mit  Rohrzucker,  bei  Luftabschluß  im  Dampf- 
bade.  Ein  solches  Eisensaccharat  verliert  jedoch  sefar  bald  seine  klare 
Löslichkeit  im  Wasser.  Wird  demselben  dagegen  ein  geringer  Zusati 
von  Natronlauge  gemacht,  so  wird  es  hiürdurch,  infolge  der  UberfOhniDg 
in  natroD haltiges  Eisensaccharat,  dauernd  wasserlöslich. 

Die  wässerige  Lösung  des  nach  a)  und  b)  bereiteten  Eisen saccharats 
zeigt  ^egen  Reagenzien  ein  wesentlich  anderes  Verhalten,  als  di« 
Lösungen  der  gewöhnlichen  Eisenoxydsalze,  indem  in  der  Eisensaccharat- 
lösung  das  Eisen  durch  eine  große  Anzahl  der  gebräachlicheo  EiMO- 
Oiydreagenzieu  nicht  nachgewiesen  werden  kann.  Dieses  Verhalten 
findet,  ebenso  wie  die  tief  braunrote  Färbung  der  wasaerigen  Lösung, 
eine  Krklärung  darin,  daß  letztere  keine  Ferrüonen :  Fe~,  sondern  du 
Eisensaccharat  im  niclit  ianisiertt«n  Zustande,  zum  Teil  vielleicht  aneh 
als  komplexe  Eisen-Zuckerioneri  enthält.  Infolgedessen  veranlassen 
z.  B,  die  Lösungen  der  pbosphorsaaren ,  kohlensauren,  arsensanren, 
benzoesauren ,  bern  stein  sauren  -Ukalicn  keine  Fällungen.  Farrocyan- 
kaliumlösung  ruft  keine  blaue  Fällung  von  üerlinerblan  hervor,  Rhodan- 


Prüfung  des  Eisensaccharats.  349 

kaliumlösung  bewirkt  keine  blutrote  Färbung  von  Rhodaneisen,  ebenso- 
wenig veranlaßt  Gerbsäurelösung  eine  blauschwarze  Färbung.  Scbwefel- 
ammonium  scheidet  dagegen  alles  Eisen  aus  den  Lösungen  des  Eisen- 
saccharats  in  Gestalt  von  Schwefeleisen  ab. 

Fügt  man  zu  der  Lösung  des  Eisensaccharats  eine  kleine  Menge 
«ines  neutralen  Salzes  der  Jod-,  Brom-,  Chlor-  oder  Cyanwasserstoff- 
sänre,  der  Jodsäure,  der  Chlorsäure,  der  Schwefelsäure,  der  unter- 
schwefligen  Säure,  der  Salpetersäure  usw.,  so  erfolgt  beim  Kochen  und 
Verdünnen  der  Mischung  sofortige,  beim  Stehenlassen  der  konzentrierten 
Mischung  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  allmähliche  Abscheidung  des 
gesamten  Eisengehaltes  in  Gestalt  von  wasserunlöslichem  Eisen saccharat. 

Eonzentrierte  Mineralsäuren,  ebenso  konzentrierte  organische  Säuren 
bewirken  zunächst  eine  Abscheidung  und  hierauf  allmählich  eine  Über- 
führung des  Eisensaccharats  in  gewöhnliches  Eisenoxydsalz,  ein  Vorgang, 
der  sich  einesteils  durch  die  allmähliche  Entfärbung  der  Mischung, 
anderenteils  aber  auch  dadurch  kundtut,  daß  das  schließlich  als  Ferri- 
ionen:  Fe"*,  vorhandene  Eisen  wieder  durch  die  gewöhnlichen  Eisen- 
oxydsalzreagenzien nachweisbar  wird. 

Auch  Bitterstoffe,  wie  Salicin,  Digitalin  usw.,  Alkaloide,  besonders 
die  des  Opiums,  auch  ätherische  öle,  scheiden  aus  der  Eisensaccharat- 
lösung  wasserunlösliches  Kisensaccharat  ab. 

Das  offizineile  Eisensaccharat  werde  in  wohlverschlossenen  Gefäßen, 
geschützt  vor  Licht,  aufbewahrt. 

Prüfung.  Die  Prüf  ung  des  offlzinellen  Eisensaccharats  gibt  sich  durch 
die  vollständige  Löslichkeit  des  Präparates  in  Wasser,  durch  das  Klarbleiben 
der  wässerigen  Lösung  beim  Kochen,  sowie  durch  das  iyi  vorstehenden  be- 
schriebene Verhalten  desselben  gegen  Natriumcarbonat-  und  Ferrocyankalium- 
lösung  zu  erkennen.  Die  weitere  Prüfung  beschränkt  sich  auf  eine  Ermitte- 
lung des  Eisengehaltes.  Die  Pharm,  germ,,  Ed,  IV^  läßt  ein  Eisensaccharat 
von  einem  Gehalt  von  nahezu  3  Proz.  metallischen  Eisens  zur  Anwendung 
gelangen. 

Um  den  Gehalt  des  Eisensaceharats  an  metallischem  Eisen  gewichtsana- 
lytisch zu  bestimmen,  wäge  man,  je  nach  dem  schwächeren  oder  stärkeren 
Gehalt  daran,  1  bis  2  fr  genau  ab,  löse  in  Wasser  und  versetze  die  klare 
Flüssigkeit  mit  einer  zur  vollständigen  Fällung  ausreichendem  Menge  Schwefel- 
ammonium. Nachdem  das  gebildete  Schwefeleisen  sich  klar  abgesetzt  hat, 
Bammle  mah  dasselbe  auf  einem  Filter  und  wasche  es,  gut  bedeckt,  mit 
flcbwefelammoniumhaltigem  Wasser  bis  zur  vollständigen  Entfernung  des 
vorhandenen  Zuckers  aus.  Hierauf  werde  das  auf  diese  Weise  erhaltene, 
gut  ausgewaschene  Schwefeleisen  in  Salzsäure  gelöst,  die  Lösung  mit  Sal- 
petersäure oxydiert,  mit  Ammoniak  gefällt,  das  abgeschiedene  Eisenhydroxyd, 
wie  S.  812  erörtert,  als  Eisenoxyd:  Fe*0*,  zur  Wägung  gebracht  und  auf 
metallisches  Eisen  umgerechnet. 

Zu  der  wesentlich  einfacheren  maß  analytischen  Bestimmung  des 
Eisens  im  offizineilen  Eisensaccharat  löse  man  1  g  desselben  unter  gelindem 
Erwärmen  in  5  ccm  verdünnter  Schwefelsäure  (1 :5)  auf,  verdünne  die  Lösung, 
nachdem  die  braunrote  Färbung  vollständig  verschwunden  und  an 
deren  Stelle  die  gelbliche  Farbe  des  Eisenoxydsulfats  getreten  ist,  mit  10  ccm 
Wasser   und   füge  alsdann  einen  oder  mehrere  Tropfen  Kaliumpermanganat' 
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SSO  Eisenoxyd  ulojtyrt. 

IMuDg  (b  :  lOOO)  zu,  um  dos,  onmeotlich  in  [risctaen  PrUparaten,  bwireitaii  io^ 
geringer  Menge  vorbandene  Eimanxydulsalz  tu  oxydieren  (bis  die  Itotf&rbttii|f( 
nur  langBuni  wieder  verschwindat).  Der  erkslteteo,  klaren,  blaßgalblic" 
Flüssigkeit  sWw  man  hierauf  1  bis  S  g  Jodkalium  zu  and  lasse  die  IItKchaD|[| 
gut,  bedeckt,  eineBlODde  lang  bei  gewöhnlicher  Temperatur  stehen.  SchUdlM 
lieh  werde  die  Menge  des  ausgeschiedenen  Jods  mit  '/„-NomiBl-Natriia»«^ 
thiosulfatlÖsUDg,  unter  Anwendang  von  ätürkelösung  als  Indikator  (vgL  S.  SST)| 
laBtinalyliaoh  bestimmt. 

Unter  Bei-ücksicbtigting  nachstehender  Gleichungen  : 

Fb'CSO')»      +      SKJ    =    SFeflO*    +    2J    +    K'BÜ" 

(339,8  =  11 1,8  Pe)  C«M) 

a(Na'ß'0' +  5H»0)    4-    aj    =    üNiiJ     +    Ka'S'O*    +     lOITO 

(496)  (S54) 

entspricht  je  l  ccm  der  im  Titration  verbmochten  '/„■NoiniKl-HiiIriuinthi«' 

snlfatltaung  [ai.Bg  (Na'S'O'  -f  6H'0)  in  lOOOocm]   O.OOSäSg  melaUiscliM 

Eisens. 

Angenommen,  lg  £{seni«ccharAt  bnbe  nach  obigen  Angaben  &,«« 
'/„-Normal'Natrlumthioiulfatlesung  verbraucht,  so  würde  dsnelbe  6,4  X  0,OOSU 
1,030 18  g  Fe  oder  a,01S  Froz.  Fe  enthalten.  Mach  der  Pharm,  «rra. 
Ell.  If,  sollen  hieran  5  bis  &,3ccm  '/ig-Normal-Natriumthiasnlfatlöiung,  eol-' 
sprechend  einem  Gehalt  von  a,7»5  bis  S,B73  Proz.  Pe,  verbrnncht  werden. 

Eiaenoxfduloxyd:  Pe"0*. 

MolekuUrgewicht:  331,7  (230,02  H  =  1). 
(In  100  Tln.,  Fe:  72.37.  O:  37,M.) 
Des  E^senoxyduloxyd  fmiiet  eich  in  der  Natur  als  Magneteiaea 
stein  oder  Magnetit  in  schwarzen ,  stiirk  glänzenden ,  regninren 
Oktaedern,  sowie  in  kiirt^ig- kriHt:illinisclieTi  unii  in  ai.'.-ben  yLis^e». 
Künstlich  erhalt -man  die  Verbindung  in  kleinen  metallglänzenden 
Oktaedern,  wenn  man  WaBserdampt  über  glühendes  Eisen  leiteL  Das 
spezifische  Gewicht  des  kristalliEierten  Eisenoxyduloxjds  beträgt  5,1 68 
bis  5,18,  das  des  Uammerschlages  5,4G,  Das  natürlich  rorkommende 
und  iiuch  dns  künstlich  dargestellte  Kisenoxydulojyd  ist  schmelsbar 
und  besitzt  magnetische  Eigenschaften  (natürliche  Magnete). 

In  konzentrierter  SalzsBure  löst  sich  das  Eisenoxydalozfd  zu  einer 
gelben  Flüssigkeit,  aus  der  sich  beim  Verdunsten  über  Schwefelsäu« 
undurchsichtige,  gelbe,  zerflieQliche  Kristalle  von  Ferroferrichlorid: 
FeSCP  '-  18H'0,  ausscheiden.  Beim  Glühen  geht  das  EUsenoxyduI- 
oiyd  in  Eisenoiyd  über. 

Die  frülier  nia  Ferrum  oxydutalum  nigriim  ,  ferner  als  Kise  nmohr, 
Aelhiops  -martialis,  arzneilioti  angewendeten  Präparate  bestanden  ans  wehr 
oder  minder  reinem  Eisenoxyduloiyd.  Daaaelbe  gilt  von  demEisenhamner- 
schlag,  welcher  sich  als  Oxydationsprodukt  beim  Qlühen  dn  Eisens  an  der 
Lutt  in  dünner  Schicht  auf  der  Oberiläche  desselben  bildet  und  beim  Beklagen 
mit  dem  Hammer  in  dünnen  Blättctieu  davon  abspringt 

Der  Eisenmahr  der  früheren  Pharmakopoen  wurde  durah  Glühen  von 
Eisenoxyd,  welches  mit  Olivenül  getränkt  war.  in  bedeckten  Tiegeln  bereitet. 
Den  Atlhiopa  marlialia  von  Lemery  dag-egen  gewann  man  durch  Befenchtea 
von  Eisenfeile  mit  Wasser  und  zeitu-eilige.a  Abschlänimen  des  unter  Ent- 
wickelang von  Wasserstoff  gebildeten  Eiseuoiyduloxyds. 
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Ferrum  oxydulatum  axydatufn:  Fe^O*  +  H^O. 

Molekulargewicht:  249,7  (247,9  H  =  1), 

(In  100  Tln.:  Fe:  67,16,  O:  25,63,  H*0:  7,21.) 

Syn. :  Ferrum  oxydidcdum  nigrumy  Äethiops  martiaJiSf  Eisenmohr. 

Darstellung.  Eine  Lösung  von  8  Tln.  reinen  Eisenvitriols  in  240  Tln. 
Wasser  werde  mit  82  Tln.  Ferrisulfatlösung  vom  spezif.  Gew.  1,428  bis  1,430 
{Liquor  ferri  sulphuriei  oxydati  Pharm,  germ.j  Ed.  II,  mit  einem  Gehalt  von 
1 0  Proz.  Eisen)  oder  mit  82  Tln.  Liquor  ferri  sesquiehlorati  vom  spezif.  Gew. 
1,280  bis  1,282  gemischt  und  unter  Umrühren  in  ein  Gemisch  aus  48  Tln. 
10  proz.  Ammoniakflüssigkeit  und  96  Tln.  Wasser  gegossen.  Die  schwach 
ammoniakaliscbe  Mischung  —  sollte  dieselbe  nicht  ammoniakalisch  sein,  so 
ist  noch  etwas  verdünnte  Ammoniakflüesigkeit  zuzusetzen  —  ist  hierauf  so 
lange  zu  kochen,  bis  der  Niederschlag  schwarz  und  pulverig  erscheint 
(Wöhler): 

Fe*(80^)»      +      FeSO^      +       8NH*.0H      +      xH«0 
Ferrisulfat  Ferrosulfat    Ammoniumhydroxyd 

=     [Fe'O*  -f  xH*0]       4-      4(NH*)«S0*      +       4H«0 
Eisenoxyduloxydhydrat      Ammoniumsulfat. 

Hierauf  werde  der  Niederschlag  gesammelt,  mit  heißem  Wasser  so  lange 
ausgewaschen,  bis  das  Filtrat  auf  Zusatz  von  Salzsäure  enthaltender  Chlor- 
baryumlösimg  keine  Beaktion  auf  Schwefelsäure  mehr  liefert,  und  schließlich 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  getrocknet. 

Das  so  gewonnene  Präparat  bildet  ein  schwarzes,  geruch-  und  ge- 
schmackloses ,  magnetisches  Pulver ,  dessen  Zusammensetzung  der  Formel 
Fe*0*  +  H*0  entspricht. 

Die  Ausbeute  hieran  wird  unter  Anwendung  obiger  Mengenverhältnisse 
etwa  7  Tle.  betragen.  Die  Prüfung  des  Ferrum  oxydulatum  nigrum  ist  in 
einer  ähnlichen  Weise  auszuführen,  wie  die  des  Ferrum  oxydatum  fuacum. 


Eisen  säure:  H'FeO\  Die  Eisensäure  ist  bisher  im  freien  Zustande 
nicht  dargestellt  worden,  da  sie  bei  der  Ausscheidung  aus  ihren  Salzen  sofort 
in  Eisenhydroxyd  und  Sauerstoff  zerfällt.  Das  eisensaure  Kalium: 
K'FeO*,  wird  gebildet  beim  Erhitzen  von  Eisenfeile  mit  dem  doppelten 
Gewicht  Salpeter  oder  durch  Einleiten  von  Chlor  in  konzentrierte  Kalilauge, 
in  welcher  frisch  gefälltes  Eisenhydroxyd  suspendiert  ist  (Fr^my).  Durch 
Verdunsten  der  roten  Lösung  im  Vakuum  kann  das  Salz  in  kleinen,  tiefroten 
Kristallen,  welche  isomorph  mit  dem  Kaliumsulfat,  Kaliumchromat  und 
Kaliummanganat  sind,  erhalten  werden. 

Zur  Darstellung  des  eiseusauren  Kaliums  werden  80  bis  90g 
frisoh  gefälltes,  abgepreßtes  Eisenhydroxyd  mit  80  g  Wasser  angerührt  und 
mit  50  g  festem  Kalihydrat  versetzt.  In  die  erkaltete  Mischung  werden  hier- 
auf allmählich  50g  Brom  eingetragen  und  alsdann,  unter  guter  Kühlung, 
darin  festes  Ätzkali  bis  zur  Sättigung  aufgelöst.  Nach  abermaligem  Zusatz 
von  20  g  Kalihydrat  ist  die  Masse  vorsichtig  auf  60*  C  zu  erwärmen  und 
nach  einer  halben  Stunde  erkalten  zu  lassen.  Die  ausgeschiedene  schwarze 
Masse  ist  hierauf  auf  porösen  Tonplatten  abzupressen,  durch  Anreiben  mit 
Alkohol  von  96  Proz.  von  Ätzkali  und  durch  Lösen  in  wenig  Wasser  und 
sofortiges  Eingießen  dieser  Lösun«;  in  viel  Alkohol  von  95  Proz.  von  Brom- 
kalium zu  befreien  (L.  Moeser). 

Das  eisensaure  Kalium  bildet  ein  schwarzrotes,  wenig  hygroskopisches 
Pulver,  welches  sich  in  Wasser  mit  dunkelroter  Farbe  löst.     Die  konzentrierte 
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^^5^^^^^^^^^^^^^         Hoher  EiienTitrifd. 

LÖrong  zerBetzt  sich  raach  unter  Kntwiclcslung  von  Banenitoff,  die  VBrd&oi 
Lltrang  iit  von  grölieier  Haltbarkeit. 

Chlorbarjum  ruft  in  der  Lösung  des  eisensauren  Kaliums  eineu  purpn 
roten  Niederschlag  von  eiEensaurem  Barj'um  herror.  Eine  Lotung  v 
eisennaureni  Oulciuni  wird  erhalten,  wenn  mun  etwa«  Biseuchlorid  ■ 
Chlorkalk  hinzusetzt  und  dann  mit  Woaser  kocht. 

o)    Verbindungen  des  Eisens  mit  sauerstoffhaltig 

Säuren, 

I.    Oiydul-  oder  FerroaUe. 

In  dieaen  S&lzen,  deren  ivasserige  Lüsungeu  die  btaßgrüD  gefärbten; 

Ewsiwertlgen  Ionen  Fe"  enthaltcu  (b.  S.  810),   fungiert  das  Eisen  i 

ein  xweiwertiges  Element:  Fe  (vgl.  S.  TUd). 

PerroBuIfil;  FeS0°+3H'0.  entsteht  neben  Ferroüiloaalfat :  P«S'0' 
beim  Lösen  vua  Eiaenpulver  in  wäaaerigor,  schwefliger  Bfture.  Beim  Stab« 
dioHr  LöBUDg  scheidet  ea  sioh  in  grünliohen,  wenig  beat&ndigeo  KriiUJla 
aus.  Auch  durch  Lösen  von  Ferroearbonat  od<!r  vou  frisch  gefälltem  Ki*e 
hydroxyd  in  übersohössiger.  wässeriger,  schwefliger  Säure  wird  es  aeb 
Ferrosnlfat  gebildet. 

Ferrosulfat:  FeSO*  -+-  7H»0. 

Molekulai'ge wicht:  277,9  (276  II  =  i;  S?8,ü6   O  =  IG). 

(In  lüO  Thi-,  Fe:  50,10,  8;  ll,S3,  O:  23,02.  ffO :  *6,3ä   oder  FeO:  8S.M, 

SO":  38,81,  H'O:  «,35.) 

Syn.  ^    Schwefelaaures  Eisen,  Echwefelsiiures  Eisenoxydtil, 

Eiaenoxydulnulfiit,  Kiaeuvitriot. 

Geschichtliches.     Der  EiBenvitriol  war  in  mehr  oder  ntinder  reinem 

Zustande  bereits   im  Altertum   bekannt  und   fand  zu  verschiedenen  Zwecken 

Verwendung.    Häufig  wurde  derselbe  jedoch  mit  Kupfervitriol  and  mit  Alaun 

verwechselt.    Geber  (8.  Jahrb.)  und  Albertus  Magnus  (13.  J&hrh.)  scheinen 

jedoch  von  dem  Eisenvitriol  schon  eingehendere  Kenntnisse  gehabt  zu  haben. 

Die    Bereitungs weise     desselben    aus    Elisen    lehrte    Baailiua    Taleutinui 

(15.  Jahrb.),  die  aus  Schwefelkies  Ägricola  (16.  Jahrh.)  kennen. 

Das  Ferroaulfat  kommt  unter  dem  Namen  Eiaenvitriol,  grAner 
Vitriol  und  Kupferwaseer  im  Handel  vor  und  findet  im  rolwn 
Znstande  zu  einer  Reibe  von  tecbniaohen  Zwecken  Verwendnng,  so 
z.  B.  in  der  Färberei,  der  Gerberei,  zur  llarstellung  Ton  Tinte,  als  Des- 
infektion a  mittel  usw.  Das  Salz  findet  sieb  aucb  in  der  Natur  fertig 
gebildet  vur  (in  .Moorböden),  entstanden  durch  Verwitterung  von  Eiaen- 
kiesen:  Melanterit- 

Rolier  Risenvitriol. 
Ferrum  stiipkuricum  crudutn,  Fitriolum  marlis  crttdum. 
Der  rohe  Eisenvitriol  wird  als  Nebenprodukt  bei  manchen  chemiMhen 
Operationen  gewonnen,  so  z.  B.  bei  der  Alaun tabrikation  an«  Alannsohiefer 
(s,  dort) ,  bei  der  Entwiekelung  von  Schwefelwasserstoff  ans  Sohweteleisen 
und  verdünnter  Schwefelsäure  (s.  S.  197)  usw.  Auch  ans  geröstetem  Schwefel- 
kies, ebenso  aus  dca  bei  der  Schwefel aäuiefabrikation  (s.  B.  208)  und  bei  dsr 
Schwefelfabrikat  in  II  (s,  S.  185)  zurückbleibenden  schwetelärmeren.  sogenannten 
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abdestillierten  Kiesen,  läßt  sich  leicht  Eisenvitriol  gewinnen,  wenn  man  die- 
selben im  angefeuchteten  Zustande  längere  Zeit  an  der  Luft  liegen  läßt  und 
die  Masse  auslaugt,  sobald  durch  Oxydation  sich  eine  genügende  Menge  von 
£i8enozydulsulfat  gebildet  hat.  Endlich  gewinnt  man  auch  Eisenvitriol  durch 
einfaches  Auslaugen  der  von  selbst  verwitterten  Eisenkiese. 

Große  Mengen  von  rohem  Eisenvitriol  werden  auch  künstlich  durch 
Auflösen  von  Eisenabfällen  usw.  in  verdünnter  roher  Schwefelsäure  dar- 
gestellt, die  ihrerseits  zuvor  zu  anderen  Zwecken,  wie  z.  B.  zur  Reinigung 
▼on  Petroleum  oder  von  Solaröl,  zum  Trocknen  von  Gasen,  zur  Ätherdar- 
stellung, gedient  hat. 

Der  rohe  Eisenvitriol  ist  kein  reines  Ferrosulfat,  sondern  enthält, 
je  nach  der  Gewinnungsweise,  bisweilen  größere  oder  geringere  Mengen 
von  Magnesium-,  Mangan-,  Zink-,  Kupfer-,  Alnminiumsulfat,  sowie  Ton 
Basiflch-Eisenoxydsulfat. 

Der  rohe  Eisenvitriol  werde  in  möglichst  durchsichtigen,  grünen, 
trockenen  Kristallen  2;,ur  Anwendung  gebracht.  Er  löse  sich  in  5  Tln. 
Wasser  zu  einer  blaugrünen  Flüssigkeit,  welche  möglichst  wenig  durch 
ausgeschiedenes  Basisch -Eisenoxydsulfat  getrübt  und  auf  Zusatz  Ton 
Schwefelwasserstoff  nur  wenig  gebräunt  wird  (Kupfer). 

Reiner  Eisenvitriol. 

Ferrum  sülphuricum  purum,  VUriolum  mariis  purum, 

Darstellung.  30  Tle.  englischer  Schwefelsäure  werden  unter  Um- 
rühren mit  120  Tln.  destillierten  Wassers  gemischt,  das  Gemisch  24  Stunden 
beiseite  gestellt,  alsdann  klar  von  dem  ausgeschiedenen  Bleisulfat  abgegossen 
und  die  letzten  trüben  Anteile  desselben  filtriert.  Die  auf  diese  Weise 
gewonnene  verdünnte  Schwefelsäure  gieße  man  auf  20  Tle.  Eisendrehspäne, 
welche  sich  in  einem  Kolben  oder  in  einer  Schale  befinden.  Sobald  die  Ein- 
wirkung bei  gewöhnlicher  Temperatur  nachläßt,  erwärme  man  das  Ctefäß 
im  Wasserbade,  bis  die  Gasentwickelung  aufgehört  hat: 

Fe     4-    H«SO*    +     7H»0     =     (FeSO*  -f  7H«0)     +      2H 
Eisen   Schwefelsäure    Wasser  Eisenoxydulsulfat        WasserstofL 

(55,9)  (98)  (277,9) 

Die  heiße  Eisenvitriollösung  ist  sodann  durch  ein  mit  verdünnter 
Schwefelsäure  durchfeuchtetes  Filter  in  ein  Gefäß,  welches  ein  Gemisch  aus 
0,8  Tln.  reiner  konzentrierter  Schwefelsäure  und  1,6  Tln.  Wasser  enthält, 
zu  filtrieren  und  hierauf  zur  Kristallisation  beiseite  zu  stellen.  Nach  Verlauf 
von  12  bis  24  Stunden  g^eße  man  die  Mutterlauge  von  den  ausgeschiedenen 
Kristallen  ab  und  dampfe  dieselbe  im  Wasserbade  ein,  um  sie  von  neuem 
zur  Kristallisation  beiseite  zu  stellen.  Letztere  Operationen  sind  jedoch  nur 
so  lange  fortzusetzen,  als  sich  noch  wohl  ausgebildete,  blau  grüne  KristaUe 
abscheiden.  Die  letzte  Mutterlauge  werde  verworfen.  Anstatt  die  Mutter- 
lauge weiter  einzudampfen,  kann  man  derselben  auch  wieder  reine  Schwefel- 
säure und  etwas  Wasser  zufügen  und  sie  alsdann  auf  eine  neue  Portion 
Eisendrehspäne  gießen,  um  letztere  damit  aufs  neue  bis  zum  Aufhören  der 
Wasserstoffen t^vickelung  zu  erwärmen.  Die  auf  diese  Weise  abermals  ge- 
sättigte Eisenvitriollösung  werde  ebenfalls  heiß  in  etwas  verdünnte  Schwefel- 
säure —  Vss  der  neu  zugesetzten  konzentrierten  Schwefelsäure  enthaltend  — 
filtriert  und  sodann  der  Kristallisation  überlassen.  Dieselbe  Operation  läßt 
sich   mit  überschüssigem  Eisen  mehrfach  wiederholen.    Die  so  gewonnenen 
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Sri  stalle  von  EiaenoxydulaulfaC  werden  oach  dem  ZerbTöckela  üuf  etnem 
Trichter,  welcher  loae  mit  eiaem  Glsastabe  TenWpFt  Ut,  getunipelt  nod  na«Ii 
dem  TollstandigeQ  Abtropfen  mit  Alkohol  von  SO  Pros,  bebandelt.  Zu  diesenii 
BehnFe  verechlieOa  man  den  Trichter  unten  mit  einem  Kork  und  gieBe  n 
viel  Alkohol  in  denselben,  daü  diu  darauf  befindlichen  Kristalle  roUstSndff. 
davon  bedsokt  werden.  Nach  Verlauf  tnebrerur  Btnnden  entfeme  man  d«i 
Kork ,  iBiaa  den  Alkohol  möglichst  nbHießen  und  breite  die  Erib-lalle  auf 
FlieBpapier  im  Sonnenlichte  hui,  uni  sie  tchließlich  im  Tollkomnien  lott- 
trookenen  Zustande  in  gut  TerscLIiellbare  Gefäße  zu  bringen. 

Der  Zusatz  fi'eiar  Bchwetelsäure  zu  d^r  nitrierten  Einen vitrioUAsiigg' 
verzögert  die  Oxydation  derselben.  Die  Bebnudlung  der  ^t  abgetropttM  i 
SiBeu Vitriolkristalle  mit  Alkohol  bezweckt  die  Entfernung  des  etw«  ko  dv 
Oberfläche  deraelbeu  gebildeten  Eisenoxydsulfat^i,  welches  von  dem  Alkohd. 
gelöst  wird ;  gletchxeitig  wird  liierdarch  die  Haltbarkeit  des  Fr&parates  b& ' 
deutend  erhöht.  Die  theoretische  Ausbeute  an  kristalUnertem  Ei»eutvijdilt> 
■Ulfat:  FeSO'  -f  7  H»0,  betrHgt  «ila  20  TIa.  Eisen  09,4  TIe.: 
Fe  ;  FeSO'  +  7H'0  =  20  :  j ;  r  =  9B,4. 
(55,9)  (277,9) 

In  praxi  wird  die  Ausbeute  weniger  betragen,  da  du  angeweadaU 
£isen  nie  rein  ist  und  die  letzten  Mutterlaugen  keine  braavbbareti  Enstalle 
mehr  liefern, 

Eigenachaften.  Das  reine  Eisen oxydulsulfHt  bildet  durcbsict 
tige,  bUugrüae  Kristalle  des  monokliuen  Systems  von  zusammenziehen- 
dem, tinteu artigem  (lescfamack.  Rerüfart  man  eine  Übersättigte  Eisen- 
TitriollÖBUDg  mit  einem  Kristall  von  Zinkritriol,  Bo  Bcbeidea  sich 
rborabläche  Kristalle:  FeSO'  +  7H'0,  aua;  wendet  man  unter  den 
gleichen  Bediiig.mgen  Kupfervitriol  an,  ao  roaultierea  trikline  Kristalle  : 
FeSO«  +  5H30  (Lecoti  de  BoiBbaudran).  Daa  normal  krätaUi- 
eierte  Salz  IöbI  sich  bei  lö»  in  1,43  Tln.  Wasser,  bei  100«  in  0,3  Tk.; 
in  Alkohol  und  in  Äther  ist  dasselbe  unlöslich.  Das  spezifische  Gewicht 
des  EiaenoxjdulBulfata  beträgt  1,9.  Beim  Liegen  an  trockener  Luft 
verwittern  die  Kristalle  des  Eisenvitriols  bei  30  bis  40°  und  überaiehen 
sich  infolgedessen  mit  einer  weißen  Schicht  wasserärmeren  Salzes.  Bei 
IOC  getrocknet,  verliert  du,s  kristallisierte  Salz  nur  6  MoL  Wasser, 
das  siebente  ^lolekül  geht  erst  bei  300^  weg.  Das  wftsserfreia  Sali 
besitzt  eine  weiße  Farbe,  färbt  sich  aber  bei  BerQhruDg  mit  Wasser 
wieder  grün.  Beim  Liegen  an  feuchter  Luft  nimmt  der  vrassertreie 
Eisenvitriol  allmählich  wieder  6  !Mol.  Wasser  auf.  Im  feuchten  Zo- 
stande  absorbieren  die  Kristalle  des  Eisenvitriols  SsnerstoS  ans  der 
Luft  und  beWleiden  sich  infolgadess^en  mit  einer  gelbbraunen  Schiebt 
von  Ba si sc b-Eisunoxyds ulfat.  Ähnlich  verhält  sich  auch  die  wässerige 
Lösung  derselben. 

Bei  Glühhitze  wird  das  wasserfreie  Salz  zerlegt  in  Kisenoxyd, 
Schwefelsäure-  und  Sohwefügsäureanbydrid  (siehe  Pyroschwefelsfcoi« 
S.  220). 

Das  reiue  EiaenosyduUulfat  besitzt  ebenso  wie  seine  ÄoflSsang  in 
lufttreieiu  Wasser  kaum  eine  saure  Reaktion.  Erat  in  dem  Maße,  wie 
durch  Aufnahme  von  Sauerstott    aus    dem   Eisenoxyduls  ulfat  Basisch- 
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Eisenoxjdsulfat  gebildet  wird,  tritt  eine  mehr  oder  minder  stark  saure 
Reaktion,  bedingt  durch  einen  Gehalt  an  freier  Schwefelsäure,  ein,  z.  B. 

2(Fe80*  +  7H'0)  +  0  =  Fe*|?Q^w  +  H*80*  +   11  H^O. 

Verdunstet  man  eine  mit  überschüssiger  Schwefelsäure  versetzte 
Lösung  von  Eisenoxydulsulfat  im  luftleeren  Räume,  so  erhält  man  zu- 
nächst normale  Kristalle,  welche  7  Mol.  Kristallwasser  enthalten,  all- 
mählich scheiden  sich  jedoch  auch  Kristalle  mit  5  Mol.  und  schließlich 
solche  mit  4  Mol.  Kristallwasser  aus.  Bei  dem  Verdunsten  von  Eisen- 
vitriollösungen, die  mit  sehr  viel  freier  Schwefelsäure  versetzt  sind, 
entstehen  unter  Umständen  sogar  noch  wasserärmere  Salze,  welche 
nur  2,  bezüglich  3  Mol.  Kristall wasser  enthalten. 

Mit  Zink-  und  Magnesiumsulfat,  ebenso  auch  mit  Kupfersulfat 
(siehe  dort)  vereinigt  sich  das  P'errosulfat  zu  isomorphen  Kristall- 
mischungen. Mit  den  Sulfaten  der  Alkalimetalle  und  des  Ammoniums 
verbindet  sich  das  Ferrosulfat  zu  gut  kristallisierenden  Doppelsalzen, 
z.  B.  FeSO*  +  K2SO*  +  6H20;  FeSO*  +  Na^SO*  +  4H20;  FeSO* 
-f-  (NH*)2S0*  -|-  6H^0.  Letztere  Verbindungen  entstehen  beim  Ein- 
dampfen der  wässerigen  Auflösung  gleicher  Moleküle  der  Komponenten 
zur  Kristallisation. 

Konzentrierte  Schwefelsäure  (9  Vol.)  scheidet  aus  konzentrierter 
Eisen  Vitriollösung  (1  Vol.)  ein  weißes,  wenig  beständiges  Pulver  von 
Ferropyrosulfat:  FeS'^0^  aus. 

Spezifisches  Gewicht  wässeriger  Ferrosulfatlösuog  bei  15*^0  (Gerlach): 

Proz.  Fe80*  +  7H*0         5  10  15  20  25  30  35  40 

Spezif.  Gew 1,027     1,054     1,082     1,112     1,143     1,174     1,206     1,239 

Prüfung.  Die  gute  Beschaffenheit  des  reinen  Eisenvitriols  ergibt  sich 
zunächst  durch  die  blaugrüne  Farbe  der  Kristalle;  ein  grasgrün  oder  gelb- 
grün gefärbtes  Präparat  enthält  stets  beträchtlichere  Mengen  von  Eisenoxyd- 
salz.  In  Wasser  sei  das  Balz  zu  einer  nur  sehr  wenig  trüben,  auf  Zusatz 
von  etwas  verdünnter  Schwefelsäure  sich  vollkommen  klärenden ,  blaugrün 
gefärbten  Flüssigkeit  löslich. 

Die  im  Verhältnis  von  1  : 2  in  luftfreiem  Wasser  bereitete  Eisenvitriol- 
lösung zeige  nur  sehr  schwach  saure  Reaktion. 

Eine  mit  Schwefelsäure  angesäuerte  Lösung  des  Salzes  in  der  zwei- 
fachen Menge  Wassers  (aus  etwa  1  g  bereitet)  zeige  auf  Zusatz  eines  gleichen 
Volums  gesättigten  Schwefelwasserstoffwassers  nur  eine  sehr  geringe 
>veißliche  Trübung  von  Schwefel,  der  infolge  eines  Gehalts  an  Oxydsalz 
abgeschieden  wird : 

Fe»(SO')^         +         H*S      =       H'SO*       -f       S      -f       2Fe80* 
Eisenoxydsulfat  Kisenoxydulsulfat. 

Eine  mehr  oder  minder  starke  Braunfärbung  würde  auf  die  Anwesen- 
heit von  Kupfer  oder  Blei  hinweisen.  Eine  andere,  aus  etwa  2g  des  zu 
prüfenden  Salzes  bereitete  Lösung  werde  mit  Salpetersäure  oxydiert  und  als- 
dann die  mit  Wasser  verdünnte  Flüssigkeit  mit  Ammoniak  im  Überschuß 
versetzt.  Das  Fi  1  trat  sei  vollkommen  farblos  —  Kupfergehalt  zeigt  sich 
durch  eine  bläuliche  Färbung  an  —  und  erleide  auf  Zusatz  von  Schwefel- 
ammoniumlösung keino  Trübung   oder  Fällung:   Zink,  Kupfer.     Ein  anderer 


Präzipitierter  und  enlwäeserlBr  Eiflen» 

Teil  clieiei  funmoaiakaluicheii  Filtrats  werde  mit  Natriumphoapbatlösuug  1 
versetzt  i  es  trete  nuch  nach  läogerem  Bteheu  kflae  kristalÜDiscfae  Ab-  i 
Bcbeidung  ein:  SI BgnesiumRalz.  £iu  dritter  Teil  dt!S  ammoDiaknliwhen  Fil'. 
I  werde  zur  Trockue  verdainpft  and  der  Bäckstnnd  gPKläht;  clerBellM< 
verflöolitiet  sich  voUitiiidig,  vivan  das  Präparat  keine  Alkaliaalie  i 
eiittkUt. 

Zor  Bestimmnci;  des  Oebalt*  an  [FeBQ'-t- 'H'O]  iuiKiieavitriol  wigf 

I   Durclischnittspriibe   denielben   {O.b  bis  1  g)   genaa  ab,    l&se   sie  is 

verdünnter   SchwefeUäure   (20  bis  3U  ccm)   und   versetze   die   mit   ii«r  icechl» 

bis   iiebenfai?beD   Menge   auigekoclitem   und   wieder   erkultctem  Wasser   t< 

dünnte  Lösung  mit   su   viel  titrierter  KaliumpermaBgaiiftUÖsuiig  (s.  dort),  I 

)  bieibeode  blaOrosa  Färbung  eintritt.     Nacb  der  Gleicbong: 

lü(FeSO'  -f  7H'0)  -^  SKMnO'  +  BH'SO' 

(il7T8)  {316,a) 

=    5[Fe'(80')']  +  iMnSO'  -1-  K'SO'  +  78H'0 

eutsprecbea  3lil,2  g  KMnO'  2779((  (FeSO"  4- ^  H*0). 

Zur  jodomelrifichen  Bestimmunf;  deii  KiBenvitriol«  versetze  miiiii  obigt 
Lösung  vou  0,b  bis  1  g  desselben  in  SO  bis  30  ccm  verdünnter  ßcliwefelaint* 
mit  Kaliumperman^ganatlÜRang  (.S  :  100)  bis  zur  bleibenden  Batf&rbilng  und 
beseitige  letztere  wieder  durch  eine  Bpur  Weinsäure  oder  Zucter 
klaren,  farblosen  Lösung  xetEe  man  alsdann  1  bis  i? g  Jodkalium  zu 
die  Mischung,  gut  bedeckt,  eine  Stunde  lang  bei  gewCbnliober  Temperalat 
■tehen  und  titriere  scblieOIioh  das  ausgeschiedene  Jod  mit  Vig-Nonntt 
Natriumtbiosulf attöttung ,  unter  Anwendung  von  StfirkelSsung  als  Indikatar 
(vgl.  S.  287).  Jedes  üubikcentimeter  der  hierzu  verbrauchten  Vn-Nonnftt' 
NMriumthiosulfatlöBuug  entspricht  l),Üü55Sg  Fe  (s.  B.  8B0)  oder  0.027T9J 
[FeSO'  +  7H'0], 

Durtth  Alkohol  präzipitierter  EisenTitriol. 

Ferrm»  stilphuhcum  alcohoJisahwi  s.  (itcoholo  praecipHaiutn,  Ftman 
sulphuricum  Pharm,  germ.,  Ed.  IV, 

Darstellung.  Zur  Darstellung  des  durchAlkohol  präzipitierten  Eisen- 
vitriols wird  die  frisch  aus  HO  Tln.  Eisen  bereitete  Ferrosulfatt&sttng  (siehe 
8.  853)  durch  ein  mit  verdünnter  Schwefelsäure  angefeuchtetes  Filter  direkt 
in  300  Tle.  Alkohol  von  90  bis  »1  Proz.,  unter  Umrühren,  filtriert.  Nach 
dem  Absetzen  des  auiigeschiedenen  Eisenvitriols  trenne  man  möglichst  baTd 
die  überstehende  Flüssigkeit  durch  Abgießen ,  sammle  dann  den  Kriatallbrei 
auf  einem  mit  Alkohol  durchfeuchteten  Filter  und  wasche  denselben  nach 
dem  Abtropfen  noch  so  lange  mit  Alkohol  von  90  bis  91  Proz.  ans,  bis 
Lackmuspapier  von  dem  Abtropfenden  nicht  mehr  gerötet  wird.  Der  »o  ge- 
wonnene Kristallbrei  von  Eiaeuoxydulsulfat  werde  gepreSt  und  sodann  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  zwischen  Fließpapier,  unter  häufigem  Umwenden 
desselben,  so  lange  (am  besten  im  direkten  Sonnenlicht)  getrocknet,  bis  kein 
Geruch  nach  Alkohol  mehr  wahrzmiehnien  ist  und  das  Präparat  an  trockenem 
FlieQpapier  nicht  mehr  haftet.  Uieriiuf  werde  es  in  gut  verschlosseusn  Ge- 
filAen  aufbewahrt. 

Eigenachaften.  Daa  so  bereitete,  blaulichweiße  Krittallmebl 
Ton  Eisenvitriol  entspricht  in  seiner  Zusammensetzung  «benfalls  der 
Formel  FeSO*  -f-  7H'0.  Es  zeichnet  flieh  vor  dem  kriatallisierten 
Eisenvitriol  durch  eine  größere  Haltbarkeit  aus.  Die  Prüfung  diese« 
Präparats  ist  wie  die  de<<  kristallisierten  Kisenvitriols  auszuführen. 
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Entwässerter  Eisenvitriol. 

Ferrum  sülphuricum  siccum  Pharm,  germ.,  Ed.  IV, 

Darstellung.  Eine  beliebige  Menge  Eisenoxyd ulsulfats  werde  zu 
einem  groben  Pulver  zelrieben  und  zwischen  Fließpapier  in  dünner  Schicht 
an  einem  etwa  30^  warmen  Orte  ausgebreitet,  bis  die  Kristallpartikelchen 
oberflächlich  verwittert  sind.  Eine  Wärme  über  40^  ist  zu  vermeiden ,  da 
sonst  das  Salz  zusammenbackt.  Den  in  der  angegebenen  Weise  teilweise 
entwässerten  Eisenvitriol  erwärme  man  schließlich  noch  unter  zeitweiligem 
Umrühren  in  einer  Porzellanschale  im  Wasser  bade  auf  etwa  100',  bis  ersieh 
in  eine  weißliche  Masse  verwandelt  hat.  Hierauf  zerreibe  man  das  Präparat 
zu  einem  feinen  Pulver  und  bewahre  es  in  wohl  verschlossenen  Gefäßen  auf. 

Auch  durch  direktes  Erhitzen  des  durch  Alkohol  präzipitierten  Ferro- 
Sulfats  in  einer  Porzellanschale  zunächst  bei  30  bis  40'  und  schließlich  auf 
dem  siedenden  Wasserbade,  bis  ein  Gewichtsverlust  von  35  bis  36  Proz.  ein- 
getreten  ist,  läßt  sich  der  entwässerte  Eisenvitriol  darstellen. 

EigeDBchaften.  Das  in  yorBtehend  beschriebener  Weise  dar- 
gestellte Salz  entspricht  frisch  bereitet  der  Zusammensetzung  FeSO^ 
-|-  H^O,  dasselbe  enthält  somit  nur  noch  1  Mol.  oder  10,6  Proz.  Eristall- 
wasser.  Der  entwässerte  Eisenvitriol  bildet  ein  grünlichweißes  Pulver, 
welches  in  Wasser  langsam,  aber  vollständig  löslich  ist 

100  g  kristallisierten  Eisenvitriols  liefern  61,13  g  dieses  ent- 
wässerten Salzes: 

(FeSO*  +  7H*0)  :  (FeSO*  +  H*0)  =  100  :  r;    x  ==  61,13. 
(277,9)  (169,9) 

Die  P.'üfun^  des  Ferrum  sülphuricum  aiecum  ist  in  einer  ähnlichen  Weife 
auszuführen,  wie  die  des  Ferrum  sülphuricum  eryst.  Nach  der  Pharm,  germ.. 
Ed.  IV,  soll  es  mindestens  82,02  Proz.  Fe  80^  enthalten.  0,2  g  des  Präparats 
tollen  bei  der  jodometrischen  Bestimmung  (s.  oben)  mindestens  10,8  ccm 
ViQ- Normal -Natriumthiosulfatlösung  zur  Bindung  des  ausgeschiedenen  Jods 
verbrauchen  (1  ccm  V|o  -  Normal  -  Natriumthiosulfatlösung  =  0,00559  g  Fe 
=  0,01519  g  FeSO"). 

Ammonium-Ferrosulfat:  FeSO^  +  (NM^)3  80'  +  6M^0. 

Molekulargewicht:  391,9  {389,34:  H  —  1;  392^3   0  =  16). 

(In  100  Tln.,  Fe:  14,25,  NH*:  8,69  oder  FeO:  18,33,  (NH^^O:  13,29, 

SO»:  40,82,  H*0:  27,56.) 

Syn. :  Ferro-ammonium  sulphuricumj  Ferrum  sülphuricum  ammaniatum, 
schwefelsaures  Eisenoxydul-Ammoniak,  Ferro- Ammoniumsulfat. 

Darstellung.  100  Tle.  reinen  Eisenvitriols  und  47,5  Tle.  Ammonium- 
sulfat werden  nach  Zusatz  von  1  Tl.  reiner  konzentrierter  Schwefelsäure  in 
200  Tln.  heißen  Wassers  gelöst,  die  Lösung  filtriert  und  zur  Kristallisation 
beiseite  gestellt.  Die  aus  der  erkalteten  Flüssigkeit  abgeschiedenen  Kristalle 
sind  zu  sammeln  und  nach  dem  Abtropfen  zwischen  Fließpapier  zu  trocknen. 
Durch  Abdampfen  der  von  den  Kristallen  getrennten  Mutterlauge  kann  eine 
zweite  Kristallisation  erzielt  werden.  An  Stelle  von  47,5  Tln.  trockenen 
Ammoniumsulfats  kann  man  auch  123  Tle.  Ammoniaklösung  von  10  Proz. 
NH^  mit  verdünnter  Schwefelsäure  neutralisieren   und   in   dieser  Flüssigkeit 


1  Eiseuritriols  uad  1   Tl.  reim 


nmer  Anwendung  von  Wärme  100  Tle.  i 
konzentiietter  Sehwafelatture  auflösen. 

Zur  Darstellung  dea  Animomum-Farrosulfats  für  maüaDaljtisch 
Zwecke  empfiehlt  Fresenius  lolgynd es  Verfahren,  Ein  Gemisch  am  2  Tli 
Waner  und  1  Tl.  rBtner  konzentrierter  Bcbwefels&ure  werde  io  zwei  gleidi 
Teile  geteilt,  der  eine  Teil  mit  einem  niäDigeii  Überschuß  von  metaiUochail 
Eisen  (auf  3  Tle.  H'tiO'  2  Tle.  Eiiennägel)  big  xata  Aufhören  der  Wara 
RtoBantwickeluijg  envärmt  und  der  andere  Teil  mit  pulverinerlem  Ammotiia 
u&rbonat  in  der  'Wärme  neutralisiert.  Beide  Losungen  werden  hieraat  hei^t 
nach  Zueatz  einiger  Tropfen  verdünnter  Schwefelsäure,  gesondert  dunK 
Filter  filtriert,  die  mit  verdiinuti-r  Schwefelsäure  durchfeucht«t  eiod,  ; 
gentischt  und  bii  xum  KrUnlt^n  uin^eröhrt.  Nach  mehntändigem  6teli«l 
werde  hierauf  da«  ausgeichiedene  blJlulichweiUi'  Kristalipalver  auf  eino^ 
Batigfilter  ge.4ammelt,  durch  Absaugen  von  Mutterlauge  möglichst  befr^ 
und  mit  einem  Qemi<ich  aus  2  Tln.  Alkohol  und  I  Tl.  Wasser  wenig  n 
gewaschen.  Alsdann  werde  das  kristallinische  Pulver  zwinoheu  FlieSpapis 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  so  lange  getrocknet,  bis  es  auf  einem  Irookensa 
Uhrglase  nicht  mehr  nnhaft«!,  und  »cblieSlich  in  gut  verscblOBsenen  OetäOan ' 
aufbewahrt.  Die  Lösung  dieses  Salzes  in  Wasser,  welches  mit  Sohwefelsäura 
angesäuert  ist,  werde  durch  Bbodankaliutn  nicht  rot  gi-f&rbt. 

EigeDschaften.  Das  EiseDonyduI-ÄmmODmuiaulfat  bUd«t 
grünliche,  luftbeBtandige,  mouokline  Kristalle,  welche  mit  denen  de« 
Magoesium-AmmoniuuisulfatB  isomorph  sind.  Das  speEifiscbe  Gewisht 
derselben  betrügt  1,813.  In  kaltem  Waeser  lo^t  eich  das  Eiseuoxjrdul- 
AmmoniuiDBulfat  tm  VerbSltnis  von  1:4.  Von  helBam  Wasi^er  wird 
ea  in  noch  reicbli oberer  Meng'e  gelöst,  nicbt  dagegen  t 

Wegen  aeiiiör  Luftbestrtiidigkeit  dient  das  Fcrrd-Ami 
an  Stelle  des  Eiaenvitriols  zu  maOanalytiachen  Zwecken; 
SaU. 

Ferronitrat:  Ke(NO')',  wird  all  einsehr  unbeständiges  Bali  erhalten 
.Ifat  mit  Baryumnitrat.  Neben  Am moDiumnitrat 
in   in  kalter,  verdünnter  Balpetersfiure  gebildet. 

Ferrohjpophosphit,  Ferrum  Af/popJiojpAoriCKm.- Fe{H*PO*)' +  6H*0, 
bildet  grünliche ,  oktaedrische ,  sehr  wenig  beständige  Kristalle.  Ea  bildet 
sich  beim  Losen  von  Eisenpulver  in  unterphospboriger  Säure,  sowie  durch 
Wechselwirkung  ätiuivalenter  Mengen  von  Calcium-  oder  Baryamhypophosphit 
und  Eisenvitriol.  Die  auf  die  eine  oder  die  andere  Weise  erzielte  Löräng 
ist  im  Vakuum  zu  verdunsten  (H.  Rose,  Wurtz), 

Ferrophosphat:  Fe^PO*)». 
Syn.  p  et  y  h     phorsanres  Eiaea, 

E  jd    ph    pb       pb    p  Eiaenoxydul. 

Das  fi  N  s  Vivianit:  Fe'(PO*)' 
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zuwaschen,  bis  im  Filtrat  durch  GhlorbaryumlösuDg  keine  ReaktioD  auf 
Bchwefelsäure  mehr  erzeugt  wird.  Hierauf  wei*de  der  Niederschlag  gepreßt, 
zerkleinert  und  bei  einer  Temperatur,  welche  25®  nicht  übersteigt,  getrocknet. 
Beim  Zusammenbringen  von  Eisenoxydulsulf at  undZweibasisch-Natrium- 
phosphat  in  obigen  Mengenverhältnissen,  entsprechend  3  Mol.  des  ersteren 
auf  etwas  mehr  als  3  Mol.  des  letzteren,  entsteht  zunächst  ein  rein  weißer 
Niederschlag  von  Eisenoxydulphosphat.  Wird  die  Mischung  acht.  Tage  lang 
auf  60  bis  80®  bei  Luftabschluß  erwärmt,  so  verwandelt  sich  der  Nieder- 
schlag in  fast  farblose  Blättchen  (Debray).  Bei  Anwendung  von  3  Mol.  Kisen- 
oxydulsulfat  auf  2  Mol.  Natriumphosphat  wird  nicht  alles  Eisen  als  Phos- 
phat abgeschieden,  da  die  freie  Schwefelsäure,  weiche  bei  der  Umsetzung 
jener  beiden  Salze  gebildet  wird ,  einen  Teil  des  Eisenoxydulphosphats  in 
liösung  hält: 

3(FeS0*  -f  7H«0)     +     2(Na*HP0*  +  12  H*0)    +     xH*0 
Eisenoxydulsulfat  Natriumphosphat 

(833^7)  (716) 

=     [Fe«(PO*)*  +  xH«0]     +    2Na«80*     +      H*SO*    +    45H«0 
Eisenoxydulphosphat        Natriumsulfat    Schwefelsäure. 

Wendet  man  dagegen  auf  3  Mol.  Fe  80*  +  7H*0,  4  Mol.  Na'HPO* 
-|-  12H^0  an,  so  findet  eine  vollständige  Abscheidung  des  Eisens  in  Gestalt 
von  Fe'*(PO^)*  statt,  obschon  auch  hier  die  Mischung  saure  Beaktion,  in- 
folge der  Bildung  von  saurem  Natriumphosphat:  NaH*PO"*,  annimmt.  Bei 
Berührung  mit  der  Luft  nimmt  das  frisch  gefällte,  weiße  Eisenoxydul- 
phosphat mehr  und  mehr  eine  bläuliche  Farbe  an,  indem  es  eine  teilweise 
Umwandlung  in  Eisenoxydphosphat :  Fe* (PO*)*,  und  in  Eisenoxyduloxyd: 
Fe»0*,  erleidet: 

6Fe«(P0')*  +  80     =    6Fe*(P0*)*  4-  2Fe'0*. 

Je  mehr  daher  das  Präparat  graublau  gefärbt  ist,  um  so  mehr  enthält 
es  an  Eisenoxyd  phosphat  und  an  Eisenoxyduloxyd. 

Das  früher  of fizinelle  Eisenoxydulphosphat  büdet  ein  mehr  oder  minder 
blaugraues,  geruch-  und  geschmackloses  Pulver,  welches  sich  beim  Erwärmen 
grünlichgrau,  bei  stärkerer  Hitze  graubraun  färbt.  In  Wasser  ist  dasselbe 
unlöslich,  leicht  löslich  dagegen  in  Säuren. 

Prüfung.  Die  gute  Beschaffenheit  des  Präparats  ergibt  sich  zunächst 
durch  die  möglichst  helle  Farbe  und  die  leichte  Löslichkeit  desselben  in  ver- 
dünnter Salzsäure.  Letztere  Lösung  wei*de  auf  Zusatz  von  Chlorbaryum  gar 
nicht  oder  doch  nur  sehr  wenig  getrübt.  Die  weitere  Prüfung  werde  ent- 
sprechend derjenigen  des  Eisenvitriols  (s.  oben)  ausgeführt. 


II 
Ammonium-Ferrophosphat:  NH*FePO*  -\-  H*0,  bildet  blaßgrün- 
liche, in  Wasser  unlösliche,  luftbeständige  Blättohen.  Zur  Darstellung  des- 
selben setze  man  zu  einer  heißen,  frisch  bereiteten  Lösung  von  14  Tln. 
Eisen  in  72  Tln.  Salzsäui^e  von  25  Proz.  etwas  wässerige  schwefUge  Säure 
und  hierauf  die  ausgekochte  heiße  Lösung  von  100  Tln.  Zweibasisch- 
Natnumphosphat.  Alsdann  setze  man  sofort  so  viel  Ammoniak  zu  der 
Mischung,  bis  dieselbe  schwach  ammoniakalisch  ist,  und  stelle  sie  dann  gut 
verstopft  beiseite.  Nachdem  sich  das  zunächst  gebildete  Ferrophosphat  in 
glänzende,  grünliche  Blättchen  von  Ammonium  -  Ferrophosphat  verwandelt 
hat,  sammle  man  letztere,  wasche  sie  aus  und  trockne  sie  bei  mäßiger 
Wärme  (Otto). 
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Ferropyrophosphat,  bereitet  durch  FäUan^  von  FerrosuUkt.  •* 
Natriumpyrophosphatlösung ,  büdet  einen  weißen,  schnell  grün  und  drh 
braun  werdenden  Niederschlag.  •Valien 

Ferroarsenit  entsteht  als  grünlicher,  leicht  zersetzbarer  Nied 
beim  Fällen  von  Ferrosulfat  mit  mögUchst  neutraler  lii^nnir    von    a^^  - 
Ammoniak.    Ferroarsenat:  Fe»(AsO*)«  +  6H«0,    wird    enta«r^w-i^  "" 
Ferrophosphat  dargesteUt  (Wittstein).  i«™:nena  dem 

Ferro  bor  at  wird  als  weißer,  leicht  zersetzlicher  Niedersehl 
Fällung  von  Ferrosulfat-  mit  Boraxlösung  erhalten.  ^   durch 


II 

Ferrocarbonat:  FeCO«. 

Molekulargewicht:  115,9  (115,05  H  :=z  jy. 
(In  100  Tln.,  Fe:  48,23,  C:  10,36.  0:  41,41  oder  FeO:  62  04    CO«,  ^it  o- \ 
Syn.:  Kohlensaures  Eisen,  kohlensaures  Eisenoxydul 

EisenoxydulcarboDat. 

Das  Ferrocarbonat  findet  sich  in  der  Natur  in  farblosen  od 
gelben  bis  gelbbraunen,   hexagonalen  Kristallen,   meist    ffekrümmt 
mit  dem  Kalk-,  Zink-  und  Manganspat  isomorphen  Rhomboedem   al' 
Spateisenstein.     Im  unreinen  Zustande  findet  es   sich  auch  *     !l 
kugel-  oder  nierenförmigen  Sphärosiderit     Das    naturelle   F 
carbonat  enthält   meist  kleinere    oder  größere  Mengen    von  Man 
carbonat,  häufig  auch  von  Calcium-  und  Magnesiuincarbonat.     Oalfiai  ^ 
in     kohlen  säurehaltigem     Wasser     [vermutlich     als     Ferrobicarbonat- 
FeH2(C03)2]  kommt  das  Ferrocarbonat  ferner  in  don  natürlichen  Eisen- 
wftssern,  den  sogenannten  Stahlquellen  oder  Eisensäuerlingen    vor    Da« 
künstlich    durch    Fällung     von    Eisen  oxydulsalzen    mit    kohlensauren 
Alkalien  bereitete  Salz   besitzt  nur  eine  geringe  Beständigkeit.      TW 
bei  der  Fällung  zunächst  entstehende  weiße  Niederschlag   von  Eisen- 
oxydulcarbonat   nimmt   bei   Berührung   mit    der    Luft    und    mit  luft- 
haltigem Wasser  alsbald  eine  schmutziggrüne  Farbe    von   gebildetem 
Eisenoxyduloxyd:  Fe^O*,  an,  welche  schließlich  infolge  der  Bildung  von 
Eisenhydroxyd:  Fe(OH)^  in  Rotbraun  übergeht: 

SFeCO»  -h  0  +  xH*0    =    (Fe«0*  +  x  H«0) -+-  300«; 
2Fe»0*  +  0  4-  9H*0    =     6Fe(0H)». 

Auch  das  in  den  natürlichen  Eisen  wässern  als  Bicarbonat  gelöste 
Eisenoxydulcarbonat  erleidet  beim  Stehen   derselben  an  der  Luft  eine 
ähnliche  Umwandlung,  indem  sich  allmählich  Eisenhydroxyd  abscheidet: 
2FeC0'  -h  0  +  3H*0     =     2  Fe(OH)=*  +  2C0«. 

Um  die  Haltbarkeit  des  künstlich  bereiteten  Eisen oxydulcarbonats 
zu  erhöhen,  läßt  die  Pharm,  germ.  dasselbe  mit  Zucker  versetzt  zur 
Anwendung  bringen. 

Das  Ferrocarbonat  resultiert  in  farblosen,  mikroskopischen  Rhom- 
boedem bei  längerem  Erhitzen  von  Ferrosulfatlösung  mit  Xatrium- 
bicarbonat  auf  150° C  (Senarmont). 
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Zuckerhaltiges  Ferrocarbonat  (Pharm,  germ.y  Ed.  IV). 
Ferrum  carbonicum  saccharcUum. 

Geschichtliches.  Das  zuckerhaltige  Eisenoxydalcarbonat  ist  arznei- 
lich zuerst  von  Kl  au  er  und  Becker  (1835)  empfohlen  worden.  Als  Pillen- 
masse  ist  es  zuerst  von  Bland  (1774)  und  von  Yallet  (1837)  als  Masaa 
j9tZt42arum-Blaudii  oder  -Yalleti  arzneilich  angewendet. 

Darstellung.  Eine  Lösung  von  100  Tln.  reinen,  oxydfreien  Eisen- 
vitriols in  400  Tln.  heißen  Wassers  werde  unter  Umschwenken  in  eine  ge- 
räumige Flasche,  welche  eine  Lösung  von  70  Tln.  Natriumbicarbonat  in 
1000  Tln.  lauwarmen  Wassers  enthält,  filtriert,  dann  die  Flasche  mit  heißem, 
destilliertem  Wasser  vollständig  gefüllt,  und  schließlich  nach  vorsichtigem 
Umschütteln  das  Gemisch  lose  verschlossen  zum  Absetzen  beiseite  gestellt: 

(FeSO*  +  7H*0)  +  SNaHCG» 

EisenoxydulsuLfat  Natriumbicarbonat 

(277,9)  (168) 

=    CO*      -I-      8H*0        4-  FeCG»  +  Na*80* 

Eisenoxydulcarbonat         Natriumsulfat 
(115.9) 

Nach  dem  Absetzen  des  Niederschlages  werde  die  überstehende  klare 
Flüssigkeit  mittels  eines  Hebers  abgesogen,  die  Flasche  von  neuem  mit  mög- 
lichst luftfreiem  (ausgekochtem  und  wieder  erkaltetem),  destilliertem  Wasser 
gefüllt,  und  das  Gemisch  nach  dem  Umsohütteln  wieder  zum  Absetzen  bei- 
seite gestellt.  Diese  Operationen  sind  so  lange  zu  wiederholen,  bis  die  ab- 
gehobene klare  Flüssigkeit  auf  Zusatz  von  Salzsäure  enthaltender  Chlor- 
baryumlösung  gar  nicht  oder  doch  nur  noch  sehr  wenig  getrübt  wird. 
Hierauf  sammle  man  den  Niederschlag  auf  einem  Kolatorium,  mische  ihn, 
nachdem  er  durch  Abtropfenlassen  und  Pressen  möglichst  von  Wasser  befreit 
worden  ist,  in  einer  Porzellanschale  mit  20  Tln.  gepulverten  Milchzuckers 
und  60  Tln.  gepulverten  Rohrzuckers,  bringe  die  Mischung  so  schnell  als 
möglich  im  Wasserbade  zur  Trockne,  zerreibe  den  Bückstand  zu  einem 
feinen  Pulver  und  mische  demselben  noch  so  viel  trockenen  Bohrzucker- 
pulvers zu,  daß  das  Gesamtgewicht  200  Tle.  beträgt. 

Das  auf  diese  Weise  gewonnene,  200g  betragende  Präparat  müßte  der 
Theorie  nach  41,7  g  Fe  CO*  enthalten: 

(FeSO*  4-  7H'0)  :  FeCO"  =  100  :  x;     x  =  41,7. 
(277,9)  (115,9) 

In  praxi  enthält  es  etwa  10  Proz.  Eisen. 

Eigenschaften,  Das  nach  obigen  Angaben  bereitete  zucker- 
haltige Eisenoxydulcarbonat  ist  ein  grünlichgraues  Pulver  von  süJSem, 
flchw&ch  eisenartigem  Geschmack.  Beim  Übergießen  mit  Salzsäure  löst 
«8  sich  unter  reichlicher«  Entwickelung  von  Kohlensäureanhydrid  zu 
«iner  gelblichen  Flüssigkeit  auf.  Bei  sorgfältiger  Bereitung  besitzt 
das  Präparat  einen  Eisengehalt,  welcher  etwa  20.5  Proz.  Eisenoxydul- 
carbonat: FeCO^,  entspricht,  obschon  ein  Teil  des  letzteren  sich  bei 
•der  Darstellung  in  Eisenoxyduloxyd,  beziehungsweise  Eisenhydroxyd, 
'verwandelt  hat  (s.  oben). 

Das  Präparat   werde  in  gut   verschlossenen  Gefäßen   aufbewahrt. 

Prüfunc^.     Die   gute   Beschaffenheit  des  zuckerhaltigen  Eisenoxydul- 
«arbonats   ergibt  sich   zunächst    durch   die   graugrüne   Farbe  —  ein  braun 


gelArbtes  Präparat  werde  verworfen  —  und  die  Löilichkeit  des«elb«n  in  i 
dSunter  Salzsäure  unter  «tsrltem  Brnuaen.    Die  auf  dieae  Weise  enielU  « 
laure  Läsimg  (1  i  bO)   den  zu  prüfencleo  Präparats  werde  durch  Chlorbaryom 
gar  nicht  oder  doch  nur  aelir  wenig   getrübt:   Rcbwefelsaures  Salz.     Der  Ge- 
halt an  Eisen  pflegt  auf  maOanalytiachem  Wege  bestimmt  zu  werden. 

Zur  mROannljCiBohen  Be stimm a n g  des  Eisengebalts  w?r< 
des  KU  untemuchenden  Ferrum  carboninum  saieharatum  in  20  com  verdönntK 
Schwefelsaure  in  der  WSrme  gelöst  und  ilia  Lösung  nach  dem  ErkaltMl 
mit  RO  viel  KaliumpermanganatlOsung  {h  :  lOO)  versetzt,  bis  die  BotSrbunf 
nur  noch  eehr  langsarn  veraohwindet.  Hierauf  werde  die  wieder  entfärbW 
Lösung  mit  1  bis  2  g  Jodkalium  versEtzt  und  uacb  einstSndigem  St«b«D  brf 
gewöhnlicher  Temperatur  das  atugesohiHdene  Jod  mittels  '/gg-Normal-Natriiup 
thioKulfatlösung.  unter  Anwendung  von  StärkelösUDg  als  Indikator,  vgL' 
a.  '161 .  tilriert.  1  ccm  letzterer  Lösung  ent^rieht  0,00558  g  Eiien  {v^ 
S.  850). 

ÄngenommtJO,  lg  Ferrum  taTbonicnm  aaecharatum  habe  unter  obig« 
BedingQQgen  17ccm  '/ig'l^it^nal-Nalriuintbioiulfatl&sung  Kur  Titratloa 
brattobt,  so  enthielte  dasselbe  17  X  0,00550  =  0,0950  =  9,50  Pro».  Eisea< 
Nach  der  Fharm.  germ. ,  Ed.  IV ,  sollen  unter  diesen  BedinguagEn  I 
17,8  ccm  '/, „-Normal -Natrium thioBulfaÜ&sung  verbraui^ht  werden;  das  PrSpant 
loll  somit  0,50  bi»  9,S5  Pnii.  Eisen  enthalten. 

2.     Biienoxyd-  oder  FerrisalEe. 
In   den   Eiaenoxyd-  oder  FerriaaleeD ,    deren  wäsflerige  L&aiuigea 
die  wenig  gefärbten  dreiwertigea  Ionen  Fe"*  enthalten  (s.  S.  810),  fun- 
giert das  Eisen  als  ein  dreiwertiges  Element:  Fe  (vgL  S.  798). 

Ferri  ^  u  1  f  i  (.  Ei'eousydsiililÖEUngöii  werden  durch  Alkalisulfitlösung 
rot  gefärbt,  ebenBii  lüst  sich  fdsch  gefälltes  j;isfiibydr.is_yd  in  ilnr  K.-ilt-  in 
wässeriger  schwefliger  Säure  zu  einer  roten,  Fe'(80')'  enthaltenden  Fltisrig- 
keit.  Letztere  wird  jedoch  unter  Bildung  von  Ferrosulfit  und  Ferrodithionat 
bald  entfärbt: 

IV(SO')'  =  FeSO'  -f  FeS'O'. 

FerrisiilfBt:  Fe^SO*)'. 

Molekulargewicht:  389.8  1.597,05  H  —  1;  399,95   0  =  16). 
(In   100  Tln.,  Fe:  27,95,  S;   24,04,  ü:  4B,01,  oder  Fe*0':  39,95,  80':  60.0S.> 

Syn. :  Ferrum  sulphuricum  oxißatum,  achwefelBaurea  KiseDOxyd, 
Eigenoüjdauifnt. 
Das  Ferrisuirat  findet  sich  bei  Copiapo  ID  Chile  in  faeiagonkleD. 
tafelförmigen  Kristallen,  welche  9  Mol.  KristaUwasBer  enthalten  und 
den  Namen  Coquimbit  führen  (Meyen).  KünBÜich  wird  dasselbe 
dargestellt  durch  Oxydation  von  Ferrosulfat  mittels  Salpetflrsftnre,  bü 
Gegenwart  von  Schwefelsäure  (BerzeliuB). 

Darstellung.     100  Tle.  reinen  Eisenvitriols  werden  in  einem  K<abni 
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erhitzt  hat: 
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6(Fe80*  +  7H«0)  +  3H*80*  +  2HN0» 

Ferrosulfat  Schwefelsäure  Salpetersäure 

(1667,4)  (294)  (126  =  504  von  25  Proz.) 

=     3Fe*(S0*)*  +  2  NO  +  46H»0 

Ferrisulfat  Stickoxyd  WaFser. 

(1199,4) 

Die  Flüssigkeit  werde  hierauf  im  Wasserbade  bis  zur  Sirupkonsisteuz 
eingedampft  und  eine  Probe  davon  zunächst  auf  Ferrosulfat  geprüft,  indem 
man  einige  Tropfen  stark  mit  Wasser  verdünnt  und  mit  frisch  bereiteter 
Ferricyankaliumlösung  versetzt,  wodurch  noch  vorhandenes  Eisenoxydolsalz 
5<lch  durch  eine  sofortige  Blaufärbung  —  TurnbuUs  Blau  —  anzeigen 
würde,  oder  dieselbe  mit  einigen  Tropfen  Kaliumpermanganatlösung  (1 :  1000) 
vermischt,  welche  durch  noch  vorhandenes  Eisenoxydulsalz  entfärbt  werden 
würde.  Sollte  die  Flüssigkeit  noch  eine  geringe  Menge  von  Ferrosulfat  ent- 
halten, so  ist  sie  mit  wenig  Salpetersäure  zu  versetzen  und  bis  zur  voll- 
ständigen Oxydation  zu  erwärmen. 

Um  aus  dieser  ferrosulfatfreien  Lösung  die  überschüssige  Salpetersäure 
vollständig  zu  entfernen,  was  meist  nicht  erforderlich  ist  (durch  einfaches 
Eindampfen  ist  dies  nur  schwer  zu  erreichen),  dampfe  man  die  nach  obigen 
Angaben  erhaltene  Lösung  im  Wasserbade  bis  auf  etwa  100  Tle.  ein,  löse 
den  harzartigen  Yerdampfungsrückstand  in  60  Tln.  heißen  Wassers  and  füge 
der  nahezu  zum  Kochen  erhitzten  Lösung  abwechselnd  gelöstes  Ferrosulfat 
und  Salpetersäure  zu,  bis  weder  Eisenoxydulsalz,  noch  Salpetersäure  mehr 
nachzuweisen  ist.  Hierauf  ist  das  vorhandene  Basisch  -  Ferrisulfat  durch 
vorsichtigen  Zusatz  von  verdünnter  Schwefelsäure  auf  das  normale  Maß 
(vgl.  Prüfung)  zurückzuführen. 

Bei  dem  Eindampfen  der  auf  diese  Weise  erzielten  wässerigen 
Lösung  bleibt  das  Ferrisulfat  zunächst  als  ein  braungelber  Sirup 
zurück,  aus  dem  sich  erst  bei  längerem  Stehen  das  reine  Salz  als  eine 
weiße,  wasserfreie,  kristallinische  Masse  ausscheidet,  welche  an  der 
Luft  Feuchtigkeit  anzieht  und  hierdurch,  obschon  sich  das  wasserfreie 
Ferrisulfat  nur  langsam  in  Wasser  wieder  löst,  allmählich  zu  einem 
gelbroten  Sirup  zerfließt.  Konzentrierte  Schwefelsäure  scheidet  hieraus 
wieder  wasserfreies  Ferrisulfat  kristallinisch  ab.  Fügt  man  zu  der 
wässerigen  Auflösung  des  Kisenoxydsulfats  Ammoniak  in  geringerer 
Menge,  als  zur  vollständigen  Zerlegung  in  Eisenhydroxyd  und  Ammo- 
niumsulfat erforderlich  ist,  so  scheidet  sich  ein  brauner  Niederschlag 
von  basischem  Salz  ab,  dessen  Zusammensetzung  je  nach  den  an- 
gewendeten Mengenverhältnissen  eine  verschiedene  ist.  Ahnliche  Ver- 
bindungen entstehen  auch,  wenn  feuchtes  Eisenoxydulsulfat  oder 
dessen  Lösung  längere  Zeit  an  der  Luft  aufbewahrt  wird  (s.  S.  856), 
ebenso  als  Absatz  aus  natürlichen  Vitriolwässern  (Vitriolocker, 
Grubenschlamm).  Auch  die  in  der  Natur  als  Karphosiderit, 
Raimondit,  Pissophan,  Fibroferrit,  Copiapit  usw.  sich  findenden 
Verbindungen  bestehen  aus  Basisch-Eisenoxydsulfat. 
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z»wtfi«rUT  ftebwcfeftiftiire  «ad  21jl  Ifc^ 
fft  «hMOi  mit  Trichter  rn'mtlrw 
iWHp«f61U  MSb  kMiA,  flo  laag«  im 
3»!  VC«  brBaa4T  Farte  gcrvocdeB  wiL 
«UMiMT  T«pliiBDfinf  mitWaMcr,  daid 
«of  ort  ikkbt  iii«br  bU«  geflrbc  viid.  Bit 
fMterum  PorprffaiDichftle  «rf  100  TI«. 
Wmmt  ir^ÜSflt   und  ds«0e  Opwüo— 
luMOk  m«br  dftrin  naehzinrcise 
4oreb  T^rdfiDo^fD  mit  Wamcr  «rf  ICO  TIe. 

Obteb^A  dUt  Dach  obigen  Aapben 
IVr/ri*  naeb   xar  OxydatMm  de«  Ferroa«lfiMB 
¥t  ftnd«t   ontcr   J4ii«D  Bedingimgm  (im  ¥ollw) 
ißgjiiMtUßn  «tatt,   nfjndtm   dit  Uhtchmng  ffbift 
MlUm   m«cb  Halp^ftemftore  im  Übenchoft.    Dia  üi 
daft  da4  gebildet«  fttiekosjd  zun  Teil  za 
H,  iI'Vf^     Die   Tollitäiidige  EDtfemmif  der 
darcb  einfache«  Kiikdampfen  nur  fchver  a 

Ki gen fl/r haften.  Die  nach  obigen 
UmQn%  bildet  eine  klare,  laaer  reagierende, 
keit  vm  der  Kon^iKtenz  eines  dann^n  Sinip».  Sie 
fl»rh«:n  Cßtzwir.ht'  von  1,428  bi*  1,430  35.T  Pro«. 
Fe*'ftO*/,  ':nt^preoh«:nd  einem  Gehalt  von  10  Pros. 
da«  F^rrixulfftt  w^nif^er  zar  hydr^IytiMhen  Spaltimg 
tn.ii.i'.^l),  iK*  iftt  di«?  Färbung  obiger  Löiaag  bei  wai 
der  KiAenchloridl#>ang  von  (gleichem  Ki^engehalt. 
ffttizluhUts  iJfji^vLx^yi  de«  KiienoxydAulfaUf  lo  nimmt  die 
•tark<rren  hydroIyti*#;hen  Spaltanf[f  in  SchwefeUäore  und  Fiituhjdgpgyd,  I 
I';k4i<i';?i'l''erri<!tjlf»t,  an  Intensität  zu,  bis  »ie  beim  KochcB  ctwm  dar  gU 
w<'Ir:h«-  'rine  Kisenchloridl'Vffun^r  von  trleichem  Eisengehalt  in  der  K&te 
«>itzt  Ji^irn  KrkAlten  nimmt  die  FIä*«igkeit  wieder  ihre  «iifMiuigliai»  F^ 
an,  dft  hi<;r^i<:i  «:ine  Kückbildung  von  neutralem 
In  verdünnter  Ij<><iuug  zeigt  da«  Ferrisulfat  noch  mehr 
\>H%i**'.\iHT  Salze,  al«  dies  bei  dem  Ki«enchlorid  der  Fall  htL.  Kockt  i 
eine  konz«rnt.ri«rrte  wässerige  Lo«un;;  von  Ferri^ulfat,  ao  macht  fieh« 
yATti'itp  erwähnt,  nur  eine  Rotfärbunf;,  aber  keine  Abacheidaiig  tob 
Sulfat  Vy  merk  bar.  Letztere  tritt  dage^^en  um  lo  leichter  und 
gr<>ßerem  Umfange  ein,  je  verdünnter  die  Auflösung  des  Fenvalfiali 
S^*  triibt  «ich  z.  B.  ein»?  im  Verhältnis  von  1  :  100 
etwa«  unter  lO^J^  und  «cheidet  l>eim  K</chen  reichliche  Mengen  Ton 
?>rri.HuIfat  ab.  Int  die  Verdnnnnnfr  d»rr  Ferrisulfatlösung  eine  noch  grOl 
^o  tritt  Triibunf;  und  Abscheid unj;^  von  basischem  Salz  sehon  weit  n 
100^  ein.  I>ie  F'errisulfatlösung  i;^t  in  (rut  verschlossenen  Ge&ten  Tor  L 
geschätzt  —  um  eine  Reduktion  zu  Ki«ennxydulsalz  zu 
zabewahren. 
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Spezifisches  Gewicht  der  Ferrisulfatlösung  bei  18°  C  (Hager). 


Bpezif. 

Gew. 

1 

n 

2S 

2 

9 

m 

N 

2 

0,56 

Spezif. 
Gew. 

22. 

9 

m 

Spezif. 
Gew. 

2S 

9 

Ph 

• 

N 

1 

Spezif. 
Gew. 

nO 

2e 

Ph 

pE4 

• 

1,017 

1,118 

12 

3,36 

1,232 

22 

6,16 

1,365 

32 

8,96 

1,036 

4 

1,12 

1,140 

14 

3,92 

1,258 

24 

6,72 

1,395 

34 

9,52 

1,057 

6 

1,68 

1,162 

16 

4,48 

1,284 

26 

7,28 

1,427 

36 

10,08 

1,077 

8 

2,24 

1,184 

18 

5,04 

1,310 

28 

7,84 

1,458 

38 

10,67 

1,097 

10 

2,80 

1,208 

20 

5,60 

1,337 

30 

8,40 

1,490 

40 

11,20 

Anwendung.  Die  Ferrisulfatlösung  dient  zur  Darstellung  anderer 
Fernverbindungen,  Yon  Antidotum  arsenieif  als  Beize  usw. 

Prüfung.  Die  Prüfung  der  Ferrisulfatlösung  erstreckt  sich  auf  die 
Ermittelung  des  spezifischen  Gewichts,  sowie  auf  die  Verunreinigungen  durch 
Ozydulsalz,  Salpetersäure,  die  Salze  des  Kupfers,  des  Bleies,  des  Zinks  und 
der  Alkalimetalle.  Über  den  Kachweis  hiervon,  über  die  Kennzeichnung  des 
von  der  Pharm,  germ.y  Ed.  11^  geforderten  Gehalts  an  Basisch  •  Ferrisulfat, 
sowie  über  die  Bestimmung  des  Eisengehalts  s.  Liquor  ferri  sesqtiichloraH^ 
8.  834.  

Ferri-  und  Ferrosulfat  vereinigen  sich  zu  verschiedenen  Doppelsalzen, 
von  denen  der  Römerit:  Fe*(SO*)»  -f  FeSO*  +  12H«0,  und  der  Voltait: 
2Fe*(S0*)'  +  3FeS0*  +  12H*0,  natürUch  vorkommen. 

Mit  den  Alkalisulfaten  liefert  das  Ferrisulfat  kristallisierbare  Doppel- 
salze  von  der  Formel: 

Fe*(SO*)^  +  M*SO*  +  24H*0, 

sogenannte  Eisenalaune  (M  =  K,  Na,  NH^).  Letztere  Verbindungen  entp 
stehen  beim  Eindampfen  der  wässerigen  Lösung  gleicher  Moleküle  der  Kom- 
ponenten zur  Kristallisation. 

III 
Ammonium-Ferrisulfat:  Fe*(SO*)»(NH*)*SO*  -f  24H«0. 

Molekulargewicht:  963,8  (957,3811  =  1;  964,52  0  =  16). 
(In  100  Tln.,  Fe*0':  16,57,  (NH*)*0:  5,40,  SO»:  33,20,  H'O:  44,83.) 
Syn.:  Ferruvi  sulphuricum  cxydatum  ammoniatumf  Ammoniak -Eisenalaun, 
Ferri -Ammonium  Sulfat,  schwefelsaures  Eisenoxyd- Ammoniak.   >>* 

Darstellung.  240  Tle.  Ferrisulfatlösung  vom  spezif.  Gew.  1,428  bis 
1,430  werden  mit  einer  Lösung  von  28,4  Tln.  Ammoniumsulfat  in  100  Tln. 
Wasser  gemischt,  das  Gemisch  in  einer  Porzellanschale  mit  Schwefelsäure 
stark  angesäuert  und  dann  zur  Kristallisation  an  einen  kühlen  Ort  gestellt: 

Fe*(SOY         +         (NH^j'^SO^        =        [Fe*(SO*)»  + (NH*)«SOT 
Ferrisulfat  Ammoniumsulfat  Ammoniak- Eisen  alaun. 

An  Stelle  einer  Lösung  von  28,4  Tln.  festen  Ammoniumsulfats  in 
100  Tln.  Wasser  kann  auch  eine  Flüssigkeit  verwendet  werden,  welche  man 
durch  Neutralisation  von  73,2  Tln.  Ammoniakflüssigkeit  vom  spezif.  Gew. 
0,960  mit  verdünnter  Schwefelsäure  erhält.  Die  abgeschiedenen  Kristalle 
sind  nach  dem  Abtropfen  bei  gewöhnlicher  Temperatur  zwischen  Fließpapier 
zu  trocknen  und  alsdann  in  gut  verschlossenen  Gefäßen,  vor  Licht  geschützt, 
aufzubewahren.  Aus  der  Mutterlauge  der  ersten  Kristallisation  können 
Schmidt,  Pharmu/.eutipche  Chemie.     I.  55 
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durch  £iiidi,mpfeD  bei  müDiger  Warme  vod  neuem  Kristalle  erzielt  i 
(l-orchliainmer). 

Der  Ammoniak- Eise oalauii  scheidet  Hieb  aai  stark  I 
nngesänerter  Lösung  in  amelhystfarbenen,  durch aicbti gen  oktaedrischen  K.n-  1 
■tall«Q  SDR.  Aus  ElBeualaunlOsunK ,  (iie  keine  freie  Bchwefelaäure  enthU^J 
i'i>iultiereD  meist  nur  blaBgelbliche,  durcbücheinecde  Kristalle,  welche  n 
Luft  oberflitcblicli  verwittern.  Der  Kt^enalaon  löst  flieh  in  3  Tln.  Wau«r 
von  1S°.  Die  verdännteu  Auflö^ungeu  des  Ammoniak- EiieaalBuni  neifren 
»ehr  cur  Zersetzung,  indem  sieb  schon  bei  Usgerem  Stehen  in  der  KalM, 
Bchneller  beim  Erwärmen ,  größere  oder  geringere  Mengen  von  Uaaisch- 
FerrliUlfat  anascbeideu.  Bei  Gegenwart  von  freier  Schwefelsäure  lasaen  licb 
jedoch  die  Krintulle  des  Eiaanalauns  aus  wenig  heiOem  Wasser  ohne  Zer 
Setzung  umkriMalliiieren. 

SpeziflschcB   Gewicht    wässeriger   EisenainmoniakalannlÖSBng    bei    15'  C 
(Qerlach): 
Pro«.  [Pe'{80V  +  tNH*)'SÜ' 

+  SiH'O] 5  10  Ij  SO  25  30 

Bpezif.  Oew.: 1,0Q3     1,047     1,071     1,096     1,122     l,14tr 

Priltnng.  Auf  einen  Gehalt  an  Eisenosydul-,  an  Zink-,  Kupfer-,  BW- 
öder  Alkalisall  werde  der  Aromoniak-Kisenalaun  in  der  anter  Liquor  ftrri 
»mqaichlnrali,  8.  83:<,  angegebenen  Weise  geprüft. 

Ein  Qebalt  an  gewöhnlichem  AJaiin  (Alnminiumalann)  wird  erkanol, 
indem  man  die  wässerige  L&sung  des  Präparats  mit  äberfchössiger  KsIÜbu^ 
erwärmt,  wodurch  Eisenhjdroxjd  abgeschieden  und  Ammoniak  frei  gemaebt 
wird,  wogegen  dal  Aluminiumbydroxfd  in  Lösung  bleibt.  Fügt  man  eo  dem 
Fittrat  SaliniaklÖBUug,  oder  macht  man  dasselbe  zunächst  mit  Salzsäure  mual 
und  fiL'lit  liflun  Ammoniumcarhonatlösung  im  UberschuB  zu,  so  scbeidpl  sich 
bei  Anwesenheit  von  gewöhnlichem  Alaun  allmählich  ein  waiBar,  gallert- 
artiger Niederschlag  von  Alnminiumbydroxjd  ab,  wogegen  bei  deawB  Ab- 
wesenheit die  Flüssigkeit  klar  bleibt. 

Das  Kaliumferrisulfat:  Fe'(SÜT  -|-  K'BO*  ■+-  24H'0,  gleicht 
in  seiner  Be rei tu iigs weise  und  in  seinen  Eigenschatten  der  entiprechenden 
Ammonium  Verbindung.  Dasselbe  ist  jedoch  etwas  schwieriger  kristallisierbar, 
da  es  noch  mehr  zur  Zarsetzung  neigt,  als  das  Ammouium-Ferrisulfitt. 

Ferrinitrat:  FeCNOY,  entsteht  beim  allmählichen  Eintragen  von 
metallischen)  Eisen  {1  Tl.)  in  erwärmte  Salpetersäure  (18  Tle.  von  25  Pro».): 
Fe  +  4HN0'  =  Fe(NO')"  -|-  2H'0  +  NO. 

Wird  die  braune  Lösung,  nach  vollendeter  Oxydation,  eingedampft,  so 
scheiden  sich  auf  Zusatz  von  Salpetersäure,  je  nach  der  Uenge  denelben 
und  der  Kouzentration  der  Läsung,  farblose,  hygroskopische  Kristalle  der 
Formel  Fe(NO')'  -|-  6  H'O  oder  Fe(NOT  +  »  H'O  ab  (Hausmann, 
Scheu  rei'-Keslner).  In  Wasser  lösen  sich  dieselben  infolge  bydrolytiscbtf 
Spaltung  mit  brauner  Farbe  iiud  »'tark  saurer  Reaktion,  Beim  Kochen  diesra 
Lösung  scheiden  sich  basiache  Ferrinitrate  ab.  Die  Lösung  des  Ferrinitrsti 
dient  als  Beize  in  der  Färberei  und  Kattundruckerei. 

Spezifisches  Gewicht  der  Ferrin itratlüsung  bei   17,5°  nach  Franz: 
Proz.  Fe(NOy  .    .        5  10  15  -JU  25  30  40 

Spezif.  Gew.     .    .    .     I,0;ll>8      1,077      1,1!?2      1,1612      1,211      1,2622      1,37« 

Ferriphosphat;  FePO',  entsteht  als  ein  wasserhaltiger,  weiBer 
Niedersc'hlag  beim  Vermischen  von  Eisenchloriillösung  mit  einer  überschüasigtB 
Lösung  von  Zweibasisch-Natriuniphosphat  (Wittstein). 
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Zu  diesem  Zweck  verdünne  man  100  Tle.  Eisenchloridlösung  vom  spezif. 
Gew.  1/280  bis  1,282  mit  400  Tln.  Wasser  und  gieße  diese  Mischung  unter  Um- 
rühren in  eine  Lösung  von  80  Tln.  Zweibasisch-Katriumphosphat  in  400  Tln. 
Wasser.  Nach  dem  Absetzen  werde  der  Niederschlag  gesammelt  und  mit 
Wasser  sorgfältig  ausgewaschen.  In  Wasser  und  Essigsäure  ist  der  Nieder- 
schlag Unlöslich,  leicht  löslich  dagegen  in  Salzsäure.  Bei  50®  getrocknet, 
hat  das  Salz  die  Zusammensetzung  Fe  PO*  +  4H*0,  bei  100*  getrocknet: 
FePO*  +  2H«0. 

Basisch  -  phosphorsaure  Eisenoxyde  wechselnder  Zusammensetzung  sind 
im  Raseneisenstein,  Karphosiderit  usw.  enthalten. 

III 
Ferripyrophosphat:  Fe*(P»0T  +  9H*0. 

Molekulargewicht:  907,6  (90W2 H  =  1;  907,7  0  =  16). 

(In  100  Tln.,  Fe»0»:  35,21,  P*0*:  46,94,  H'O:  17,85.) 

8yn. :  Ferrum  pyrophosphorieum  oxydatum,  pyrophosphorsaures  Eisenoxyd. 

Darstellung.  150  Tle.  Eisenchloridlösung  vom  spezif.  Gew.  1,280 
bis  1,282  werden  mit  500  Tln.  Wasser  vei-dünnt  und  in  diese  Flüssigkeit 
unter  Umrühren  eine  Lösung  von  90  Tln.  kristallisierten  Natriumpyro- 
phosphats:  Na*P*0'  -f-  10H*0,  in  500  Tln.  Wasser  gegossen  (Schwarzen- 

berg): 

4FeCi'  4-  3[Na'P«0'  +  lOH'O] 
(649,6)  (1338) 

=     [Fe*(P*O0"  +  9H*0]  +  12NaCl  +  21  H«0. 
(907.6) 

Den  entstandenen  Niederschlag  sammle  man  nach  dem  vollständigen 
Absetzen  auf  einem  Filter,  wasche  ihn  mit  kleinen  Mengen  kalten  Wassers 
aus ,  bis .  in  dem  mit  Salpetersäure  angesäuerten  Filtrat  Silbemitratlösung 
keine  Ohlorreaktion  mehr  hervorruft,  und  trockne  ihn  schließlich  bei  gewöhn- 
licher Temperatur.  Die  Ausbeute  an  Ferripyrophosphat  wird  etwa  60  Tle. 
betragen. 

Eigenschaften.  Das  Ferripyrophosphat  bildet  ein  weißes,  amorphes 
Pulver,  welches  in  Wasser  nur  sehr  wenig  löslich  ist,  leicht  aber  von  Salz- 
säure aufgelöst  wird.  Im  frisch  gefällten  Zustande  löst  es  sich  in  einem 
Überschuß  von  Natriumpyrophosphat- ,  sowie  in  Ammoniak-  und  in  Am- 
moniumcitratlösung  auf. 

Natrium-Ferripyrophosphat. 

Syn. :  Natrium  pyrophosphorieum  ferratum,  Ferri-natrium  pyrophosphorieum^ 

pyrophosphorsaures  Eisenoxyd-Natrium. 

Geschichtliches.  Die  Löslichkeit  des  Ferripyrophosphats  in  Natrium- 
pjrrophosphatlösung  beobachtete  Persoz  1847;  im  festen  Zustande  wurde 
das  Natrium-Ferripyrophosphat  zuerst  1848  von  Fleitmann  und  Henne- 
berg  dargestellt. 

Der  trockene  Niederschlag  von  Ferripyrophosphat  löst  sich  allmählich 
in  einer  Lösung  von  Natriumpyrophosphat  unter  Bildung  eines  Doppelsalzei : 
Natrium-Ferripyrophosphat,  auf.  Um  letztere  Verbindung  zu  erzeugen,  ist 
©s  jedoch  nicht  notwendig,  erst  reines  Ferripyrophosphat  zu  bereiten,  son- 
dern es  läßt  sich  dieselbe  auch  bereiten,  indem  man  Lösungen  von  Natrium- 
pyrophosphat und  Kisenchlorid  in  geeigneten  Mengenverhältnissen  mitein- 
ander mischt.  Versetzt  man  nämlich  eine  Lösung  von  Natriumpyrophosphat 
allmählich    mit    verdünnter    Eisenchloridlösung,    so    löst    sich    der   gebildete 
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Ki«dencMag  so  lange  leicht  wieder  auf,  bü  aut  6  Mol.  Natriumpyrophp-ph»!  1 
A  Hnl.  Eirascbtnnd  verbrnncht  eind: 

6(Nb'P'0'  -f  lOH'O)       +       4FeCl'  J 

Natrium  p;ropbo!ipb  Dt  EiseDoblorid  H 

(SflT6}  (G49,R)  ■ 

=     [Fe'{P'0')'  +  SNn'P'O']       -f       IsNaOl       +  «0U*O.  H 

Natriam-Feri'ipjrophusphBt  ChlomKlriuni         Wftiaor.  H 

Wendet  man  nuf  S  Mol.  Natriumpyrupliosptint  4  Mol,  Eisenohlotid  an,  (M 
»folgt  die  vollatttiidigfl  LCsung  des  (icebUdeteu  t'crripyropbiHiphitU  enit  nadfl 
einigen  Tagen.  Bie  FlöMigkeit  enthält  dann  eine  Doppeivurbindung  von  dtri 
Zosammemsetzung  |>V(P*0')"  +  2  Na'l"U') :  I 

5(Na'P'0'  +  lOH'O)   +  4FeCl'  I 

(aS30)  (848,6)  I 

=     [Fa'(P'0'l'  +  aNa'P'O'l  -j-  12  NnCI  +  SIJH'O. 
Darstellung.     SÜO  Tle.  fein  uerriebenen  Natrium pyrophosphate  werdeu 
in   eiuem   Kolben   mit   400  Tln.   kalten  WnwierB  iibergowwD   und    diesam  Ge 
miioh   unter   stetem    Umicbwenkeu    eine    Löiune    von    1^0    Tln.    nentralenr-  J 
dgu^r  ferri  ataiiuieklareli  von  1,280  bin  1,S82  epezit.  Gew.  in  200  Tln.  Waoer 
in   kleinen   Portionen   derartig   xugeseixt ,   dnQ   man   nicht   eher   eine   zwtät» 
Portion  dieser  Lösung  znfuj^,   hie   iler   duroli   die   erste   entstandene  Nied«^ 
■ehlog  von  Ferri p^rophoiphat  in   dem   im  ÜberBchuD  vorhandenen  Natrion- 
i    pJWpboBphat  sioh  wieder  vollstfindig   gelöst   hat.     Die    schließlich   auf  dio» 
I    WeiM  gewonnene  grünliohe  Lillsung  werde  nach  der  Filtration  mit  lOüu  Tln, 
Alkohol  geminclit,  der  dadureh  entstandeoG  KiederichUg  nucli  dem  AbwtiCB 
I    Mit  wnem  Filter  gesammelt,   mit   etwas   Alkohol  nach  gewaschen,   swi«eluB>| 
Fließpapier  geprellt  und  bei  gelinder  W&rme  getroctnel. 

Eigpoachaften.  Das  nach  vorstellender  Vorschrift  ber.^ilete  Prüpirat 
ist  ein  wenig  haltbares  Gemisch  aus  Natrium-Ferripyropliosphat:  Fb*(P'0')* 
+  SNa'P'n'  4-  14H*0  (?),  mit  etwas  Xatriumpyrophosphat  und  Chlor- 
natriuni.  Ks  bildet  eiu  weiQes,  anvirplien  Pulver,  welches  sich  bei  li'  in 
20  Tln.  VTassin-  langsiim  zu  einer  (rriiiiliohen  flüssigkeit  löst,  aus  welcher 
durch  Alkohol  das  Balz  wieder  gefällt  wird.  Wird  die  wässerige  Lösung 
gekocht,  so  scheidet  sich  ein  weißer  }<iedersch1ag  von  Ferriphoaphat  ab. 
Das  Priiparat  i!<t  in  gut  verschlnsst'neii  Gefäßen,  vor  Licht  geschiitxt,  aiifiQ- 
bewfthrcn.  weil  dasselbe  bei  Zutritt  von  Kohlensäure  enthaltender  Luft  eine 
teilweise  Umwandlung  in  Feniphosphat  erleidet  und  hierdurch  in  Wasser 
unlöslich  wird. 

Die  wässerige  Auflösung  des  Kalrium-Ferripjropbospbats  zeigt,  da  die- 
selbe keine  Ferriionen  Fe'" ,  sondern  komplexe  Eisenpyrophosphationen  ent- 
hält, in  verschiedener  Beziehung  ein  abweichendes  Verhalten  von  den 
Lösungen  anderer  Kisenoxydsalze.  Fü^t  man  zu  derselben  Ammoniakflüssig- 
keit,  so  färbt  sich  dieselbe,  namentlich  beim  Krwärmen,  rot,  ohne  dalt  jedoch 
hierdurch  ein  Xiederschlag  gebildet  wird.  Kbensowenig  verursachen  AmmO' 
niumcnrbouat  und  saure  kohlensaure  Alkalien  eine  Fällung.  Kalium-  und 
Nalriumhydroxyd  füllen  aus  der  Lösung  des  Natrium -Ferripyrophosphat» 
Eisenhydroxyd;  Hineralsäuren ,  l'hosphorsäure  ausgenommen,  sowie  ver- 
schiedene Salz",  z.  B.  Chlomntrinm,  Chlorammonium.  Kisencblorid,  Jodkalium, 
scheiden  daraus  Ferripyrophos]ihat  al>. 

Rhoilank.iliumlösuiig  ruft  erst  dann  die  für  Eisenonydsalze  charakte- 
ristische Rotfärbung  hervor,  wenn  die  Lösung  des  Natrium  -  Ferripyro- 
phosphst"  zuvor  mit  Salzsäure  oder  ISchwefelsäure  angesäuert  ist,  ebenso 
bewirkt    l''erroryankaIium    nur   untei-    letzteren   Bedingungen    eine   Abschei- 
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duDg  von  Berlinerblau.  Gerbsäure  ruft  einen  schön  violetten  Niederschlag 
hervor. 

Schwefelwasserstoff  färbt  die  Lösung  des  Natrium -Ferripyrophosphats 
braun,  ohne  daß  sich  Schwefel  dabei  abscheidet;  Schwefelammonium  veran- 
laßt zunächst  nur  eine  grüne  Färbung  und  erst  nach  einiger  Zeit  eine  Fäl- 
lung von  Schwefeleisen. 

Auch  als  sogenanntes  Blätterpräparat  hat  das  Natrium-Ferripyrophos- 
phat  Anwendung  gefunden.  In  letzterer  Gestalt  wird  dasselbe  erhalten,  wenn 
man  eine  konzentrierte  Lösung  des  Salzes  mittels  eines  Pinsels  auf  Glas- 
platten streicht,  diese  Lösung  bei  mäßiger  Temperatur  trocknen  läßt  und 
alsdann  den  dünnen  Überzug  mit  einem  Messer  ablöst. 

Prüfung.  Das  Psäparat  sei  in  20  Tln.  Wasser  von  15  bis  20*  C,  wenn 
auch  langsam,  so  doch  vollständig  löslich.  Diese  Lösung  sei  frei  von  Sul- 
faten, arm  an  Chlomatrium.  Der  Eisengehalt  betrage  annähernd  12,5  Proz. 
Die  Bestimmung  desselben  geschieht  am  einfachsten  auf  jodometrischem 
VTege,  entsprechend  der  Eisenbestimmung  des  Eisensaccharats  (s.  S.  849). 


Ferriarsenit  soll  sich  als  ein  basisches  Salz  (4Fe*0'  -{-  As'O' 
5  H*0)  in  braunen  Flocken  abscheiden  beim  Vermischen  von  Ferriacetat- 
lösung  mit  wässeriger  Arsenigsäureanhydridlösung  oder  Kaliumarsenitlösung 
(Bunsen).  Diese  oder  eine  ähnliche  Verbindung  soll  auch  beim  Zusammen- 
bringen von  Arsenigsäureanhydrid  und  frisch  gefälltem  Eisenhydroxyd  ent- 
stehen (ArUidotum  arseniet). 

Ferriarsenat:  FeA80*  +  2H'0,  findet  sich  als  Skorodit  in 
grünen  oder  braunen ,  rhombischen  Kristallen .  Basisch -Ferriarsenat 
kommt  im  Arseneisensinter  und  im  Würfelerz  oder  Pharmako- 
siderit  natürlich  vor.  Künstlich  wird  das  Ferriarsenat,  entsprechend  dem 
Ferriphosphat ,  als  ein  weißer,  beim  Trocknen  sich  bräunlich  färbender, 
amorpher  Niederschlag  erhalten,  welcher  im  feuchten  Zustande  in  Ammoniak 
löslich  ist. 

Ferro-  und  Ferrisilicate   finden   sich  häufig  in  der  Natur  vor  als 

II 
Bestandteile    vieler   Silicatgesteine.     Die  Verbindung   Fe*(SiO^)   kommt   als 

Fayalith    mineralisch    vor,   femer   bildet   sie  einen  Hauptbestandteil  der 

Frischschlacken. 

Ferricarbonat  ist  nicht  bekannt.  Bei  der  Fällung  von  Eisenoxyd- 
salzlösungen mit  Alkalicarbonaten  wird  infolge  des  schwach  basischen  Cha« 
rakters  des  Eisenhydroxyds,  unter  Entwickelung  von  Kohlensäureanhydrid, 
nur  alkalih altiges  Eisenhydroxyd  gebildet. 

Eisentetracarbonyl,  Kohlenoxydeisen:  Fe(CO)^,  entsteht  als  Gas 
beim  Leiten  von  CO  über  sehr  fein  verteiltes  Eisen  bei  80^  C  unter  einem 
Druck  von  80  Atmosphären.  Eisenpentacarbonyl:  Fe  (CO)*,  resultiert  als 
eine  gelbe,  bei  102,8*^  C  siedende  Flüssigkeit,  wenn  Kohlenoxyd  24  Stunden 
lang  bei  gewöhnlicher  Temperatur  und  schließlich  bei  120^0  auf  sehr  fein 
verteiltes  Eisen  einwirkt.  Im  Licht  geht  letztere  Verbindung  in  goldfarbige 
Kristalle  von  Eisenheptacarbonyl:  Fe*(COy,  über  (Mond,  Quincke  u.  A.). 

Schwefelverbindungen  des  Eisens. 

Der  Schwefel  verbindet  sich  mit  dem  Eisen  in  mehreren  Verhältnissen. 

Diese  sind: 

FeS:  Einfach-Scbwefeleisen, 

Fe*  S* :  Anderthalb-Sch wef eleisen, 

Fe  S* :  Zwei  fach-Sch  wef  eleisen. 


I 


Von  disBBu BohwefelveTbindungen  wardasZweifarfi-Soliwefaleisea:  Vtff, 
tit  ScL^vefelkies  bereits  im  Altertume  bekannt,  jedoeb  wurde  daBKjtil 
hftuGg  mit  Kupferkies  Terwechsett. 

EinfBoh-BohwefeleUen:  FeS. 

Jlolekulargewiofit :  8:,9  [8r,33H  =  1). 

(lu  100  TId.,  Fe:  63,SB,  8:  3fl,*l.) 

Byn. ;  Fm-iim  aulpharai'im,  Ferrofiiifiil,  Eisansulfnr. 

DasEiDtach-Schwefeleinn  flailet  sich  in  kleiner  MeiDge  in  vtelen  Heleor' 
neineo ;  T  r  o  i  1  i  t. 

Darstellung.  Dns  Bisen  vereinigt  sioh  mit  dam  Bchnefel  echon  ImI 
gewblinUcber  Temperatur,  wenu  mnii  ein  inniges  Gemenge  von  Eijeufailt 
und  Schwefel  mit  Wasner  boteucbtet  einige  Zeit  lieli  selbst  überläßt-  Schuellw 
findet  die  Vereini^'ung  bei  Anwendung  von  WHrme  atatt.  Zu  diesem  Br- 
liuftt  bringt  man  in  einen  irdtneu  Tiegel  «cbichlen weise  B  Tle.  Eisenidlt 
nnd  4  Tle.  Bdiwefel,  bedeckt  alsdann  den  Tiegel  mit  einem  Deckel,  erbtttt 
die  Hasge  bia  EUm  ruhigen  Schmelzen ,  "iMt  dieselbe  einige  Zeit  im  FlnB 
and  gieBt  sie  scbliefilich  auf  eine  kalle  Eisunplalte  aus.  Auch  durch  Um.- 
TÜhnm  von  geachmolzenem  Schwefel  mit  einer  glöhenden  Eia«D9t«nge  Ui 
■um  Vencbwinden  des  Schwefels  läQt  sich  Ktntnch- Schwefeleisen  dnrst«llra. 
Ijigeusohsften.  Das  unter  Anwendung  von  Wärme  aus  Eisen  und 
Bchwelel  bereitete  Einfacb-Scliwefeleisen  bildet  schwere,  kristallinische,  met*ll- 
gl&oxende  Stassen  von  dankelgraner  bis  grauEchwai-zer  Farbe.  Durch  GlnhcB 
Tcn  Elaenoxydulox;d  in  einem  Btrome  trockenen  BchwefelwasierstoItguM 
vird  du  Einfsch-Schwefeleisen  in  zitronengelben  bia  schwarzen,  hexagnnul« 
Prismen  erhallen  (Sidot).  Das  spezifische  Gewicht  des  Einfiich- Scbwctel- 
eiiena  beträgt  4,7. 

In  Wasser  ist  dna  Ein  fach- Seh  wefeleisen  unlQslicb ,  von  Säuren  wird  es 
leicht  gelüst.  :J1it  Salzsäure  oder  mit  verdünntet-  Schwefelsäure  übergonen, 
liefert  das  Einfach-Sohwefeleiaen  reichliche  Mengen  von  Schwefelwasseratoff; 
man  benutzt  es  dnher  zur  Darstellung  dieses  Oases  (a.  S.  19T).  Bei  Lufl- 
abschluO  laQt  [sich  das  Kinfach- Schwefeleisen  selbst  bis  znr  WeiSglat  er- 
hitzen, ohne  eine  Zersetzung  zu  erleiden.  Erhitzt  man  ea  jedoch  bei  Luft- 
zutritt, so  wird  ea  bei  mäßiger  Temperatur  in  Eiseno^tydulsulfat  verwandelt; 
bei  stärkerem  Erhitzen  dagegen  entweicht  Seh wefligeäureanhydrid,  undEiien- 
oxyA  bleibt  zurUch.  An  feuchter  Luft  erleidet  daa  Einfach -Schwefeleiten 
■chon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  eine  Zersetzung,  indem  es  eich  teilweise 
iu  Eiseuoxydulsulfat  verwandelt. 

Aua  den  Lüaungen  von  Eisenoxydul-  und  von  Eiaenoxydsalzen  (in  letz- 
terem Falte  geniiacht  mit  Schwefel)  scheidet  sich  daa  Einfach-SchwefeleiMn 
durch  Zusatz  von  Schwefelalkatinietnlten  als  ein  schwarzer,  wasserhaltiger 
Niederaclilag  ab,  welcher  sieh  an  der  Luft  rasch  ojiydiert.  Die  gleiche  V«^ 
bindung  bildet  sich  nuch ,  wenn  Eisennxyd  oder  Eiaenaalze  bei  Oegenwut 
von  Sulfaten  mit  faulenden  Substanzen  in  Berührung  kommen ,  z.  B.  im 
Schlamme  der  Kanäle,  Aborte  uaw. 

Anderthalb-Schwefeleiaen:  Fe*S',  bildet  einen  Bestandteü  des 
Kupferkieses  und  Buntkupfererzes.  Künstlich  entsteht  es  als  eine  gelbgnue 
Masse,  wenn  man  Kinfach-Sohwefeleiaen  mit  Schwefel  mengt  und  das  Ge- 
misch bis  zur  schwachen  Rotglut  erhitzt  (Proust),  oder  wenn  Eiaenhydroijd 
bei  10Ü°  mit  H'S  behandelt  wii-d  (Berzelius,  Breaciua),  Daa  Anderthalb- 
Schwefeleiaen  läflt  sich  als  das  Sulfanhydrid  des  im  isolierten  Zustande  uicht 
bekannten,   aber  in  Verbindungen  existierenden  Hydroaulüds:   FeS.SU,   be- 
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trachten:  2FeS .  8H  =  H*S  -f  Fe*S*.  Solche  von  dem  Eisenhydrosuliid 
sich  ableitende  Verbindungen  sind  z.  B.  KaliumeiBensnlfid :  Fe  8  .  SK, 
Natriumeisensulfid:  Fe S. 8 Na,  SilbereisenBulfid:  FeS. 8 Ag,  Kupfereisensulfid  • 
(FeS)'S''Cu*  usw.   Letztere  Verbindung  findet  sich  in  der  Natur  als  Kupferkies. 

Zweifach-8chwefeleisen:  Fe 8*.  Das  Zweifach-Schwefeleisen  findet 
sich  in  der  Natur  in  großer  Verbreitung,  und  zwar  kommt  es  sowohl  in 
kristallinischen  Massen  als  auch  in  wohl  ausgebildeten  Kristallen  vor.  Im 
kristallisierten  Zustande  tritt  das  Zweifach-Schwefeleisen  dimorph  auf,  indem 
es  sich  in  messinggelben  Würfeln,  Pentagondodekaedem ,  Pyritoedem  oder 
in  anderen  zahlreichen,  häufig  auch  braun  gefärbten  Formen  des  regulären 
Systems  als  Schwefelkies,  Pyrit  oder  Eisenkies,  und  in  graugelben, 
rhombischen  Kristallen  als  Speerkies  ,  Strahlkies,  Wasserkies  oderHar- 
kasit  findet. 

Künstlich  wird  das  Zweifach-Schwefeleisen  erhalten  durch  Erhitzen  eines 
innigen  Gemisches  von  fein  verteiltem  Eisen  mit  überschüssigem  Schwefel, 
oder  von  Eisensulf ür  (Einfach-Schwefeleisen)  mit  Schwefel,  auf  eine  Tem- 
peratur, welche  noch  unter  der  Glühhitze  liegt  (Berzelius). 

Der  Schwefel^kies,  welcher  häufig  auch  kugel-  oder  uierenförmige 
Massen,  sowie  tropfsteinartige  Gebilde  darstellt,  ist  so  hart,  daß  er  am  Stahl 
Flinken  gibt.  Von  verdünnten  Säuren  wird  er  kaum  angegriffen.  Bei  Luft- 
abschluß erhitzt,  verliert  er  einen  Teil  seines  Schwefels,  und  es  bleibt  eine 
schwefelärmere  Verbindung  zurück,  welche  meistens  entsprechend  dem  Eisen- 
oxyduloxyd  zusammengesetzt  ist:  Fe^S^  (s.  8.  185).  An  der  Luft  erhitzt, 
wird  der  größte  Teil  des  SchwefeLs  zu  SchwefUgsäureanhydrid  oxydiert; 
der  Schwefelkies  dient  daher  als  Material  zur  Darstellung  von  Sohwefelaänre 
(s.  8.  208). 

Der  Speerkies  zeichnet  sich  durch  seine  leichte  Zerietzbarkeit  aus, 
indem  er  sich  an  feuchter  Luft  unter  beträchtlicher  Wärmeentwickelung{zu 
Eisenoxydulsulfat  oxydiert  —  verwittert.  Steinkohlenlager,  welche  größere 
Giengen  von  Speerkies  enthalten,  neigen  daher  leicht  zur  Selbstentzünduog. 
Infolge  dieser  leichten  Umwandlung  in  Eisenvitriol  findet  der  Speerkies  auch 
zur  Darstellung  dieses  Salzes  Verwendung. 

Eine  weitere,  in  der  Natur  vorkommende  Sohwef  elverbindung  des  Eisens 
ist  der  Magnetkies,  welcher  in  braungelben,  metallglänzenden,  magneti- 
schen (Einfach-  und  Zweifach- Schwefeleisen  sind  nicht  magnetisch),  hexago- 
nalen  Kristallen  sich  findet.  Seine  Zusammensetzung  entspricht  der  Formel 
Fe' 8',  vielleicht  auch  der  Formel  Fe^S'. 


Eisenstickstoff:  Fe*N  (Eisennitrid),  entsteht  als  eine  weiße,  spröde 
Masse,  wenn  Ferro-  oder  Ferrichlorid  in  trockenem  Ammoniakgase  nicht 
ganz  bis  zur  Rotglut  erhitzt  wird  (Stahlschmidt).  Eine  Verbindung  Fe* N* 
findet  sich  als  metallglänzender  Überzug  auf  der  Lava  des  Ätna. 

Phosphoreisen:  Fe*P,  wird  als  graues,  metallisches  Pulver  durch 
Glühen  von  Ferro-  oder  Ferriphosphat  und  Kienruß  unter  einer  Kochsalz- 
decke gebildet  (Berzelius).  Durch  Glühen  von  Ferriphosphat  im  Wasser- 
stoffstrome bei  Weißglut  entsteht  die  Verbindung  Fe*P*  als  metaUglänzende 
Masse  (Struve).  Das  Eisenphosphid :  FeP,  entsteht  als  graues  Pulver  beim 
Erhitzen  von  Fe  8  in  Phosphor  Wasserstoff  oder  von  Eisen  im  Phosphordampf. 

Arseneisen:  Fe  As,  entsteht  als  weiße,  spröde  Masse  beim  Glühen  von 
Eisen  mit  überschüssigem  Arsen  bei  Luftabschluß.  FeAs^  findet  sich  natür- 
lich als  Arsenikalkies  in  weißen  oder  stahlgrauen,   rhombischen  Prismen. 
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Die  VerWndong  FbA«'  +  FeS'  bildet  das  wiohtigile  ArBenerz.  den  Am 
B  oder  Miipiakel:  rhombisobe,  ailb^rweiOe,  glänzeod«  Kristalle. 
Eiaencarbid:  Fe'O,  KohleiiBtcirteiien,  kommt  in  «inigea  Mcu 
■teluen  ond  im  Stahl  vor.  Äiu  letzterem  liflt  e>  iiicli  in  weiAgUuieiu 
KAdelchen  durch  Behandaln  mit  Nurmat-EMipäure  (81)  g  C'H'O' :  lootfca 
worin  daiselb«  uDlOilioh  Ist,  iBOliare».  Auch  durch  ranchea  Abkühlen  i 
Eiten,  weichet  bei  3000'  mit  Kobleiutoff  gesättigt  iit,  läBt  sieb  du  Eia 
carbtd:  Fa'C,  gewiuBen.  DBaaelb«  beidtit  ein  »pejiflaohes  Gewicht  von  ~f 
In  BttUifture  löst  m  «ich,  unter  EnWickelung  von  Kohlen w&sKrstoaen.  n 
■tändig  aal.  Eiienoarbide  von  gleicher  oder  ähnlicher  ZuBummeiiBetzang  ■ 
»nah  im  Spiegeleiaen  und  in  anderen  teuhnischea  Eisemortea  eathaltett. 


Hangan,  Mn. 

Atomgewicht  55  (54,6  II  =  I),  zwei-  und  dreiwertig  >). 
ßegcbicbtlichei.  Der  Braunsteio,  dai  in  der  Natur  am  häufigst 
vorkommende  Uanganer«,  war  bereits  den  älteren  Chemikern  bekannt,  jaä» 
wurde  er  meist  mit  MagneteiseQStein  verwechselt.  Erst  im  Jahre  IT' 
wurde  er  von  Pott  <16e3  bis  1777)  und  mit  noch  grÖBersr  Beitimmtheii  i 
Jahre  1771  von  Boheele  als  siu  «igen  tum  lieh  es.  von  den  Eisen  erten  weisg 
Uoh  verschiedeneB  Mineral  erkannt.  Das  Metall  selbit  stellte  zuerst  (Iah 
im  Jahre  1774  dar;  apäter  sind  von  St.  Olaire-Deville  (IBIU  bii  IK« 
und  von  Brunner  zweckmäßigere  Methoden  seiner  Dantellung  tatgtgt^ 
worden.  Die  Bezeichnung  .Mangan'  ist  an  Stelle  von  „Manganeiiuin 
naoh  Buttmanns  Vorschlage  (1B08)  besonders  durch  Klaprotb  in  di 
WiBsenschaft  ein(;i-führt  worden, 

Vorkommeu.  Das  Mangaa  findet  sich  in  der  Natur  ■!■  ain  hii 
figer  Begleiter  dea  Eiaena,  dem  es  ala  Metall  is  seinen  Eigeneeluftti 
aehr  nahe  eteht.  Im  gediegenen  Zustande  scheint  das  Mangan  nor  ii 
[-zukommen.  Am  TarbreitMit« 
von  denen  daa  Hangaa 
ait  oder  Braunstein  in  grfiSer«: 
Mengen  auftritt.  Ferner  findet  sich  daa  Mangan  noch  als  Brannil 
Mn"0»,  als  Manganit:  Mn'Os  +  H^O,  als  Hansmannit:  Mn'O 
als  Psilomelau:  (MnBa}0  +  MnO^  als  Manganspat:  HnCO' 
als  Manganblende:  MnS,  sowie  in  kleinerer  Menge  in  vielen  IGnt 
ralien,  in  manchen  Mineralwftssern ,  in  der  Ackererde  und  in  dei 
pflanzlichen  und  tieriseheu  Organismus:  Grünfärhung  der  Anhei 
baatandteile. 

kann  nun  seinen  Sauerstoff verbindnnge 
erdon,  l^■obl  aber  durch  Kohle,  jedoch  «i 
daa  Mangan  darzustellen,  erhitzt  m» 
entwäs.sertem  Borax  auf  die  h&chate.  il 


kleinen  Mengen  in  dem  Mett 
sind  die  Saueratoftverbiudui 
auperoxyd :    MnO',    als    l'j- 


Darstellung.  Das  Mangan 
nicht  durch  WasBeratoff  reduziert  w 
bei  sehr  hoher  Temperatur.  Um 
Mangan oiyduloxyd   mit  Kohle   und 


')  In   den 


;  H'MnO*,  äta  Msngsn.ten,  w(kl 
t  du  Mingan  ■!>  vier-,  bz>.  (achi 
ure;  HMnO',  in  den  Permangtnstc 
:  Mn'O',  Verbindungen,  in  denen  lii 
g  im  perioditchen  Sfileme  (■.  S.  10t 
si'heint  dasnelbe  liebenwertig. 
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Gebläseofen  zu  erreichende  Temperatur,  oder  man  trägt  ein  Gremenge  von 
Hanganchlorür,  FlulSepat  und  Natrium  in  kleinen  Mengen  in  einen  zum 
Glühen  erhitzten  hessischen  Tiegel  ein  (St.  Claire-Deville,  Brunner), 
oder  man  fügt  zu  einem,  in  einem  hessischen  Tiegel  geschmolzenen  Gemisch 
von  75  g  wasserfreien  Manganchlorürs  und  150  g  Chlorkalium,  18  g  Magnesium 
in  Stücken  von  3  bis  4g  und  erhitzt  alsdann,  gut  bedeckt,  etwa  Vt  Stunde 
bis  zur  WeÜiglut.  Das  Mangan  findet  sich  nach  dem  Erkalten  als  Regulus 
ausgeschieden  (Glatzel). 

Technisches,  kohlehaltiges  Mangan  —  Gußmangan  —  wird  durch 
Beduktion  von  Braunstein  mit  Kienruß,  unter  Mitwirkung  von  Glasflüssen, 
gewonnen  (Tarum).  Durch  Umschmelzen  mit  Mangancarbonat  und  Borax 
läßt  sich  aus  dem  Gußmangan  nahezu  reines  Mangan  gewinnen.  In  ähn- 
licher Gestalt  resultiert  das  Mangan  direkt  auch  durch  Reduktion  von  Braun- 
stein mit  Aluminium  (s.  dort)  nach  dem  Thermitverfahren  von  Gold- 
schmidt. 

Eigenschaften.  Das  Mangan  ist  ein  sehr  schwer  schmelzbares 
(gegen  1900^0),  hartes,  sprödes,  glänzendes  Metall  von  grauweißer, 
einen  Stich  ins  Rötliche  zeigender  Farbe.  Es  bat  ein  spezif.  Gew.  von 
7,42.  Wenig  über  seinen  Schmelzpunkt  erhitzt,  verflüchtigt^ sich  das 
Mangan.  Das  metallische  Mangan  besitzt  eine  sehr  große  Verwandt- 
schaft zum  Sauerstoff;  es  oxydiert  sich  daher  an  feuchter  Luft  schon 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  und  zersetzt  im  gepulverten  Zustande,  je 
nach  seiner  Bereitungs weise,  mehr  oder  minder  leicht  das  Wasser,  unter 
Umständen  sogar  bei  einer  Temperatur,  die  wenig  über  20^  liegt.  Von 
Säuren  wird  das  Mangan  leicht  unter  Entwickelung  von  Wasser- 
stoff gelöst.  Das  Mangan  ist  nach  Faraday  schwach  magnetisch; 
nach  Glatzel  ist  dies  nicht  der  Fall.  Im  reinen  Zustande  findet  das- 
selbe keine  Anwendung,  wohl  aber  als  Legierung  mit  Eisen:  Ferro- 
mangan,  bei  der  Darstellung  von  Stahl,  sowie  als  Legierung  mit 
Kupfer  und  Zink  zur  Herstellung  der  Manganbronze. 

Diese  Manganlegierungen  entstehen  heim  Zusammenschmelzen  von 
Manganoxjden  mit  Kohle  und  den  hetreffenden  Metallen.  Ferromangan 
wird  durch  Glühen  von  Eisen-  und  Manganerz  mit  Kohle  und  Ätzkalk  in 
Flammöfen  und  darauf  folgendes  Schmelzen  des  zunächst  erzielten  Metall- 
schwammes  bei  Weißglut  erhalten.  Mangankupfer  ist  den  Zinkkupfer- 
legierungen ähnlich.  Bei  einem  Mangan gehalt  von  3  bis  8  Proz.  sind  diese 
Kupferlegierungen  weich  und  dehnbar,  bei  einem  Mangangehalt  von  12  bis 
15  Proz.  hart  und  spröde.  Die  Mangankupferzinklegierungen  ähneln 
dem  Neusilber.  Manganbronze  enthält  15  Tle.  Kupfer,  4  Tle.  Mangan, 
1  Tl.  Zink. 

Die  sauerstoffreicheren  Oxyde  des  Mangans  entwickeln  beim  Er- 
wärmen mit  Salzsäure  Chlor,  während  sich  gleichzeitig  die  der  niedrig- 
sten Sauerstoffverbindung,  dem  Manganozydul :  MnO,  entsprechende 
Chlorverbindung,  das  Manganchlorür :  MnCP,  bildet.  Mit  konzentrierter 
Schwefelsäure  erwärmt,  entwickeln  die  sauerstoffreicheren  Oxyde  des 
Mangans  Sauerstoff  unter  Bildung  von  Manganoxydulsulfat:  MnSO^ 

Erkennung.  Eine  der  empfindlichsten  Reaktionen,  welche  man 
zum  Nachweis  des  Mangans  benutzt,  beruht  auf  der  Bildung  des  blau- 
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grflnen  Natrinmma-Dganats .  Na'MuÜ*.     Zu  diesem  B«hufe  raUobt  mu 
eine  kleine  Probe  der  xa  prüfenden   Verbindnng  mit  «tw«  der  drei- 
f Beben    Menge   wasaerfreieo    Xatrinincarbunata   und    schmilzt    dieaelbd 
unter  Zusatz  von  etwas  Salpeter  auf  dem  Flatinblech.     Ist  ^lAng-an 
dem  Unteraucbungeobjekte  vorhanden,  bü  zeigt  di«  ScbjnelKe  nach  dem 
Erkalten  eine  blaugr&ne  Färbung.     Dieselbe  Reaktion  iäUt  sich  aue 
am  Öhr  eines  PUtindrahtes  in  der  äußeren,  oxydierenden  Lötrohrflama 
aiufOhreu.      Hierbei   eotstebt   uach  dem  Krkslten  eine   falangrQn  gl 
firbte  Perle,  deren  Färbung  in   der  inueren,   reduzierenden   Lfitrohr- 
äamme  verschwindet  und  beim  Einbringen  in  die  änSere  oxydierend» 
Lötrobrßamme  wieder  zum  Vorschein  kommt 

BoU  (Ins  Mangan  in  ilineralieii  oachgewiesen  werden,  welche  lehr 
reich  und  dabei  sehr  arm  an  Mbdi^bd  lind,  «o  löte  man  dieKlben  in  E{)nigf- 
wasier  nnf,  verjage  die  überschüsuge  Säare  durch  EindampfeD .  nentralidan 
die  filtrierte  L&smtg  ann&bemd  mit  Natriumcarbouat  and  erhitze  alFdum 
dieaalbe  mit  nberschüBsigem  Natriomncetat  einige  Zeit  zum  Edchen.  Hier- 
durch scheidet  aich  das  Eiaen  all  Basisch -Ferriacetat  ab,  während  da«  Ü 
gr&Otentei!«  in  LÖsnng  bleibt  und  im  Filtrat  durch  Schwefelammoninm  in 
Oettalt  von  Schwefelmangan  gefSltt  werden  kann.  Lotsterea  iet  dacin.  wie 
oben  erörtert,  auf  Uaogan  zu  prüfen.  Auch  durch  Kochen  mit  Amrooninin- 
penulfM  läßt  sich  aus  obiger  Lösung,  nachdem  durch  Eindampfen  mit  etwH 
kODKentrierter  Schwefelsäure  die  Salzsäure  und  Salpetersäure  mCglichit  Ter> 
Jagt  iat,  das  Mangan  aU  Superoxyd  abscheiden  (s.  B.  877)  nnd  alidann  dnrdt 
SchmetEen  mit  Soda  und  Salpeter  weiter  kennzeichnen. 

Eiue  weitere  empündliche  Mauganreuktion  ist  die  folgende;  In 
einem  Reagenzglas»  erhitze  man  etwas  ßleisuperoxyd  oder  etwas  Men- 
nige mit  überschässiger,  mäßig  verdünnter  Salpetersäure,  füg«  hiertn 
die  Salpetersäure,  von  Salzsäure  freie  Löstiug  der  auf  Mangan  sn  prü- 
fenden Substanz  und  erhitze  zum  Kochen.  Nach  dem  Absetzen  des 
überscbüBsigen  Bleisuporoxyiis  erscheint  bei  Gegenwart  von  Mangan 
die  überstehende  Flüssigkeit  rot  gefärbt.  Das  zu  dieser  Reaktion  an- 
gewendete Bleisuperoxyd  oder  die  Mennige  ist  jedoch  zuvor  in  gleicher 
Weise  erat  auf  die  Abwesenheit  von  ^[angan  zu  prüfen. 

Die  Lösungen  der  ManganoxyduJsalze  werden  durch  Schwefel- 
waaserstoff  nicht  gefällt ;  Schwefelammonium  scheidet  darans 
fleiachrotes  Schwefelmangan:  MnS,  ab,  welches  selbst  in  EBiigsKore 
leicht  löslich  ist. 

Kalium-  und  Natriumh jdroxyd  scheiden  aus  den  Lösungen 
der  Manganoxydulsalze  weißes,  in  einem  Überschuß  des  Fällnngamittels 
unlösliches,  in  Salmiaklösung  lösliches  Manganbydroxydnl:  Mn(OU)', 
ab.  Letzlerer  Niederschlag  nimmt  jedoch  an  der  Luft  bald  eine  hranne 
Farbe  an,  indem  er  sich  teilweise  zu  Manganhydroiyd:  Mn(OH)>, 
oxydiert  und  sich  dann  nicht  mehr  in  -Salmiaklösung  vollständig  löst 
Ammoniakflüssigkeit  scheidet,  ähnlich  dem  Kalium-  und  Natrium- 
hydroxyd,  aus  neutralen  und  von  Ammoniak^alzeu  freien  Lösungen  der 
Manganoxydulsalze,  das  Mangan  teilweise  als  Hydroxydul:  Mn(OH)', 
ab.    Enthiilt  die  Manganlösung  jedoch  freie  Saure  oder  AmmoniaksaJze, 
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8o  entsteht  durch  Ammoniak  zunächst  kein  Niederschlag,  da  das 
Manganhydroxydul  durch  die  gebildeten  oder  bereits  vorhandenen 
Ammoniakpalze  als  Doppelsalze,  bzw.  als  komplexe  Mangan-Ammoniak- 

NH3"i) 
ionen:  Mn^rijs      '  ^^  Lösung  gehalten   wird.     Bei  Luftzutritt  färben 

sich  indessen  derartige  ammoniakalische  Manganlösungen  braun  und 
scheiden  allmählich  Manganhydroxyd:  Mn(OH)^  ab. 

Die  kohlensauren  und  phosphorsauren  Salze  der  Alkali- 
metalle geben  in  der  Lösung  von  Manganoxydulsalzen  weiße  Niedei*- 
schlage  der  entsprechenden  Mangan  Verbindungen.  Saure  Alkali- 
carbon ate  bewirken  nur  in  konzentrierten  Manganoxydulsalzlösungen 
eine  Fällung,  in  verdünnten  tritt  letztere  erst  allmählich  ein.  Ferro- 
cyankalium  fällt  weißes,  in  erwärmter  Salzsäure  lösliches  Ferro- 
cyanmangan:  Mn^Fe(GN)^.  Bernsteinsaure  und  benzoesaure 
Alkalien  bewirken  keine  Fällung  (Trennung  von  Eisenoxydsalzen). 
Natriumhypochlorit,  Chlor  und  Brom  scheiden  bei  Gregenwart 
von  Nati'iumacetat,  besonders  in  der  Wärme,  braunschwarzes  Mangan- 
superoxydhydrat :  MnO^  -f"  H^O,  aus. 

Die  Borax-  oder  Phosphorsalzperle  wird  durch  alle  Mangansalze 
in  der  oxydierenden,  äußeren  Lötrohrflamme  amethystrot  gefärbt;  in 
der  inneren,  reduzierenden  Lötrohrflamme  verschwindet  die  Färbung 
wieder. 

Die  Manganate  und  Permanganate  kennzeichnen  sich  schon 
durch  die  intensive  Grün-,  bezüglich  Rotfärbung  ihrer  wässerigen 
Lösungen.  Durch  Kochen  mit  Salzsäure  werden  sie  unter  Entwicke- 
lung  von  Chlor  und  Bildung  von  Manganchlorür :  MnCl^  entfärbt 

Quantitative  Bestimmung.  Die  quantitative  Bestimmung  des  Man- 
gans geschieht  gewöhnlich  durch  Fällung  der  Lösung  seiner  Oxydulsalze 
mittels  Ammoniumcarbonat  und  Überführung  des  aus  Manganoxydulcarbonat 
bestehenden  Niederschlages  in  Manganoxyduloxyd:  Mn'O^.  Zu  diesem.  Be- 
huf e  füge  man  zur  Lösung  des  Mangans,  welches  als  Oxydul-  oder  als  Oxyd- 
salz vorhanden  sein  muß,  Ammoniumcarbon atlösung  in  geringem  Überschuß 
und  lasse  die  Mischung  12  Stunden  lang  an  einem  warmen  Orte  stehen. 
Hierauf  filtriere  man  das  abgeschiedene  Mangancarbonat  durch  ein  dichtes, 
wenn  nötig  doppeltes  Filter  ab  und  wasche  es  mit  heißem  Wasser  aus. 
Nach  dem  Trocknen  werde  letzteres  im  Platin tiegel  längere  Zeit  bei  Luft- 
zutritt bis  zum  konstanten  Gewicht  stark  freglnht  und  dann,  nach  dem  Kr- 
kalten  im  Kxsikkator,  als  Manganoxyduloxyd:  Mn'O*,  gewogen.  Die  Gegen- 
wart von  Ammoniaksalzen  ist  ohne  erheblichen  Einfluß  auf  das  Resultat 
dieser  Bestimmung  (H.  Tamm).  Die  Berechnung  des  Manganoxyduloxyds 
auf  Mangan  geschieht  nach  dem  Ansätze: 

Mn"0^  :  3Mn  =  gefundene  Menge  Mn^O^  :  x. 
(229)        (165) 

In  vielen  Fällen  läßt  sich  das  Mangan  aus  der  Lösung  seiner  Oxydul- 
salze auch  zweckmäßig  durch  Brom,   bei  Gegenwart  von  Natriumacetat,   als 


*)  Vielleicht    ist    diese  Löslichkeit    auch    nur   auf   ähnliche    Ursachen   zurückzu- 
führen, wie  die  der  Magnesiumsalze  (s.  S.  749). 
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MaugHOAuperoxyilbydnit :  MnO'  -)-  U'^ü.  nbsdieiden.  LeUlerea  Icrdd  dkM 
nach  sorgfilügem  AuiwAscheo  mit  heiüem  Wnsaer  durch  älöben  H 
Un'O*  übergcfahrt  weiden.  Zu  dietiem  Zwecke  veraetze  mau  di«  oieht  tU 
verdünnte  Mangauoxydulialzlösunß  mit  Natnumacetat  im  üborscbuS,  erhitiB 
ue  bis  annAhemit  tarn  Kocheo  und  füge  Bromwasser  xa,  bis  die  UiaclitHfl 
duiach  riecht-  Nach  V«rjagung  des  Brama  durch  Erwärmen  ist  daa  gehUdcW 
pBTmaiigauat  durch  Za^aiz  einiger  Tropfen  Alkohol  m  reduzieren.  Sümgair 
oxydnl^alzlosungeu ,  welche  freie  Sitnre  enthalten,  sind  vor  di^in  Zntaui  dM 
Nalriumacetats  annähernd  mit  Natriumcarbonal  zu  neatraltaierea.  In  da> 
Kuf  obige  Weine  abgeschiedenen  Maugausnperozydbydrat  kann  nach  de« 
Atuwaichen  der  Oebalt  an  HuO'  auch  auf  maHanalftiscbem  Woge,  unW 
Anwendung  von  OxalgBurB  (s.  uo(eii)  ermittelt  werden. 

Kntbält  die  Lüsttng  de'!  zu  beatinimendeii  Man^niBlze*  Ai 
KD  Bind  dieselben  vor  der  Auafnhrung  obiger  BextimmungeD  durch 
mit  überschüaiigem  NaCriumoarbonat  zu  zerstören.  Zweck mäUiger  iit  jediMb 
in  diesen  Fällen,  das  Mangan  durch  AmmoniuiDcarbonatlöBung  als  MADgvs- 
carbonat  (,s.  oben)  oder  durch  Schwefelammonium  als  ScbwefebDangan  («ehi 
unten)  abzuscheiden  und  es  als  Mu'O*,  hzw,  MnS  zur  Wägunt;  zu  bringen. 
Dm  Schwetelmangan  kann  auch,  nach  dem  Auswaschen  mit  Schvefelwaaer- 
stoS  enthaltendem  Waseer,  wieder  in  SnlzsSure  gelost  und  in  der  von 
Schwelel Wasserstoff  befreiten  Lösung  daoo  dna  Mangan  als  Mangan 9 uperikz^d* 
hydrat  nach  obigen  Angaben  nbgeachieden  werden.  In  Löbudj^d  toa 
maogansauren  und  ätwrmang  an  sauren  Salzen  int  die  Hangan  Verbindung  vor 
der  S'SJlung  zunücbit  durch  Erhitzen  mit  überschüssiger  Salzsäure  zu  Oif- 
dnlialz  zu  reduzieren. 

Über  die  maHanalytlsche  Bestimmungdes  Hangana  in  den  Uangan» 
salzen  nach  Volhavd  n.  unten, 

A.U  Schwefelmangan :  HnS,  läBt  sich  das  Mangan,  besonders  in  Ammo- 
niaksalz enthaltenden  Lösungen ,  nachdem  es  au9  den  OxydalsaldöBiuigai 
durch  Schwefelammcnium  abgeschieden  und  mit  Schwefelammoninm  ent- 
haltendem Wasser,  gut  bedeckt,  ausgewaschen  worden  ist,  entsprechend  dem 
Zink  (s.  S.   770)  zur  Wägung  bringen. 

Zur  Bestimmung  des  ManRans  im  Kisen  oder  im  Ferromangan 
löse  man  nach  W.  Uampe  etwa  Ig  davon  (genau  gewogen)  in  einem  lang- 
hatsigen,  annähernd  300  ccm  fassenden  Kolben  in  SO  ccm  BalpetersJtare  von 
1,4  spezif.  Gew.,  füge  zu  dieser  Lösung  Ealiumchlorat  in  kleinen  Mengen 
(im  ganzen  etwa  3  g),  zu  und  lasse  nach  jedesmaligem  Zusätze  die  Flüstig- 
keit  etwa  10  Minuten  lang  kochen.  Die  Abscheidung  des  MangAut  ist 
beendet,  wenn  auf  Zusatz  von  Kaliumchlorat  keine  intensiv  grün  gefärbten 
Diunpfe  mehr  entwickelt  werden.  Nachdem  die  letzte  Portion  des  Kaliam- 
chlorats  zugesetit  ist,  lasse  man  die  Mischung  noch  wenigstens  1'/,  Stunden 
lang  heiü  stehen.  Nach  dieser  Zeil  verdünne  man  mit  heißem  Wasser, 
filtriere  durch  ein  dichtes  Filter  und  wasche  den  Niederschlag  sorgfaltig  aus. 
Bei  dem  Abflitrieren  muC  mau  sich  hüten,  den  Niederschlag  durch  starkes 
Schütteln  oder  Reiben  mit  einem  Gln^slabe  zu  verteilen,  weil  die  Flüssigkeit 
sonst  trübe  durchläuft.  Aus  diesem  Grunde  lasse  man  das  an  den  Wänden 
das  Kolbens  sitzende  Mangansupenixyd  darin,  wasche  es  nur  sorgfältig  aas 
und  nehme  die  weitere  Bestimmung  des  gebildeten  Mangansuperoxyds  in 
demselben  Kolben  vor.  Zu  diesem  Zwecke  bringe  man  den  ausgewascbensn 
Niederschlag,  nachdem  man  das  Filter  mit  einem  dünnen  Qlasstahe  durch- 
bohrt hat,  durch  Abspritzen  möglichst  in  den  Kolben  zurück.  Um  die 
letzten ,  an  dem  Filter  haftenden  Anteile  des  ilangansuperoiydg  in  Lösung 
zu  bringen,  ziehe  man  über  das  Tiiohteri*ohr  einen  Kautsch uk scb la uch ,  Ter- 
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schließe  denselben  durch  einen  Quetschhahn  und  gieße  dann  ein  abgemessenes 
Quantum  titrierter  Oxalsäurelösung  (15  bis  20  g  :  1000  ccm),  die  zuvor  in 
einem  Beagenzglase  mit  Schwefelsäure  stark  angesäuert  und  hierauf  erhitzt 
worden  ist,  ohne  Verlust  auf  das  Filter.  Nachdem  das  Hangansuperoxyd 
gelöst  ist,  öfFne  man  den  Quetschhahn,  lasse  die  Flüssigkeit  zu  dem  in  dem 
Kolben  befindlichen  Mangansuperoxyd  fließen,  wasche  Reagenzglas  und  Filter 
sorgfältig  mit  kleinen  Mengen  Wasser  nach  und  erwärme  dann  den  Kolben, 
nötigenfalls  unter  Zusatz  eines  weiteren,  ebenfalls  abgemessenen  Quantums 
der  titrierten  Oxalsäurelösung,  bis  alles  Hangansuperoxyd  gelöst  ist.  Schließ- 
lich werde  der  Überschuß  an  Oxalsäure  mit  Kalium permanganatlösung  zu- 
riicktitriert  und  aus  der  Menge  der  in  Reaktion  getretenen  Oxalsäure  die 
Menge  HnO',  bzw.  Mn  berechnet  (vgl.  S.  882). 

In  noch  bequemerer  Weis<$  als  nach  der  H am p eschen  Methode  läßt 
sich  das  Mangan  im  Eisen,  Spateisenstein  usw.  nach  demVerfahren  von 
G.  V.  Knorre  bestimmen.  Etwa  5  g  (genau  gewogen)  des  möglichst  zer- 
kleinerten Untersuchungsmaterials  werden  bei  Siedehitze  in  verdünnter 
Schwefelsäure  gelöst  und  die  Lösung,  nach  dem  Erkalten,  mit  Wasser  zu 
500  com  aufgefüllt.  100  ccm  dieser,  etwas  freie  Schwefelsäure  enthaltenden 
Lösung  werden  hierauf  mit  100  ccm  Ammoniumpersulfatlösung  (6  :  100) 
4  Minuten  lang  in  einem  Erlenmey  er  sehen  Kolben  zum  Sieden  erhitzt  und 
wird  alsdann  der  gebildete  rotbraune  Niederschlag  abfiltriert  und  aus- 
gewaschen.  In  letzterem  wird  schließlich  der  Gehalt  an  MnO'  maßanalytisch, 
wie  oben  angegeben,  ermittelt. 

Bei  obiger  Bestimmung  des  Mangans  sind  kleine  Hengen  von  freier 
Schwefelsäure  oder  Salpetersäure  ohne  Einfluß,  größere  Mengen  sind  durch 
Ammoniak  oder  Kalilauge  zu  neutralisieren.  Auch  die  Gegenwart  von  Zink-, 
Nickel-,  Elsen-,  Aluminium-  und  Kupfersalzen  wirkt  nicht  störend,  wohl  aber 
die  von  Kobalt. 

Die  Trennung  des  Eisens  vom  Mangan  (s.  S.  812)  kann  auch, 
nachdem  ersteres  oxydiert  und  die  Hauptmenge  der  freien  Säure  durch 
Natronlauge  abgestumpft  worden  ist,  durch  Zinkweiß,  welches  in  Wasser 
fein  suspendiert  ist,  bewirkt  werden.  Wird  dasselbe  im  Überschuß  zugesetzt, 
so  wird  hierdurch  nur  das  Eisen  als  Hydroxyd  ausgeschieden,  nicht  dagegen 
das  Mangan.  Soll  hierbei  das  Mangan  maßanalytisch  bestimmt  werden,  so 
fülle  man  die  Mischung  zu  500  ccm  auf,  filtriere  dieselbe  nach  dem  Absetzen 
durch  ein  trockenes  Filter  in  ein  trockenes  Gefäß  und  titriere  einen  aliquoten, 
nicht  mehr  als  0,25  g  Mn  enthaltenden  Teil  dieser  Lösung  mit  titrierter, 
ihrem  Gehalt  an  KMnC*  genau  bekannter  Kaliumpermanganatlösung  (siehe 
dort).  Zu  diesem  Zwecke  säure  man  diesen  aliquoten  Teil  mit  zwei  bis 
drei  Tropfen  Salpetersäure  an,  füge  25g  Zink-  oder  Magnesiumsulfat  zu, 
erwärme  bis  nahe  zum  Kochen  und  lasse  von  der  titrierten  Kaliumper- 
manganatlösung bis  zur  bleibenden  Rotfärbung  zufließen.  Unter  diesen 
Bedingungen  entsprechen  2  Mol.  KMnO*  =  316,2  Tln.,  3  At.  Mangan:  Mn 
=  165  Tln.  (Volhard): 

3MnO  +  Mn*07  =  5  Mn  0*. 

Halogenvcrbindiingen  des  Mangans. 

Von  den  Halogenverbindungen  des  Mangans  sind  nur  die,  welche  die 
zweiwertigen  Manganoionen  Mn  "  liefern,  beständig. 

M  a  n  g  a  n  c  h  1  o  r  ü  r :  Mn  Gl*.  Im  wasserfreien  Zustande  wird  das  Mangan- 
chlorür  durch  vorsichtiges  Glühen  seiner  Verbindung  mit  Chlorammonium: 
3InCl*  +  2NH^C1,  als  eine  hellrote,  blätterig-kristallinische,  leicht  schmelz- 


bu«  Maus  erhalten,  welcbe  an  feuchter  Luft  allmählich  zerflieSi.  Sit  ] 
PunpfdioLte  des  MangauclilorürB  wurde  vnn  Uewar  und  Scott  xn  lU  ' 
(H  =  I)  ermittell;  der  Formal  Wn'Cl*  würde  852,  der  Formel  MnCl'  i« 
euIapreolieD.  Aus  k  od  zentrierter  wäiBeriger  XiQsDiig  tcheidet  sich  das  Mangan- 
uhloi'ür  in  zerllie alichen,  rötlichen,  mit  dem  Eiseuchlorür  iBomorphen,  mooo- 
klinsD  TafelD,  welelie  i  Mol.  Kristallwaaier  anthalten:  MdCI'  -\-  4  H*0,  ab. 
In  reichlicher  Menge  erhält  man  das  Manganahlorilr  als  Nebenprodokt  bd 
der  Darstellung  von  Chlor  aus  Braunstein  und  Salzsäure,  wo  ea  sich  neba 
Eisenchlorid  usw.  in  dem  RflciataniiB  beilndet.  Om  daaselbp,  frei  von  Eiato, 
aus  dieser  Löaang  ahnucheiden,  verdampfe  man  die  ÜJibrierte  FläadgV«it  sir 
Trockne ,  um  die  freie  Säure  lU  verjagen ,  verdünne  den  Bückstand  mit 
WüSBitr  und  koche  die  Losung  mit  80  viel  Msnganoxjdulc&rboiiat,  dnS  eine 
Frobe  der  abfUtrierten  FlQHsigkeit  auf  Zusatz  von  Qerbsäarel&aacig  nicht 
mehr  getchwArzt,  bezüglich  auf  Zusatz  von  gelbem  Blutlau geiisalz  voIIi| 
weiO  und  nicht  mehr  blttulich  gefftllt  wird.  Hierauf  filtriere  man  die  UaDgan- 
chlorfirlöBung  und  dampfe  sie  tur  Kristalliaation  ein.  Das  aur  Äbucheiduot 
dea  Eisens  erforderliche  Mangnocarbonnt  bereitet  man  ans  einem  Teile  der 
eisenhaltigen  KlanganlÖBUng  durch  Fällen  mit  tiatriumcarboDat  und  »otf- 
fälliges  Auswaschen  des  erhalteueu  Niederschlages.  Ist  die  Manganchlorflr 
lüiung  blai-  oder  kupf erb  altig,  ao  ist  sie  nach  Euttemung  den  Eisens,  dnrab 
Einleiten  von  BchwefelwasserstofT ,  vor  dem  Eindampfen  zur  Kristall intioft 
davon  zu  befreien. 

Mit  den  Chloriden  der  Alkalimetalle  liefert  das  UaDganohtoiür  ipit  kri- 
stallisierende Doppelsalze,  z.  B.:  MnOl'  -j-  2K01  4-  H'O,  MnCI*  4-  SKITCl 

+  ffo. 

Rin  Mangantesquichlorid  von  der  Zusammensetzung  UaCl*  ist  nieU 

isolierbar.  Dasselbe  scheint  sich  zu  bilden  bei  dem  Auflösen  von  Mangan- 
bydroxyd  in  Salzsäure.  Diese  Verbindung  ist  jedoch,  ebenso  wia  daa  b«{  dem 
Auflösen  von  Mangansuperoxjd  in  Salzsäure  zuerst  eich  bildende  Mangan- 
chlorid: MnCI*  (s.  ö.  230),  so  wenig  beständig,  dali  sie  schon  bei  niedriger 
Temperatur  Chlor  abspaltet  und  sich  infolgedessen  in  Manganchlornr  Ter> 
wandelt.  Nach  G.  Noumann  existiert  die  Verbindung  MuOl*  nicht,  Bondeni 
ist  identisch  mit  MnCl°. 

Maneanbromür:  MnBr'  -|-  4  H'O ,  und  Manganjodür:  MnJ* 
+  4  H'O,  sind  rötliche,  zerftieOliche  Balze.  Das  Manganf  luorür:  HnF*, 
ist  ein  ametbysttarbeoes,  in  Wasser  kaum  lösliches,  kristallinisches  Fnlver. 
Diese  Verbindungen  entstehen  durch  Lüsen  von  Mangancarbouat  in  Brom- 
Jod-,  bezüghch  Fluorwasserstoffsäure. 

Manganfliiorid:  MnF^  (+  3H'0).  durch  Verdunsten  einer  Lösung 
von  Mn'O'  in  iiberschiilaiger  Fluorwasserstoffsäure  erhalten,  bildet  branne. 
rubinrot  Uuichscheiuende,  säulenförmige  Kristalle  von  geringer  Beständigkeit 

SaiierstofT-   und   SauerstolT-AVasserstolTverbindungeii 
des  Mangans. 

Das  Mangan  verbindet  sich  mit  dem  Sauerstofi  in  sechs  Mengen- 
verhältnisaen  zu  Oxyden  von  sehr  verschiedenem  chemischen  Charakter. 
Diese  sind  ■ 

Mn O :     Mangsno.xydul ;  Slu U' ;    Mangan superoxyd ; 

Mn'O-':  JTftiif;ano.'iyd ;  MnO\    Jlangansaureanbydrid; 

Mn'O':  Manganoxyduloxyd;  Mn'ü":  ÜbermangansäureanhjJrid. 
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Manganozydul:  HnO.  Das  Manganoxydul  wird  als  ein  grünliches 
Pulyer  erhalten  heim  Erhitzen  von  Manganoarhonat  oder  von  einem  der 
ssuerstoffreicheren  Oxyde  des  Mangans  im  Wasserstoffstrome.  Dasselbe  ist- 
eine starke  Salzbasis  und  löst  sich  daher  in  Säuren  leicht  auf,  unter  Bildung 
von  Manganoxydulsalzen.  An  der  Luft  erhitzt,  geht  das  Manganoxydul  in 
Manganoxyduloxyd  über. 

Manganhydroxydul:  Mn(OH)*.  Das  dem  Manganoxydul  ent- 
sprechende Hydroxydul  entsteht  als  ein  wenig  beständiger,  weißer,  flockiger 
Niederschlag  durch  Fällung  eines  Manganoxydulsalzes  mit  Kali-  oder  Natron- 
lauge.    Über  das  Verhalten  dieser  Verbindung  s.  S.  874. 

Manganoxyd:  Mn*0'.  Das  Manganoxyd  findet  sich  in  der  Natur  als 
Braunit  in  braunschwarzen,  glänzenden,  sehr  harten  Quadratoktaedem. 
Künstlich  wird  es  als  ein  braunschwarzes  Pulver  bei  vorsichtigem  Erhitzen 
von  Manganhydroxyd,  von  Mangansuperoxyd  oder  von  Manganoxydulnitrat 
erhalten.  Das  Manganoxyd  ist  eine  sehr  schwache  Salzbasis,  infolgedessen 
läßt  es  sich  nur  schwierig  mit  Säuren  zu  wenig  beständigen  Manganoxyd- 
salzen verbinden.  In  heißer  Säure  löst  es  sich  unter  Entwickelung  von  Chlor 
zu  Manganchlorür  auf. 

Manganhydroxyd:  Mn(OH)".  Das  Manganhydroxyd  scheidet  sich 
als  ein  braunschwarzes  Pulver  aus,  wenn  man  die  mit  Salmiak  und  Ammo- 
niak versetzte  Lösung  eines  Manganoxydulsalzes  der  Einwirkung  der  Luft 
aussetzt  oder  konzentrierte  Manganoxydsulfatlösung  mit  viel  Wasser  be- 
handelt. 

Auch  das  aus  seinen  Lösungen  gefällte  Manganhydroxydul  geht  bei 
Berührung  mit  der  Luft  allmählich  in  das  Hydroxyd  über  (s.  S.  874).  Von 
kalter  Salzsäure  wird  das  Manganhydroxyd  zu  einer  dunkelbraunen,  vielleicht 
Manganchlorid:  MnCl^  enthaltenden  Flüssigkeit  gelöst,  die  jedoch  schon 
bei  gelinder  Erwärmung  Manganchlorür:  MnCl^  und  freies  Chlor  liefert. 
Das  Manganhydroxyd  findet  in  der  Fimisfabrikation  Verwendung. 

Ein  Manganhydroxyd  von  der  Zusammensetzung  Mn*0*(OH)'  =  Mn*0* 
-|-  H*0  findet  sich  als  Manganit  in  der  Natur  in  schwarzen,  rhombischen 
Säulen,  welche  isomorph  mit  dem  Goethit  (s.  S.  875)  und  mit  dem  Diaspor 
(s.  dort)  sind. 

Manganoxyduloxyd:  Mn^O\  Das  Manganoxyduloxyd  findet  sich  in 
der  Natur  als  Hausmannit  in  braunschwarzen  Quadratoktaedern.  Künst- 
lich wird  dasselbe  als  ein  braunes  Pulver  durch  längeres  Glühen  von  Mangan- 
fluperoxyd  oder  von  einem  der  Hydroxyde  oder  der  Oxyde  des  Mangans, 
oder  von  Manganoxydulcarbonat  bei  Luftzutritt  erhalten.  Von  Salzsäure  wird 
es  unter  Entwickelung  von  Chlor  zu  Manganchlorür  gelöst. 

Mangansuperoxyd:  MnO^. 

Molekulargewicht:  87  (86,36  11  =  1). 

(In  lOu  Tln.,  Mn:  63,22,  0:  36,78.) 

Syn.:    Manganum  hyperoxydatum,  Braunstein,  Pyrolusit. 

Geschichtliches.  Schon  im  Altertum  scheint  der  Braunstein  sowohl 
zum  Färben,  als  auch  zum  Entfärben  des  Glases  verwendet  worden  zu  sein. 
Häufig  wurde  jedoch  damit  der  Magneteisenstein  verwechselt.  Albertus 
Majjfnus  bezeichnete  im  13.  Jahrh.  den  Braunstein  als  Magnesia.  Erst 
bei  Basilius  Valentinus  (15.  Jahrh.)  findet  sich  der  deutsche  Namen 
Braunstein.  Die  nähere  Kenntnis  dieses  Minerals  fehlte  jedoch  den  älteren 
Beobachtern,  daher  wurde  dasselbe   noch  im  Anfange  des  18.  Jahrh.  zu  den 


EiMneTEBD  ReiÜblt,  bin  im  Jahre  1'1(i  Pott  zeigte,  dnQ  der  Bmunneia  ttUM 
Eisea  «nthalte,  oDd  Scb^elo  im  Jabre  17T4  den  Nacbweis  fahrte,  daS  'uM 
-demselben  ein  ei^ntümliches  Metall  vorhanden  sei.  m 

Das  MftDgansuperoxjd   ist  das  in    der  Natur   am  bfiuQgsten  totiI 
kommende  MauganmiDerAl ;  ab  solch««  fülirt  es  den  Namen  PjrolntiM 
oder  BrauDBtein.     .\l3  Poliaiiit  bezeichuet  man  ein  stahlglüiiEeDdM,.] 
ia  kurzen  Priemen  kriatalliaierendeB  Mangunsuperoxyd.    GrfiQere  Braim-  1 
ateinlager  finden  sicli  in  Thüringen,  am  Harz,  im  ErEgebirge,   an  ia 
Lahn,  in  Mühren.  in  Spanien,  im  Kaplande,  un[  Neu-Seelaad  usw. 
Braiuiatein  kriatalli eiert  in  etahlgrauen,  mehr  oder  minder  metaügUii- 
zenden,  rhombischen  Säulen;  gewöhnlich  kommt  er  jedoch  in  derb«« 
uder  faserig- strahl  igen  Masser  vor. 

Kanstlich  wird  das  Mangansuperoiyd  erhalten  dorch  voraichtig«! 
Erhitzen  von  Manganoiydul  mit  Knlinmchiorat ;  durch  wiederholte« 
Behandeln  von  Munganoxyd  oder  ron  Mangiiuoxyduloxyd  mit  hiäßt/r 
konzentrierter  f^alpeterBÄure .  oder  durch  Toraichtiges  Erhitzen  dea 
MangHJisuporosydhydrats.  (Tgl.  auch  S.  232 :  Mangan anperoxydregene- 
ratiou.)  Von  den  anderen  osydiächen  Manganerzen  unt«rscheidet  si 
der  Braunstein  durch  die  Farbe  des  Striches.  Während  der  Hrannsteiii 
auf  Papier  oder  auf  rauhem  Porzellan  grau^chwarz  abfärbt  und  i 
rieben  auch  ein  grau  ach  war  zes ,  grupbitfarbigea  Pulver  liefert,  geben 
die  afarigen  Itlanganerze  einen  braunen  Strich  und  lielem  ein  mekr 
oder  weniger  braun  gefärbtes  Pulver.  Das  spezifische  Gewicht  des 
Braunstein^  schivankt  zwischen  4,7  und  5,1. 

Das  Mangansuperoxyd  ist  in  seinem  Verhalteo  gegen  ÄgenEien  ein 
ziemlich  indifferenter  Stoff.  Von  Wasser,  von  Salpetersfture  —  von 
verdünnter  sowoLl  als  auch  von  konzentrierter  — ,  sowie  von  verdünnter 
Schwefelsäure  wird  dasselbe  gar  nicht  angegriffen.  Konzentrierte 
Schwefelsäure  verwandelt  das  Mangansuperoxyd  beim  Erwärmen,  unter 
Abgabe  von  Sauerstoff,  je  nach  der  dabei  obwaltenden  Temperatur,  in 
Manganoxjdsulfut :  Mnä(SO*)',  oder  in  MaDganoxydnlsulfat :  HnSO'. 
Mischt  man  Mangansuperoxyd  oder  Braunstein  mit  konzentrierter 
Schwefelsäure,  so  zeigt  sich  in  der  Kälte  keine  Einwirkung.  Bei  100* 
wird  allmäblicli,  unter  Entwickelung  von  Sauerstoff,  Manganoxydsulfat: 
Mn={S0*)3,  gebildet: 

■:iMiiO'  +  SH'BO*  —  Mn'(8ü')'  +  3H'0  +  O. 

Findet  die  Einwirkung  der  Schwefelsäure  auf  Manganenperoxyd 
bei  höherer  Temperatur  (über  200^)  statt,  so  wird  nur  Manganozydnl- 
eulfat:  MnSO*.  gebildet : 

MnO'  -1-  H'SÜ^  =  SlnSO'  +  H*0  +  O. 

Bei  Gegenwart  leicht  oxydierbarer  organischer  Substanzen,  wie 
Ferrosulfat,  Zucker,  Oxalsäure  (s.  S.  S^2)  usw.,  ebenso  bei  Anwesenheit 
von  Wasserstoffsuperoxyd,  löst  sich  das  Mungansuperoxyd  auch  schon 
in  verdünnter  Scliwefelsäure,  unter  Bildung  von  Mangan oxydnlsulfat: 
MnSO',  und  Entwickelung   von  Sauerstoff.      Letzterer  wirkt   alsdann 
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oxydierend  auf  die  zugefQgten  anorganischen  and  orgauischen  Sub- 
stanzen ein.  Salzsäure  löst  das  Mangansuperoxyd  unter  Entwickelang 
Ton  Chlor  zu  MaiiganchlorQr :  iMnCl'  (s.  S.  230).  Bei  Bchwncher  Glüh- 
hitze gibt  das  Mangan  SU  per  oxyd  '/«  seines  Sauereto&geh  altes  ab  und 
▼erwandelt  sich  in  Manganoxyd:  Mn'U^;  bei  starker  Glühhitze  verliert 
es  1  s  davon  und  gebt  in  Hanganoxyduloxyd:  Mn^O*,  über: 

a)  2MnO'  =  Mn'O'  +  O, 

b)  3MnO*  =  Wn'O'  +  2  0. 

Der   Braunstein    des   Handels   ist  kein  reines   Mangan superoxyd, 
sondern    enthält    neben    anderen    sauerstoSarmeren  Verbindungen    des 


Mangans  —  ßriiunit,  Mauganit,  Hausmauiiit  —  stets  noch  fremde  Bei- 
mengungen in  wechselnden  Quimtitäten  —  Calciunicarbonat,  Calcium- 
aultat,  Schwerspat,  Quarz,  Kisenoxyd  usw. 

Prüfung.  Der  Werl  defp  Bi-ftunsteina  bemißt  sich  nacli  der  Menge  des 
darin  enthaltenen  Maagansupfroxyds :  MnO",  Outer  Braunntein  enthält  da- 
von mindentenn  70  Proz. 

Soll  der  Gehalt  oincs  Braunsteins  an  Mangan auperoxjd  bestimmt  werden, 
sfi  gMchielit  dies  am  geeignetsten  auf  m a Banal jUschem  Wege.  Die  eintaebste 
derartige  Methode  ist  die  folgende; 

In  dem  Kolben  a  (Kig.  »8  und  99,  B.  304)  wird  eine  genau  gewogene 
Menge  (0,3  bis  0,5g)  de^  feingepulverteu  Braunsteins,  welcher  einir 
größeren,  möglichst  gleichmäBig  gemischten  Durchschii!lts]>robe  '-ntnommen 
ist,  mit  überschüssiger,  chlorfri'ier,  konzentrierter  Bal7.«:iure  ühcigiiBsen  und 
die  Mischung  so  lange  erhitzt,  bis  :illes  schwarze  Ihilver  verschwunden  und 
das  daraai  entwickelte  Chlor  vollstüTidiir  ausgetrieben  ist,  Leiüieres  leitet 
man  in  eine  wässerige  JiidkaliiimliFsung  (»u»  etwa  2  g  .iiwlsiiiuc freiem  Jod- 
kalium bereitet),  welche  sich  in  den  vorgelegten  Kolben  h  und  «  (Fig.  S9) 
oder  in  der  mit  dem  Kntwickelungskolhen  in  Verbindung  stehenden  Koch- 
JlasclLB  6  (V\^.  98)  hetiiiri(-t.  An  Sielle  der  durch  Kig.  98  und  SH  illnutrierten 
Apparate  kann  zur  Itraunsteinbentimniung  auch  zweckmSßig  der  durch 
¥ig.  159  veranschaulichte  Appar.it  verwendet  werden.  Hierliei  wiSgt  man 
■ich  I  bis  a  g  des  f(-in  gepulverten ,  einer  Durchschnittsprobe  entsprechenden 
Braunsteins  in  einom  "ngeii,  tMckenen  Glasröhrchen  ah,  schiltict  daraus  0,3 
bis  0.5  g  in  das  Kntwii-kelunL'ski'ilIfChen  und  bestimmt  diese  .Menge  genau 
durch  Diffel-i'UKwiigung.  Um  ein  ZuHicksteigen  der  in  der  Vorlage  befindlichen 
Jodkaliunilösung  zu  verhüt^'n,  sctüt  mnii  in  das  Gasenthindungsrohr  eine 
enge,   unten  umgelmgenf,   tr<H:kene  Glasröhre  ein,   welche  bei  a   mit  einem 


[I,98S  PrUang  de«  BraUmteiii*. 

QUBtMUialii]  vpruchloFsen  iit.  Druht  <]ie  JodknliDmlÖsaitf;  in  dos  Eniwiskl 
lungskölbchen  ^nröokzusteigen ,  ta  braucht  mau  aar  den  QuetaclUmbn 
älfnen,  um  dica  zu  vethindehi.  Die  M(.>iig;e  dei  Jods,  vrelelie  infolg«  i 
Kinwirhung  des  CtiLora  auB  dem  Jodkalium  abgeschieden  wird,  ist  scMifAB 
dnroli  Titration  mit  '/„-Normal-Natriumlhinsiilfntlösiing  zn  ermitlela  (mi 
S,  £44)  und  liieiHUH  die  Menge  des  varlianden  gewe<ieiieii  Man^asuperoxj 
ru  berecUnan : 

MnO'  -f  *HOI  =  MnCl*  +  2  H'O  +  ä  PI 
(^7)  (71) 

2KJ  +  an  =  üKCi  4-  2J 
(71)  (254) 

aJ  +  8{N»*8'0"  -1-5H'0)  ~  ZSäJ  +  Na'S'O'   -f-   lOH'O. 
(aS*)  (498) 

D»  nach  obigen  Gleichungen  87  Tle,  Hniigntiiiuperox;d  71  T]e.  Chi 
liefern.  dieHM  71  Tle.  Clilor  aber  S&4  Tle.  Jod  aux  Jodkaliam  abscbeiden  m 
Ittxtere  wieder  durch   4Ü6  Tle.  Natrium thinsulfat  gebundeo  werden,   m  u 

40fi  Tle.  (Na'S'O"  +  5  H'O)  =      87  Tln.  MoO',     t.der 
S4,B    ,  .  =  4,36     .  , 

Ton  der  '/„-N'jrnial-NfttriumthiosulfatiÖsunE.  die  in  lOOOccm  24,1 
(Kb'B'O'  4-  5H*0)  enth&lt,  entspricht  nomit  1  ccm  0,00485g  MangniuiuiMr 
oxjdr 

lOOOtcm  Liisung  =  24,9        g  (Na'ß'O"  4-  5H*0)  =  4,36        g  Maü' 
I    ,  ,         =    0,0348 ,  .  =  0.00435  . 

Die  Zahl  der  CubikcBatimeter,  welclie  an  '/,o-Nonnal'Ifatriaincm<9Su](al-    ' 
ifitung  zur  Titration   ies  auBgeavIiiedenen  Jods  verbraucht  werden,  ist  inmil 
nur  mit  (*.Ö043S   zu  miiltipliiieren,   um   iüp  Menge  von  Mnngansnperoxyd  zu 
erhalten,  die  in  dem  angewendeten  Braunstein  enthalten  war. 

Beispiel,  Angenommen,  man  habe  0,312  g  Braunstein  in  obiger  Weis« 
mit  Sa1z.süiire  gekoclit,  und  es  seien  zur  Titration  des  JodR,  welches  durch 
das  entwickelte  Chlor  aus  der  vorgelegten  Jodkaliumlöaung  abgeschieden 
wurde,  51  rem  V,5-Sormal-NatriumlhiosulfatlÖsung  erforderlich  gewesen,  so 
würde  der  angewendete  Braunstein  enthalten;  51  X  0,00486  ^  0,221SSg 
MuO',  entsprechend  einem  Gehalt  von   71,1   Proz. 


0,312  ;   0,22185  —    1 


r  —  71,' 


!Eine  weitere  Methi>de  der  Bestimmung  des  Mangan  Superoxids  im  Braun- 
stein beruht  auf  der  Eigenschaft  der  Oxalsäure:  H'C'O*  +  2H'0,  dorch 
Mangan^uperoxyd  bei  Gegenwart  von  verdünnter  Schwefelsäure  in  Kohlen- 
«äureanhMirid  und  Wasser  7eilegt  zu  werden 

MnO'  +  H'&O'  -l-  (H't'U*  -{-  .iH'O)  —  Mn&O'  +  2C0'  4-  4H'0 
(87)  (l.ib) 

Lißt  man  daln'r  auf  eme  genau  geuogine  Menge  Braunstein  eme  nber 
"ihnsiige,  eheiitalls  gpnau  gewogene  tjinnlitat  O-valsaure,  bei  Gegenwart  von 
verdünntet  S  hwetelsauie,  >mwirl.en  sr  »ird  ein  Ted  der  Oxalsäure  zerseUl, 
ein  anderer  Teil  der-ielben  dagegen  unvfi  indeit  bleiben  Ermittelt  man  nun 
die  unzerset/t  cehln  bene  Menge  di  r  angewendeten  Oxalsäure  durch  Titration 
mit  K»lium|ierniftnganatlo"Ung  (s  S  895),  so  ergibt  sich  aus  der  Differenz 
die  Menge  der  durtb  das  Mangansupeioxjil  zersetzten  Oxalshare  und  ans 
dieser  dann  das  Mangan su pe r  >\j d  -elbst  Die  Äusfuhiung  dieser  Bestim- 
mungsinetbudc  i-estbieht  in  folgendei   Weise 

tu  einen  K.  >lben  von  250  ccm  Inhtll  biinge  man  eine  genau  gewogene 
Menge(0  8bnl  g)  des  fem  gepuUei  t  en  Braunsteins,  füge  etwa  die  doppelte 
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Menge  (genau  gewogen)  kristallisierter  Oxalsäure  und  100  ecm  Wasser,  oder 
100  ccm  einer  dem  Gehalt  nach  genau  bekannten  Oxalsäurelösung  (15  bis  20  g 
H*C*0*  -h  2H*0:  lOOOccm),  sowie  etwa  5  ccm  reiner  konzentrierter  Schwefel- 
säure zu  und  digeriere  alsdann  die  Mischung  so  lange  im  Wasserbade,  bis  aller 
Braunstein  gelöst,  bzw.  die  schwarzbraune  Färbung  desselben  verschwunden  ist. 
Erkaltet,  verdünne  man  die  Flüssigkeit  genau  auf  250  ccm,  lasse  sie  nach  dem 
Umschütteln  durch  Absetzen  klären,  nehme  alsdann  mit  einer  Pipette  50  ccm 
von  der  klaren  Mischung  heraus,  um  darin  durch  Chamäleonlörong,  welche 
zuvor  auf  Oxalsäure,  bzw.  die  angewendete  Oxalsäurelösung  eingestellt  war 
(s.  S.  895),  die  unzersetzt  gebliebene  Oxalsäure  zu  ermitteln.  Aus  letzterer 
Oxalsäuremenge  ist  hierauf  diejenige  Menge  von  Oxalsäure,  welche  durch 
das  Mangansuperoxyd  zersetzt  worden  war,  zu  berechnen  und  hieraus  schließ, 
lieh  die  Menge  des  Mangansuperoxyds  selbst  zu  ermitteln.  Die  zur  Titration 
mit  Chamäleonlösung  angewendeten  50  ccm  obiger  Mischung  sind  vor  der 
Titration  in  einem  Becherglase  auf  etwa  90°  zu  erwärmen  und  dann  Chamäleon- 
lösung  bis  zur  bleibenden,  schwachen  Bosafärbung  unter  stetem  umrühren 
zuzufügen.  Die  Einstellung  der  Chamäleonlösung  gegen  die  ursprüngliche 
Oxalsäurelösung  ist  in  der  Weise  auszuführen,  daß  man  10  ccm  von  letzterer 
in  ein  Becherglas  bringt,  dieselben  mit  etwas  Wasser  verdünnt,  etwa  1  ccm 
reine  konzentrierte  Bchwefelsäure  zusetzt  und,  nachdem  die  Mischung  auf 
etwa  90°  erwärmt  ist,  zu  derselben  unter  Umrühren  Chamäleonlösung  bis  zur 
bleibenden,  schwachen  Rosafärbung  zufließen  läßt  (vgl.  S.  896). 

Beispiel.  Angenommen,  es  seien  0,9  g  Braunstein  mit  100  ccm  einer 
Oxalsäurelösung,  welche  15,20  g  (H*C*0*  +  2  H*0)  im  Liter,  also  1,52  g 
(H»C*0*  +  2H*0)  in  100  ccm  enthält,  in  obiger  Weise  behandelt,  die  Flüssig- 
keit schließlich  auf  250  ccm  verdünnt  und  von  der  klaren  Lösung  dann 
50  ccm  zur  Titration  angewendet  worden.  Hierzu  seien  15  ccm  einer  Chamäleon- 
lösung (s.  8.  895)  verbraucht,  von  der  20  ccm  10  ccm  obiger  Oxalsäarelösung 
entsprechen. 

20  ccm  Ohamäleonlösung  entsprechen  10  ccm  Oxalsäurelösung  =  0,152  g 
(H*C*0*  +  2  H*0),  15  ccm  derselben  Chamäleonlösung  entsprechen  somit 
0,114  g  (H*C*0*  +  2H'0): 

20  :  0,152  =  15  :  .r;     x  ==  0,114. 

In  den  angewendeten  50  ccm  Lösung  waren  also  noch  0,114  g  unzer- 
setzter  Oxalsäure  vorhanden,  in  der  gesamten,  250  ccm  betragenden  Flüssig- 
keit somit  5  X  0,114  =  0,570  g.  Es  müssen  also  durch  Mangansuperoxyd 
zersetzt  worden  sein  1,52  —  0,570  =  0,95  g  (H*C*0*  -f  2H*0). 

126  Tle.  (H*C*0*  -|-  2H*0)  werden  aber,  wie  oben  erörtert,  durch 
87  Tle.  MnO*  zersetzt,  es  sind  mithin  jene  0,95g  (H*C*0*  -J-  2H'0)  durch 
0,656g  MnO*  oxydiert  worden: 

126  :  87  =  0,95  :  r;     .r  —  0,656. 

In  0,9  g  des  zur  Untersuchung  angewendeten  Braunsteins  waren  also 
0,656  g  Mangansuperoxyd  enthalten,  entsprechend  dem  Gehalt  von  72,88  Proz. 
Mn  O^ 

Verwendung.  Der  Braunstein  dient  zur  Darstellung  von 
anderen  Manganverbindungen,  von  Sauerstoff,  von  Chlor,  zur  Färbung 
und  Entfärbung  des  Glases,  zur  Fabrikation  von  Firnis  (namentlich 
als  künstlicher  Braunstein)  usw. 


Mangansuper oxydhydrat  entsteht  als  ein  braunes  Pulver  von 
wechselnder  Zusammensetzung  durch  Fällung  von  Manganchlorürlösung  mit 
Natrium-  oder  Calciumhypochloritlösung,   durch  Einwirkung  von  Brom   auf 

56* 
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Ikt  \0tkMDSuss:  am:.;m3:ife&  Si^re:  Hr MaO*  oder  XbO(OH)P, 

Hxm  rükfircB  z.  B.  ^«r  PvilomeZan:  Bft0lB)O  .  XaO*,  4af 
KvpfermaBfmii^rz:  CmO'tMx.0^;  ^  tWO.  dw  KobaltaiancmBert: 
CoOtf*Mi*0».  —  4H*ö. 

Dm  da«  XaDemnoxTd:  Ma^C,  ais  Bravnit  qssdimtisdi  kriüsIlUcTt 
dkr  äbrigec.  i«:43k->iph«B  Se»)aioxyd«  da-  EtteagiBjipe:  Fe'O*«  Qv'O',  APO", 
dagtgea  d«m  bezagonalen  KrissallsTst^m  aag^hfitvn.  ao  bat  Bl  Franke 
daMelbe  ab  ein  31anganit:  MnO-MnO*.  betrackicc  Shnlirhn  gut  ^m  dem 
alp  Haofmannit  •lUadradjteh  kri«iaI2i>i«rp;^den  Xanganoxydaloxjd: 
Mii'O*  'Magii«v-i«eiLst<rm:  Fe'0%  krlstalliifi^r:  Kgulär): 


Mangani'.xrd 
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ManganoxydnloxTd. 


Verbindungen  des  Mangans  mit  sauerstoffhaltigen 

Säuren. 

Von  den  beiden  Reihen  Ton  Verbindungen,  welche  das  Mangan,  je 
nachdem  daH selbe  als  zwei-  oder  dreiwertiges  Element  fungiert,  mit 
Oxys&uren  liefert,  den  Mangano-  und  den  Manganiverbin düngen, 
Hind,  ebenso  wie  von  d^-n  Halogenverbindungen ,  nur  die  Mangano- 
oder  Mangan  oxydulsalze  durch  Beständigkeit  und  Kristallisationt- 
fähigkeit  ausgezeichnet. 


1.    Manganoxydul-  oder  Manganosalze. 

In  dii'Bon,  den  Ferrosalzen  entsprechenden  Verbindungen  fungiert 
dftH  Maii^^an  aln  ein  zweiwertiges  Element.  Die  Manganosalze  enthalten 
in  ihrer  wilHserigen  Lösung  die  zweiwertigen,  blaßrot  gefärbten 
Manganoionen  Mn",  welche  in  mancher  Beziehung  ÄhnHchkeit  mit 
den  Magnesiuniionen  zeigen. 
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Hanganosulfat:  HnSO«  +  4H»0. 

Molekulargewicht :  228  (2^1,47  H  =  1;  223^  0  =  16), 
(In  100  Tln.,  MnO:  31,82,  SO*:  85,88,  H*0:  32,80.) 

Syn. :  Manganum  stdphuricum  oxyduJatum,  Maugansulfat,  schwefelsaures 

Manganoxydul,  Manganvitriol. 

Geschichtliciies.  Das  Manganosnlfat  ist  zuerst  von  Scheele  im 
reinen  Zustande  dargestellt  und  von  anderen  Salzen  unterschieden  worden. 

Darstellung.  Eine  beliebige  Menge  fein  gepulverten  guten  Braun- 
steins werde  in  einem  hessischen  Tiegel  mit  konzentrierter  Schwefelsäure  zu 
einem  dicken  Brei  angerührt,  alsdann  die  Masse  in  einem  Windofen  allmäh- 
lich bis  zum  schwachen  Glühen  erhitzt,  und  darin  so  lange  erhalten,  als 
noch  weiße  Dämpfe  von  Schwefelsäure  entweichen: 

MnO*        +        H«SO*     =     H«0    +    0      +      MnSO* 
Mangansuperoxyd  Manganoeulfat. 

Ist  die  überschussig  zugesetzte  Schwefelsäure  möglichst  vollständig  ver- 
jagt, so  lasse  man  erkalten.  Die  erkaltete  grauweiße  Masse  werde  alsdann 
gepulvert,  mit  der  dreifachen  Menge  heißen  Wassers  Übergossen  und  das 
gebildete  Manganosnlfat  durch  öfteres  Umrühren  in  Lösung  gebracht.  Nach 
einiger  Zeit  filtriere  man  eine  kleine  Menge  der  Flüssigkeit  ab  und  prüfe  sie 
mit  Rhodankaliumlüsung  {luf  Eisen.  Entsteht  durch  dieses  Reagens  keine 
Rotfärbung,  so  ist  das  Präparat  eisenfrei,  wogegen  das  Eintreten  einer  solchen 
auf  die  Anwesenheit  von  Eisensalz  hinweist.  Wenn  man  das  Manganosnlfat 
im  Tiegel  längere  Zeit  schwach  glüht  und  es  schließlich  noch  eine  kurze 
Zeit  in  Rotglut  erhält,  so  wird  hierdurch  alles  Eisensalz  in  unlösliches 
Kisenoxyd ,  bzw.  in  unlösliches  Basisch-Ferrisulfat  verwandelt,  während  das 
Manganosulfat  bei  jener  Temperatur  noch  keine  Zersetzung  erleidet.  Der 
wässerij^e  Auszug  der  geglühten  Masse  wird  daher  im  letzteren  Falle  frei 
von  Eisen  sein.  Sollte  indessen  infolge  des  zu  zeitig  unterbrochenen  Glühens 
^ich  noch  Kisen  in  Lösung  befinden,  so  entferne  man  letzteres,  indem  man 
den  untiltrierten,  heißen,  wässerigen  Auszug  mit  kleinen  Mengen  frisch  ge- 
fällten Manganocarbonats  so  lange  versetzt,  bis,  nach  dem  jedesmaligen  kräf- 
ti<ren  Schütteln  der  Mischung,  in  einer  abfiltrierten  Probe  durch  Khodan- 
kaliumlösung  kein  Eisengehalt  mehr  nachzuweisen  ist: 

Fe* (SO*)»        +         3MnOO'»        +         a  H*0 
Ferrisulfat  Manganocarbonat  Wasser 

=   2Fe(0H)"         -f         3MnS0'  -f  3  00« 

Kisenhydroxyd  Manganosulfat     Kohlensfiureanhytlrid. 

Das  zur  Abscheidung  des  Eisens  erforderliche  Manganocarbonat  kann 
man  sich  auch  ex  tempore  zu  diesem  Behufe  bereiten,  indem  man  einen 
kleinen  Teil  der  filtrierten  eisenhaltigen  Manganlösung  mit  Natriumcarl>onat 
fällt  und  den  dadurch  hervorgerufenen  Niederschlag  gut  auswäscht. 

Die  auf  die  angegebene  Weise  gewonnene,  eisenfreie  Lösung  werde  als- 
dann filtriert,  in  einer  Porzellanscliale  eingedampft  und  zur  Krzielung  des 
mit  4  Mol.  H*0  kristallisierten,  rosenrot  gefärbten  Salzes  bei  einer  Tempe- 
ratur von  2ü  bis  30*0  langsam  kristallisieren  gelassen. 

Das  mit  5  M(»l.  ll'O  kristallisierte  Manganosulfat:  MnSO*  -f  5H*0, 
kann  leicht  erhalten  werden,  wenn  man  eine  konzentrierte  Manganosulfat- 
lösung  mit  Alkohol  von  95  l*roz.  vermischt.  Hierbei  scheidet  sich  fast  alles 
Manganosulfat  zunächht  als  sirupartige  Flüssigkeit  aus ,  die  jedoch  beim 
ruhiiren  Stehen  nach  kurzer  Zeit  in  wohlausgebildete  Kristalle  übergeht. 


r;BSfl  lUngiiniwtüfiit.  | 

I  Ist  die  Mangans  Ulf Hltösung  kupfur-  oder  bleilutltig,  no  ist  lü,  u»ek 

I  der  EatfemnQff  des  UiieDü,  vor  dem  Kindiitupfen ,  dnroh  GchwefelwRiBerrtol 

L  davon  au  befreien.     Spnreii  von  Zink  (vgl.  Prflfungl  aind   nur  BChvierig  aai 

[  der  Lösung  des  Manganosulfats  zn  eutfemeu. 

I  Eigeuscbaften.      Das   Mangan oaulfat    bildot    Kristalle,    denn 

\     Farbe ,  Kriatallwasaergslifilt  und  Eristalliorm  je  nach  der  Temperatur, 

bei    welcher    die    KriBtaJliflation    atattgefundon    hat,    verscbibdon    iit 

(Regnault,  Brandes  u.  A.).     Die  violetten  Kristall«,  welche  uut«r- 

Imlb  6"  C  entstehen,  siiid  moiiokliu  und  iaomorph  mit  dam  EiaeuTitriol; 

flie  enthalten  7  Mol.  Kristallwasaer :  MnSO*  +  7  HaQ.     Die  zwischen  7 

und  20°  C  oder  durch  Alkoholzuaatz  (3.  oben)  sich  abscheidenden  blaQ- 

Tioletten  Kristalle  gehören  dem  triklinen  System  an  und  sind  mit  den 

Kupfervitriol  isomorph;  sie  enthalten  nor  5  Mol.  Kriätallwasser :  MnSO* 

I     +  ^mO.     Die  zwischen  30  und  30«C  »ich  bUdenden,  bUlirötliehen 

EriHtalle  sind  rhombische   (nach   Martgnac  monokllDe)    Prismen   und 

anthalten    4   MoL  EristallwAsser ^    MnSO'  ■+■  4H>0.      LäCt    man  du 

'     LSsang  des  Manganosulfats  über  30"  C  verdunsten,  so  scheidet  sich  ein 

1     fast  farbloses,    in   Wasser    ziemlich    schwer  lösliches   Kristallpulvcr 

I    von  noch  genagerem  Wassergehalt  ah. 

I  Die  Verbindung  MnSO«  +  4H'0  ist  luftbesUndig;  sie  löst  aiiäi 

[    etw»  in   der  gleichen    Menge  Wasser    zu   einer    neutral   reagierouden 

f    FKUaigkeii     In  Alkohol  igt  sie   unlösüch.     Bei  100"  variiert  das  Sab 

nur  ainen  Teil  seines  Kristallwassers ;  gegen  250°  wird  as  woaserfreL 

Mit  Kalium-  und  Ammoulum^iulrst  li-feit  (li.s  ManganusuJfi.i.  nha- 

lich    dem    Ferrosulfat ,    gut   kristallisierende,    monokline  Doppvlsal»: 

MnSO*  +  K^SO*  +  6HiO  und  MnSO*  +  (NH*)»SO' -f- 6H»0. 

Anwendung.  Das  mit  4  Mol.  H^O  kristallisierte  Manganoaulfat 
findet  eine  beschränkte  arzaeilicbe  Anwendung. 

Prüfung.  Die  wässerige  Auf  lös  uug  des  Mauganosulfat»  (1:20)  reagiere 
neutral;  xle  werde  durcli  SchwefeiwiiHüerstolf  nicht  verändert:  Kupfer  oder 
andere  fremde  Alet:dle.  Die  mit  etwas  Chlorwassei:  erwärmte  wüsserige 
Lösung  (l:ao)  werde  durch  Hhodiinkalium  nicht  rol  gefärbt;  Eisen.  Kin» 
LSBUug  gleicher  Teile  Manganusulfat  und  NaCrJumacetat  in  der  lOfachen 
Menge  Wasser  und  einigen  Tropfen  Kssig^üure,  werde  wader  durch  Scbwefel- 
wasserstu ff w aaser :  Ziuk  — ,  nocli  durch  KallumoxalBC :  Calciumsalz  — ,  ge- 
trübt Nach  Ausfüllung  dea  Mangans  mii  Ammoniumsulfid  hinterlasse  d» 
Filtrat  keinen  fe  ue  rhe  stand  ige  u  Rückstand  :  Alkalisalze. 

I  g  des  Jliiiiganosulfats  verliere  beim  schwachen  Glühen  nicht  mebr 
als  0,325  L-  iiii   Gt.-wi(.>ht. 


Das  Manganunitrat:  Mn(KO")'  +  6  H'O,  scheidet  eich  in  zerlliell- 
licben,  niueiir'jten  Kriiilallen  ab,  uenn  niau  eine  l/osung  von  Mangano- 
carbonat  in  Salpetersäure  eindampft. 

Manganophosphat:  Mu'(PO')'-f  7H'0,  wird  als  weiüer  Niederschlag 
durch  Killung  vun   MHugüiioi^ulfAtlöamig   mit   Z wei bat i seh  -  Natrium phosphat 


fc^-s 
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Manganoborat:  Mn(BO*)*  +  2H*0,  entsteht  als  ein  weißer,  sich 
beim  Trocknen  bräanlich  färbender  Niederschlag  beim  Fällen  einer  Mangan, 
oxydulsalzlösung  mit  Borax.  Das  Manganoborat  findet  in  der  Firnisfabri* 
kation ,  sowie  als  Sikkativ  Verwendung ,  da  es  noch  in  einer  Menge  von 
1  Proz. ,  durch  katalytische  Wirkung,  die  Sauerstoffaufnahme  und  hierdurch 
das  Trocknen  des  Firnis  beschleunigt.  Auch  die  oxydierende  Wirkung  orga. 
nischer  Katalysatoren,  der  Oxydasen,  wird  durch  Manganoborat  sehr  ge- 
steigert. 

II 

Manganocarbonat:  MnCO'  (kohlensaures  Manganoxydul,  Mangan- 

carbonat).  Das  Manganocarbonat  findet  sich  in  der  Natur  als  Manganspat 
in  roten,  hexagonaleu  Kristallen ,  welche  meist  jedoch  durch  das  damit  iso- 
morphe Eisen-,  Calcium-  und  Magnesiumcarbonat  verunreinigt  sind.  Kunst- 
lieh  wird  dasselbe  bereitet  durch  Fällung  einer  Auflösung  von  Manganosulfat 
(1 :  10)  mit  einer  Lösung  von  Natriumcarbonat,  welche  man  unter  Umrühren 
bis  zur  schwach  alkalischen  Reaktion  zufügt: 

MnSO^  +  Na*CO'     =     MnCO'  +  Na«80\ 

Den  entstandenen  weißen  Niedei*schlag  wasche  man  zunächst  durch 
Dekantieren  aus,  sammle  ihn  dann  auf  einem  Filter  oder  auf  einem  Kola, 
torium,  um  ihn  durch  weiteres  Auswaschen  vollständig  von  dem  gebildeten 
Natriunisulfat  zu  befreien,  und  ihn  schließlich  bei  mäßiger  Wärme  zu  trocknen. 

Das  Manganocarbonat  verändert  sich  im  feuchten  Zustande  an  der  Luft 
nicht,  erst  beim  Trocknen  färbt  es  sich  etwas  dunkler,  indem  sich  eine 
geringe  Menge  von  Manganoxyd  bildet.  Bei  Luftzutritt  geglüht,  geht  es, 
unter  Abgabe  von  Kohlensäure,  in  Manganoxyduloxyd  über. 

2.    Manganoxyd-  oder  Manganisalze. 

Diese,  den  Eisenoxydsalzen  entsprechenden  Verbindungen  des 
Mangans,  in  welchen  dasselbe  dreiwertig  auftritt,  sind  nur  von  sehr 
unbeständiger  Natur;  infolge  des  sehr  schwach  elektropositiveu  Cha- 
rakters der  Manganiionen  Mn*"  neigen  die  Manganisalze  in  wässeriger 
Lösung  stai'k  zur  hydrolytischen  Spaltung,  sie  verwandeln  sich  daher, 
besonders  in  der  Wärme,  unter  Abscheidung  von  Manganhydroxyd, 
leicht  in  Manganosalze.  Die  Farbe  der  Manganiionen  scheint  eine 
violettrote   zu  sein;    die   braune   Farbe   mancher  Manganisalzlösungen 

wird  durch  hydrolytisch  abgespaltenes  Manganhydroxyd  bedingt. 

III 

Das  Man^anisulfat:  Mn*(SO*)'*,  ist  ein  h'icht  zei-srtzbares ,  dunkel- 
grünes, in  wenig  Wasser  mit  dunkelroter  Farbe  lösliches,  an  der  Luft  zer- 
fließendes Pulver,  welehes  bei  der  F.inwirkung  von  konzentrierter  Schwefel- 
säure auf  Manganoxyd,  Mangansui>eroxydhydrat,  oder  auf  Mangansu|>eroxy(l 
ficlbst,  bei  100  bis   UO"  gebildet  wird. 

Mit  den  Alkalisulfaten  bildet  das  Manganisulfat  unbeständige,  dunkel- 
violett gefärbte,  in  Oktaedern  kristallisierende  Doppelverbindungen,  die  sog«- 

uannten  Mangan alaun f. 

III 
Manganiphosp  liat:  -MuTO* -{- 11*0,  bildet  ein  grünlichgraues  Pulver, 

welches  von  verdünnter  Salpetersäure  oder  Schwefelsäure  niclit  angegriffen, 
von  konzentrierter  Salzsäure  aber  unter  Chloreutwickelung  gelöst  wird.  Das- 
selbe wird  gebildf't  beim  allmählichen  Hintragen  einer  konzentrierten  Lösung 
von  Manganonitrat :  Mn(NO')*,  in  Phosphorsäurelösung  von  25  Proz.,  welche 
auf  100*   erhitzt   ist,    und    längere.*»  Erhitzen  der  Mischung  auf  100*  C.     Die 


Wfcw^r    i^'x.-TL^l--   _«r.     =_n;jkrix*   ri;«cir:«*xr»   jScc  ^ac   Salz  in  der 
Xiijii.:iT •*-*■:.  >tJL«*l'  —  K'O.  jz  «r  zras-»  PoItct.     Die  Dir- 


Siarea  des  Mutcass  amd  derea  Salse. 


!>*■  M^rg^-  T*r-.::.iei  si:i.  nh  SA-€r«tc*  ii  zwei  wenig  bestin* 
•ii^tn  SiTir-rAiLi;.  iridr* .  d-rt-ea  rwri.  a1«  sei: he  el^nf&lls  leicht  zeneti- 

Mr.'«'/:  r'..rr:r-M.2iz.5."turT;i:^vi::r  HMnO':  Übeniuuigmnsäure. 

Da^  Az.  -j  tri  :  i-er  C'Trn-.Miriii'iiUrr:  Mn*C»-".  entsteht .  wenu 
rr.ai»  Kal:,iiij.-rr£-iiL;:i::^:  i::  ilrl::-:.  F  r::;--r:L  :l.  ^nt  al^köhlte.  konzen- 
tri*rrte  rj^tb-Ä^fr^.-.-r-  eiütrifc:.  A:l«  :-:r  *-:  -rhaltenrn,  intensiv  grün 
Z*f4rbt*L.  vlrl:*:  :L-.  M  ä  m^a :,  I  r  r  5  - 1  *  i  *. :  >t: «_»■  •=  S0\  enthaltenden  Flossig- 
keit  vlrid«  -1:L  da*  Cir-r2r.:iLg-.-t:.-..:;r-r.iLhydrii  l'eini  Stehen  an  feuchter 
Luft  crier  a::f  Zu.-a:z  e::.  .jrr  Tr.pfTi.  W.\-«r-r  al<  tir*  schweres,  grünlich- 
«chwarz^*,  zr.^^.&Vl^ih  i'läi*ze:.ie5 .  Iricbr  zer?»ri2bare«  Li>iuidura  ab,  m-elches 
tKr'tfierif  WHs*t:r  f»E^l*rht  uni  «i:L  dAri-  t:^;  ■. i-letttr  Farbe  löst.  Beim  Auf- 
bewahren rf^eidet  da*  Ct-?nnar*ja:.«Äur^.\::.hydrid  unter  Abgabe  von  i!=auer- 
"Vfif  frir.e  Z«:r-r:zir.j,    welohe  b-i  ya-chrüi   K.rwärmen  sich  »>ffar  bis  zur  Ex- 

L:iJ:  ::.Hri  di^r  rruL«.-  L».>ul:_:  i-=  K  iliump^rmac^nats  in  Schwefel>äure 
:r.  f:iii»:r  s*':!!;»!*;  :*ri  «ier  Luf:  *t»rhT:. ,  >■  Svheiden  *ich  nach  einiger  Zeit 
zlJrl:^c!•l-^t  dl*:  irirtaiiL'l:..rjze:.:»rT: .  jr".:.-cl: w:\rz «-n  Tri>pfen  des  Ubermancan- 
-ii.ii-Hrihydrids :  Mh'M'.  auf  d^:r  « »L'rir'i  icii^  au«.  Letzteres  zerfällt  jedoch, 
riajjj«:i.il:«:ii  im  S  inReiiiicht .  aN*  ald  iii  Sa'.;«rr'«iv»ff  und  Mangansäure- 
n  nh\  (\t\'l:  Ml»0'.  welch»-«  al«  vi  l-f^r  Dampf  entweicht.  Durch  starke 
Abkiihlunir  l>ißt  -i«:)!  l'^tzM-rer  zu  eiii'^r  am-»rphen,  r^-'teu ,  in  dicker  Schicht 
fa-t  schwärzen  Masse  k«>ndf;ii-:»'if  n .  die  <'.^:h  in  Wasser  mit  hellroter  Farbe 
löf-t.  I>i«:s»;  lj"M.li.-t  uijbe.stitiidiL'e  I/.«»unj  -cheiiit  Man  i;  ansä  ure:  H*MnO*, 
zu  <Tjthalt»:n.  Dein  vi'>l».'tr  L'efäibten  Dampfe  de«-  3Tangan>äureanhydrid4  soll 
•-tu  a-  M  a  ri  'j  a  n  t  »•  r  r  o  x  y  d  :  Mu  ()* ,  v-  »n  blauer  Farbe  ,  beigemischt  sein 
(U.  Franke). 

Die  .Man^aiisäure:  H^.MnO*,  ist  im  isolierten  Zustande  nicht 
bekiinnt;  bei  d<tr  .\b8clieiduiig  aus  ihren  Salzen  zersetzt  sie  sich  in 
('boririangansaunj  und  in  .Man;iaiisiiperoxydhydrat.  Aus  ihren  Salzen, 
wflcho  Mangaiiate  genannt  werden,  geht  jedoch  hervor,  daß  sie 
eino  /w<"il)aHi8(di*i  Säure  i.st.  l)ie  Mani^^anate,  welche  isomorph  mit  den 
Sulfaten  und  Chromaten  sind,  lösen  sich  meist  in  Wasser,  und 
zwar  mit  intonsiv  grüner  Farbe.  Diese  Lösungen  enthalten  die  zwei- 
wertigen,  grün  gefärbten  Ma  n  ganationen:  MnO**",  welche  sich  in 
gowisHor  He/iobung  don  Sulfat ioncjn:  SO'",  und  dem  Chrom atiou: 
(JrO'",  zur  Seite  Htollon.  Über  das  Verhalten  dieser  Lösungen  siehe 
Kuliummanganat. 


Kaliammanganat.  889 

Kaliummangaiiat:  K^HnO«. 

Molekulargewicht:  197,2  (195,84  H  =  1;  197,30  0  =  16). 

(In   100  Tln.,  K:  39,68,   Mn:  27,88,  0:  32,44  oder  K*0:  47,79,  MnO";  52,21.) 

Syn.:  Kalium  manganicum,  mangansaures  Kalium. 

Geschichtliches.  Schon  Glauber  machte  im  Jahre  1659  die  Beob- 
achtung, daß  beim  Schmelzen  von  Braunstein  mit  Salpeter  eigentümliche 
Farbenerscheinungen  auftreten,  eine  Tatsache,  welche  später  von  Pott  (1740) 
und  besonders  von  Scheele  ^774)  näher  untersucht  wurde. 

Die  Bezeichnung  Chamäleon  minerale  v^t  für  die  durch  Glühen  von 
Braunstein  mit  Salpeter  erhaltene  Mangansclimelze  durch  Scheele  eingeführt 
worden.  Maugansäure  und  Übermangansaure  unterschied  Jedoch  erst 
Forchhammer  im  Jahre  1820,  bis  im  Jahre  1830  von  Mitscherlich 
(1794  bis  1863)  die  Zusammensetzung  beider  Säuren,  sowie  auch  die  ihrer 
Kaliumsalze  ermittelt  wurde. 

Darstellung.  100  Tle.  Kalilauge  vom  spezif.  Gew.  1,330  bis  1,334 
(33 V^  Proz  KOH)  werden  in  einem  blanken  eisernen  Kessel  etwa  bis  auf 
den  dritten  Teil  eingedampft,  darauf  in  diese  konzentrierte  Lauge  ein  Ge- 
misch aus  30  Tln.  sehr  fein  gepulverten  guten  Braunsteins  und  14  Tln.  zer- 
riebenen Kaliumchlorats  —  jedes  für  sich  gepulvert  und  alsdann  miteinander 
mittels  eines  Kartenblattes  gemischt  —  eingetragen  und  hierauf  die  Mischung 
unter  stetem  Umrühren  zur  staubigen  Trockne  verdunstet.  Die  so  gewonnene 
trockene  Masse  wird  in  einem  hessischen  Tiegel  bis  zur  schwachen  Rot- 
glut so  lange  erhitzt,  bis  eine  herausgenommene  Probe  der  breiartigen  Masse 
«sich  nach  dem  Krkalten  in  Wasser  nahezu  vollständig  mit  intensiv  grüner 
Farbe  auflöst.  Das  Krhitzen  des  Gemisches  darf  nicht  bis  zum  vollständigen 
Schmelzen  fortgesetzt  werden,  da  in  letzterem  Falle  eine  Zersetzung  des  ge- 
bildeten Kaliunimanganits  eintritt: 

3MnO«     -f     6K0U     -f     KCIQ-*     =     3K«MnÜ'     -f     KCl     +     3H*Ü 
Maugansuper-     Kalium-  Kalium-  Kalium-  Chlor-  Wasser, 

oxyd  hydroxyd         chlorat  manganat         kalium 

Die  heiße,  breiartige  Manse  ist  hierauf  auf  eine  Eisenplatte  auszugießen, 
nach  dem  Krkalten  zu  zerkleinern  und  mit  kaltem  Wasser  auszuziehen. 

Dampft  man  die  durch  Extraktion  mit  wenig  Wasser  bereitete,  kon- 
zentrierte, klare,  nötigenfalls  durch  Asbest  filtrierte  Lösung  bei  möglichstem 
Abschluß  der  Luft  im  Vakuum  ein,  so  scheidet  sich  das  Kaliummanganat  in 
dunkelgrünen,  fast  schwarzen  Kristallen  ab. 

Zur  technischen  Darst«»llung  erhitzt  man  3  Tle.  festen  Kalihydrat?»  mit 
*J  Tln.  sehr  fein  gepulverten,  möglicli«<t  reinen  Braunsteins  bei  Luftzutritt 
in  einem  eisernen  (Irapen  so  lanjje  unter  Umrühren  bei  dunkler  il<»tj?liit, 
bis  sich  die  Masse  nahezu  vollständig  in  Wasser  auflöst.  Auch  tlurch  Zu- 
sammenschmelzen von  14  Tln.  Atzkali  und  1  Tl.  Salpeter  und  allmähliches 
Kintragen  von  9  Tln.  erhitzten,  fein  gepulverten  Braunsteins  wird  Kaliuni- 
inanganat  bereitet.  Die  Operation  ist  beendet,  wenn  sich  eine  erkaltete  Probe 
iler  grünen  Schmelze  klar  in   Wasser  löst: 

MnO*  -f   JKOH  -f  O     =     K*Mn()*  -f-  11*0. 

Eigenschaften.  Das  Kaliuinniaufjanat  kriHtalli.siert  in  dunkel- 
i^rün  gefärbten,  fa^^t  schwarzen,  rhombischen  Kristallen,  welche  iso- 
morph mit  denen  dos  Kaliumsulfatd  und  des  Kaliumchromats  sind.  In 
Wasser  lösen  sich  dieselben  leicht   mit   dunkelgrüner  Farbe  auf.     Läßt 


rtige  LöauQg  an  der  I.uft  atehen,  ho  ^ht  die  Farbe  tO< 

L   Blau  und  Violett    in    Rot  über,    iodem     aicti    KkUbu- 

lildet  (8.  S.  8ttl),    Durch  Erwarmen,  durch  KioleiteD  tm 

bydrid  oder  durch  Zusatz  von  Salpetersäure,   oder 

r   ttromwasser   wird   diese    Umwandlung  sehr    beschlen 

lies»»   Farben  Wechsels    ^urda    das   KaliuiDinan)^aDa,t    too 

^hemikorn  als  Chamiih'on  tiiinerale  bezeichnet.    Orgsnisdic 

ohwiflige  Saure,  SchwefelwaHseratoB  und  andei 

'    }a   die   Lösung    des    Kalium  uiauganals .     i 

wie   dein  Kaliumpeiiuanganat  (s.  unteii>,  SaaeratoS 
Lüsung  des  Kahummanganats    darf   daher    nicht 
tude.ii  nur  durch  Asbest,  GUswulle  oder  ähnliche  Sub<tUMrf 
werden. 

.trtummitngaoat:  Kh'MuO*,  wird  erhalten  durch  ULngeras  (lIQtiv 

Teile  Braunstein   und   NatriumoUriit .   durch   liUtgeres  Erhitsan   hm 

ttznatiDD   mit   3,3  Tln.  BrauDNtein   in  Ilaehen   GeCtBeu    znr   ilankita 

unter  hfiuHgem  UmrnbreQ  .   sowie  Iwim  allmählichen  Kintntgiiii  na 

irhitzCero  Brftuuateinpulver  in  ein  sohinelxendea  Qemleich    am  10  Hl. 

-OU   und    1  Tl.   Salpeter.      Aus   der  9tark   abgekühlteo   konzentriMtn 

Mheidea  sidi  grüne  KriHtalle:    Ka'MnO'  +  lOH'O,  aui,  welch«  i*>- 

ait  dem  N'BlriuniJiulfat  und  dem  Natriunichromat  sind. 

yurnmangaiiat:   BaMnO*,   entsteht   am   leichtesten   beim  OlGlua 

-ilsohes   von  1  Tl.   fein   gepulverten   reinen   Braunateina   mit  *  TlB.. 

__iuitr»t  und  raschen  Auewaauhen  ilet  grönen  Masse  mit  heiOem  W»««r 

(Korchbammer).    UasÄelbe  wird  siicli  gebiliiet  bL'im  KrwSrmen  von  Kalium- 

perman^nat  inft  Barytwasser,  sowie  beim  Fallen  von  Kaliuromani^DaUtiniDg 

mit  Chlorbaryum  oder  Barynmnitrat  l>ei  Siedehitze  (Fleischer).     Bman^- 

grünes,   kri«tallinisuhPB,   in  Wnaser   unlösliches  Pulver:    Barytgrün.    Ltti- 

teres   wird   nai;h  H.  Büttgei-  von  bosondi 


<  Knliu 


ingaiiai 


,1  Bai-yu 


Niedersi'hlay 

unler    tortwährendem     Umrühren     iu    eiiiei 

schwachen  liotj^tut  erhitzt. 

Die  Übermangansaure:  IlMnO'. 
bekannt.  Man  erhält  letztere  in  Gestal 
aetzbaren   Flüssigkeit  durch  Zerlegung 


I  schöner  Fart>e  erhalten,  wcdd 
mitratlösuDg  erhaltenen  violeUeti 
myd  mischt  und  dieses  Oemiscb 
r    ÜHchen    Kupferschale    bi«  ixr 

iir  in  wässeriger  Lösung 
r  roten,  sehr  leicht  ur- 
Baryumpermanganat  mit 


berechneten  Menge  verdünnter  Schwefelsäure.  Die  Salze  der 
Übermangansiiure .  welche  ah  l'e 
lösen  aicb  in  Waaaor  mit  tief  vi 
Lösungen  der  Übermangansaure  ui 
einwertigen,  violettrot  gefärbten  l'e 
aich  den  Perchlorationen  CIO''  3 


werden, 

ettroter  I'arbe.  Die  wässerigeD 
der  l'ermanganate  enthalt«n  dit 
nianganationen  MnO'',  welche 
r  Seite  itellen. 


Kaliumpermanganat.  891 

Kaliumpermanganat:  KMnO^ 

Molekulargewicht:  158,1  (156,98  H  =  1;  158,15  0  =  16). 
(In  100  Tln.,  K:  24,73,  Mn :  34,79,  0:  40,48  oder  K*0:  29,79,  Mn*0^  70,21.) 

Syn. :  Kalium  hypermanganicum,  Kali  hypermanganicum ,  übermangan- 
saures Kalium. 

Über  das  Geschichtliche  siehe  Kaliummanganat. 

Darstellung.  Um  das  Kaliummanganat  (s.  oben)  in  Kaliumperman- 
ganat zu  verwandeln,  weiche  man  die  gepulverte  grüne  Schmelze  jenes  Salzes 
mit  der  doppelten  Menge  heißen  Wassers  auf,  gieße  die  erzielte  grüne  Lösung 
nach  dem  Absetzen  klar  ab  und  rühre  den  Bückstand  von  neuem  mit  heißem 
Wasser  an,  um  nach  dem  Absetzen  die  Lösung  abermals  klar  abzugießen. 
Die  letzten  Anteile  der  Lösung  sind  durch  Filtration  durch  Asbest  —  nicht 
durch  Papier  —  zu  klären.  Die  auf  diese  Weise  erhaltenen,  miteinander 
gemischten  Flüssigkeiten  werden  alsdann  im  Wasserbade  erwärmt  und  in 
dieselben  so  lange  Kohlensäureanhydrid  eingeleitet,  bis  sie  eine  rein  rot- 
violette Farbe  angenommen  haben: 

3K*MnO*  +  2  CO*  +  H*0 

Kaliummanganat       Kohlensäureanhydrid  Wasser 

=     2KMnO*  +  MnO*.H*0  -f  2K«C0* 

Kaliumpermanganat      Mangansuperoxydhydrat        Kaliumcarbonat. 

Auch  durch  bloßes  Kochen  wird  die  Lösung  des  Kaliummanganats  in 
eine  solche  von  Kaliumpermanganat  umgewandelt,  unter  gleichzeitiger  Bildung 
von  Mangansuperoxydhydrat  und  Kaliumhydroxyd: 

3K*MnO*      +     3H*0  =  MnO«.H*0  +  4K0H      +  2KMnO* 

Kaliummanganat  Kaliumpermanganat. 

>Mne  ähnliche  Umwandlung  bewirkt  ein  Zusatz  von  Salpetersäure  oder 
eine  Behandlung  der  Lösung  mit  Chlor  oder  Brom. 

Nachdem  sich  das  Mangansuperoxydhydrat  vollständig  abgesetzt  hat, 
ziehe  man  die  klare  Lösung  mittels  eines  Hebers  ab,  filtriere  die  letzten 
trüben  Anteile  durch  Asbest  oder  durch  Glaswolle,  und  dampfe  die  Flüssig- 
keit, vor  Staub  geschützt,  möglichst  rasch  so  weit  ein,  bis  sich  auf  der 
Oberfläche  eine  schwache  Salzhaut  bildet.  Hierauf  lasse  man  erkalten, 
sammle  die  ausgeschiedenen  Kristalle  auf  einem  Trichter  und  trockne  sie 
nach  dem  vollständigen  Abtropfen  auf  einem  Dachziegel.  Aus  der  Mutter- 
lauge können  durch  Eindampfen  weitere  Kristallisationen  erzielt  werden. 

Die  technische  Darstellung  des  Kaliumpermanganats  geschieht  in  einer 
ähnlichen  Weise  unter  Anwenduug  dor  konzentrierten  Lösung  der  techniscli 
bereiteten  Kaliummanganatschmelze  (s.  S.  889).  Nach  Bayer  u.  Co.  wird 
die  Überführung  des  Kaliummanganats  in  Termanganat  glatter  durch  Ein- 
leiten von  ozonisierter  Luft  in  die  wässerige  Losung  bewirkt: 

2K'^MnO'  +  0  +  H^O     =     2KMnO*  +  2K0H. 

Behufs  Gewinnung  des  rohen  Kaliumpermanganats  werden  die  ge- 
klärten Lösungen  direkt  zur  Trockne  verdampft. 

Klektrolytische  Darstellung  des  Kaliumpermanganats.  Wird 
eine  wässerifre  Kaliummanganatlösung  der  Einwirkung  des  galvanischen 
Stromes  ausgesetzt,  so  wird  Kaliumpermanganat,  Kaliumhydroxyd  und 
Wasserstoff  gebildet.  Werden  die  Elektroden  durch  poröse  Scheidewände 
getrennt,  und  die  negative  in  die  mit  Wasser,  die  positive  in  die  mit  Kalium- 
manganatlösung gefüllte  Abteilung  eingeführt,   so  scheidet   sich  in  letzterer 
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das  Kalium peniinngimal  aus,  wfibrend  in  emterer  Ealiumhydroxyd  und  Wm 
stoS  «liminiet-I  werckn : 

tt)     K'MnO*      =  KMqO'  +  K, 

b)     K  -I-  H'O   =  KOH  +  H. 
Auch  durch  Elektrolyse  von  Kalilauge,  in  welclie  als  uegative  Klektriidi 
eine  Platte   aus   porösem  Kap^el■<^syä ,   ala  puslttve  Elektrode   ein  mit  Plalik- 
(Iraht  amwickeltes  tittick  MaugHii  oder  Fon'omangBa  ejogeseiikt  ist,  täfle  aoh' 
Kaliompenuaugaiiat  erzeugen  (R.  Lorenz). 

Eigenschaften.  Bas  Kali  am  per  in  sag  an  nt  kristallisiert  in  wobt 
uuHgebildeten,  metallgläDzenden,  fast  Bcbwarzea,  rLoiobiBclieii  Prisma 
VOIB  BpeKJt.  Gew.  2,71,  welche  iatunorph  mit  dem  Kaliumpervbloritr 
KCIO*,  siud.  Aus  letzterem  Grunde  wird  dem  Ealiumperuianganal 
die  Formel  KMnO*  zuerteüt,  während  mau  früher  hierfür  die  Fonui' 
K^Mn^O*  gebrauchte.  Daa  Kalium peiin an ganat  löst  sich  in  20  TTa. 
Wasser  von  15°  und  in  3  Tln.  Wasser  von  100"  zu  einer  lnt«a«r 
violettroteu  Flttesigkeit;  Cha  m  äl  eon  l68uii  g.  Die  konzentriert« 
Cham üleon lös ung  besitzt  eine  violett-  bis  blaurote,  die  verdünnte  eJM 
rein  rote  Färbung.  Das  FärbungsvermSgen  der  Kalium perm au giin»t- 
lÖBung  ist  ein  so  inteusiveB,  daß  eine  wässerige  Lösung  I  :  5000<.)0  ia 
20  cm  hoher  Schiebt  noch  rMlicb  gefärbt  erBcbeiut  KaliumpermaugaDt^ 
lösung  1 :  5000  absorbiert  das  f^elbe  und  gi-üne  Liebt  dea  Spektrutnst- 
bei  einer  Verdünnung  von  1:00000  treten  im  Gelb  und  OröD  iM 
Spektrums  fünf  schwarze  Absorptionssti-eifen  auf. 

Bei  der  Aufbinvahrung  erleiden  die  Lösungen  des  Kalium pernun- 
ganats,  namentlich,  wenn  sie  sehr  verdünnt  sind,  allmählich  nnter  Ab- 
scheidung von  MangnnBuperoxydhfdrat  eine  Zereetznng.  Unter  dem 
EiufluHse  des  Lichts  vollzieht  sich  diese  Zersetzung  mit  noch  grfiSerer 
Leichtigkeit.  Dtts  Kaliumpermanganat  gehört  zu  deo  kräftigsten  Oij- 
dationsmitteln.  Indem  tm  seht'  leicht  einen  Teil  seines  Sauerstoffs  an 
oxydierbare  anorganische  und  organische  Substanzen  abgibt.  Voll- 
ziehen sich  diese  Uxydntionen  in  neutraler  Lösung,  d.  h.  bei  Abwesen- 
heit einer  freien  Miueralsäure.  so  geben  2iMol.  KMnO*  3  At.  Sanerstoff 
ab  und  es  entsteht  hierbei  ein  brauner,  flockiger  Niederschlag  von  der 
Zusammensetzung  KHaMu'O'o  —  4  MnO' -|- H»0  +  KOH;  ist  dagegen 
eine  zur  Lösung  des  hei  der  Oxydation  entstehenden  Niederschlage« 
genügende  Menge  freier  .Minernbaure  vorhanden,  so  wird  das  der 
letzteren  entsprechende  Manganoxydulsalz  gebildet: 

3U'H''0  +  4K>[nO'     =     KH'Jlii'O"  +  .SC*H*KO'  +  3H'0 
Äthylalkohol  Kaliumacetat 

lOFeSO'  +  eKMiiO'  +  SH'SC     —     .^Ve'(80')"  +  K'SO* 

FeiTosulf.it  Ferrisulfnt 

+  ÜMiiSO'  +  öH'O. 

Bei  letzterem  i'rozeß  geben  somit  2  Mol.  KMnO*  5  At.  Sauer- 
stoff ab,  welche  zur  Oxydation  Verwendung  finden. 

Metallisches  Quecksilber  wird  von  Kaliumpermanganat  schon  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  09:ydiert,  rascher  noch  unter  Anwendung  von 


Eigenschaften  des  Kaliumpermanganats.  393 

Wärme.  Magnesium  und  Aluminium  werden  durch  Kaliumperman- 
g^anat  in  der  Kälte  nicht,  in  der  Siedehitze  nur  sehr  langsam  oxydiert 
Kupfer  und  Zink  erleiden  hierdurch  keine  Veränderung. 

Wasserstoffsuperoxyd  entfärbt  Kaliumpermanganatlösung  (siehe 
S.  181);  Schwefelwasserstoff  scheidet  daraus  alles  Mangan  als  Mangan- 
superoxydhydrat ,  gemengt  mit  Schwefel,  aus.  Phosphorwasserstoff, 
Arsen  Wasserstoff,  Ammoniakgas,  Kohlenoxyd,  Kohlenwasserstoffe,  sowie 
auch  Wasserstoff  allein,  wirken  ebenfalls  reduzierend  auf  Kaliumper- 
manganatlösung ein.  Auch  Phosphor,  Schwefel  und  Schwefelmetalle, 
Jod  und  Jodmetalle,  Arsen  und  Arsenigsäureanhydrid ,  Antimon,  Man- 
ganosalze  usw.  werden  von  Kaliumpermanganat  oxydiert. 

Da  organische  Stoffe  entfärbend,  d.  h.  reduzierend  auf  Kalium- 
permanganat einwirken,  so  kann  die  Lösung  desselben  nicht  durch 
Papier  filtriert  werden.  Der  Leichtigkeit,  mit  welcher  das  Kaliumper- 
manganat besonders  organische  Stoffe  oxydiert,  verdankt  es  auch  seine 
Anwendung  als  Desinfektionsmittel,  da  es  infolgedessen  im  hohen 
Maße  die  Fähigkeit  besitzt,  riechende  Fäuinisstoffe ,  sowie  schädliche 
Organismen  durch  Oxydation  zu  zerstören.  Auf  der  leichten  Redazier- 
barkeit  beruht  auch  die  Anwendung  des  Kaliumpermanganats  zur  maß- 
analytischen Bestimmung  des  Eisens  und  der  organischen  Substanzen 
im  Trinkwasser  (s.  dort). 

Versetzt  man  eine  verdünnte  wässerige  Lösung  des  Kaliumper- 
manganats mit  Kalilauge,  so  färbt  sich  dieselbe  zunächst  blauviolett, 
allmählich  geht  aber  die  Färbung  unter  Abscheidung  von  Mangansuper- 
oxydhydrat  und  Bildung  von  Kalium manganat  in  Grün  über.  Es  scheint 
jedoch  diese  Reduktion  des  Kaliumpermanganats  zu  Kaliummanganat 
nicht  eine  P^igenschaft  des  Kaliumhydroxyds  zu  sein,  sondern  nur 
durch  die  Gegenwart  kleiner  Mengen  von  organischen  Substanzen  ver- 
anlaßt zu  werden,  da  frisch  geschmolzenes,  reines  Atzkali  oder  Ätz- 
natron ebensowenig  wie  reine  Ammoniaklösung  eine  solche  Verände- 
rung bewirken.  Kocht  man  eine  konzentrierte  Lösung  von  Kaliumper- 
manganat mit  konzentrierter  Kalilauge,  so  entwickelt  sich  Sauerstoff; 
beim  P]rkalten  scheidet  sich  alsdann  ein  dunkelgrünes,  kristallinisches 
Pulver  von  Kaliummanganat  ab: 

2KMnO'  4-  2K0H     =     2K*MnO^   -|-  H*0   +    O. 

Wird  Kaliumpermanganat  in  kalte,  konzentrierte  Schwefelsäure 
oder  in  höchst  konzentrierte  Phosphorsäure  eingetragen,  so  erhält  man 
eine  grüne  Lösung  (vgl.  S.  8^8),  welche  allmählich  ozonisierten  Sauer- 
stoff in  reichlicher  Menge  entwickelt.  Wird  die  Lösung  des  Kalium- 
permanganats in  konzentrierter  Schwefelsäure  mit  Wasser  verdünnt, 
so  entsteht  unter  Entwickelung  von  Sauerstoff  Manganoxydulsulfat : 
MnSO^  und  Mangansuperoxydhydrat:  MnO'-^.H^^O: 

4KMnO^   -I-  aU-^SO'    —    MnSO*  -|-  2K«S()*  -^  3(Mn0*.H*O)  -f  7  0. 

Über  das  Verhalten  der  Lösung  des  Kaliumpermanganats  in  kon- 
zentrierter Schwefelsäure  an  feuchter  Luft  siehe  S.  ^SH. 
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In  aiarker  Verdünnuiig  iHt  SchweFeleäure  zunächst  ohne  ElDOW' 
kling  Hut  KnUumperuiuuganat,  allm&hlich  erfolgt  jedoch  auch  hi»  dal 
Zersetzung,  unter  Ahgahe  von  Sauergtotl.  namentlich  bei  an  haltend  mii 
starkem  Schütteln.  Die  Abgabe  von  SaaeretaS  ist  unter  teti1«r«s 
Bedingungen  noch  weit  betrSchtlicher,  wenu  die  nngosänerte  KBltUDf. 
permanganatlösung  (5  :  100)  mit  Wuüaerstofi  oder  Sohlenoxyd .  ilil 
hierbei  eine  Oxydation  erfuhren ,  in  geschlossenen  Gefäßen  in  iniiigt 
Iterährung  gebrat-ht  wird.  Aua  Salzsäure  macht  das  Kaliumpennit»' 
ganat,  unter  Bildung  von  Mungauohlorür :  MnCP,  Chlur  frei: 

SKMnO'  -f-   16HC1     —     EMnCl'  -|-  2KC1  -|-  8H'0  +  lOCi. 
Beim  Glühen  geben  2  Mol.  de»  Kalium pennanganats  6  At.  Saueri 
stoS  ab;  nach  dem  sorgfältigen  Auswaschen  des  Rückataudes  resultttct 
obenfallB  eine  Terbindung  vuu  der  ZusaQimeneelzuug  KH^Mu^O'". 

Prüfung.  Die  Reinheit  des  Knliamp^nnangHiiatB  gibt  sich  zhd.tcM 
KU  erkennen  dui'oh  die  gute  Annbilrlung,  die  troukene  BescbaSenheit  oaf 
den  itahlblauen  ßlanz  der  EristaUe.  In  Wasser  !>eien  dieselben  (I  :  20)  n 
einer  rioletlrot  gefJirbten,  nichts  abHeWenden  Fliisaigkeit  löilich.  Die  wAo^ 
H^  LöäiiDg  (1:1000)  reagiert-  neutral.  Bull  das  Salz  auf  Chlorkatium^ 
KnllumHUlfat  oder  Kaliumnitrat  geprüft  werdeu,  lo  entfärbe  man  t^ 
nächst  die  Löxung  desselben  (1  :  S.S)  tturcli  Digestion  mit  etwas  Alkiilid^ 
mid  pt6fe  alsdann  das  Filtrat  auf  jene  Salze.  Dia  Anwesenheit  van  Chlut- 
'  ksUmn  macht  sieb  durch  eine  Träbueg  kenntiicb,  welche  eine  Probe  dar 
,  Slift  Saljieteriäare  augeeänecten,  manganfreien  Fläsaigkeit  auf  ZwMx  *dii 
3IIbernitra(lö?ung  erleidet,  die  von  Kaliuni'Ulfat  durch  eine  Triihung,  welche 
(alzHÜurehallige  Chlorbaryumlüi'uug  in  einer  aiidt^veu  Probe  derselbeu  tbi- 
ursacht. 

Beliufs  Prüfung  auf  Kaliumnitrat  vermische  man  eine  dritte  Probe 
jenes  majigaiifreitn  Filtrats  mit  einem  Rleiclien  Volum  konzentrierter  Schwefel- 
säure UTid  übt-rschichte  die  beifle  Mifichung  mit  Eisen vitriollftsung.  Eine  «n 
der  Berühr uogstliicbe  der  beiden  riüssigkeiUscl lichten  auftretende  braune 
Zone  beweist  die  Anwesenheit  der  Saipetersänre. 

Anwendung.  Das  Kaliumpermanganat  dient  als  ftuBertiche» 
Arzneimittel,  als  Oxydationsmittel,  zu  maßnnalytischen  Zwecken,  als 
Desinfektionsmittel  usw.  Dasselbe  werde  vor  Staub  and  Licht  geschützt 
in  Gefäßen  aufbewahrt,  die  gut  mit  Glasstopfen  verachlossen  sind. 

Titrierte  Kaliumpermaiigaiiallösuiig.    CliamfileonlSsung. 

Zur  Herstellung  einer  titrierten  ChamäleonlöBung  löse  man  sieb 
4  bis  5  g  Kaliunipermangauat  (ungefähr  gewogen)  zu  1000  ccm  auf, 
gieße  diese  Losung  nach  mehrtägigem  Abseizenlassen  von  dem  geringen 
Bodensätze  klar  ab  und  stelle  dann  ihren  Wirkungswert  fest.  Letzterer 
läßt  sieb  derartig  beraeeseii,  daß  man  ermittelt,  wieviel  Gramm  KltfnO* 
in  1  ccm  entlniUeii  sind:  Kaliumpermangana ttiter,  oder  welcher 
Menge  melallischen  Eisens  jedes  Cubikcentimeter  dieser  Lfisung  ent- 
spricht: Eisentiter.  Diese  Einstellung  kann  direkt  gegen  metallisches 
Eisen  (s.  unten),  gegen  Ammonium-Fenoaulfat,  gegen  Oxalsäure,  gegen 
Kaliumtetraoxalat,     sowie     gegen    Jodkalium    und    Natriumthiosutfat 
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geschehen.  Von  diesen  Methoden  ist  die  letztere  die  bequemste  und 
zuverlässigste. 

a)  Gegen  Eisen.  Eine  beliebige  Menge  rostfreien  Blumen-  oder 
Klavierdrahts  werde  genau  abgewogen  (etwa  0,1g),  in  einer  mit  Bunsen- 
schem  Verschluß  (vgl.  S.  819)  versehenen  Kochflasche  in  20  bis  30  ccm  ver> 
dünnter  Schwefelsäure  gelöst,  die  Lösung  mit  luftfr^iem  Wasser  verdünnt 
and  hierauf  mit  so  viel  der  einzustellenden  Chaniäleonlösung  (aus  einer 
Oay-Lussacschen  Bürette)  versetzt,  bis  die  Mischung  eine  bleibende  blaft 
rosarote  Färbung*)  angenommen  hat.    Nach  der  Gleichung: 

10[Fe8O*  +  7H«0]  -f-  2KMnO*  -f-  8H*S0*  =  5[Fe*(S0')=*] 
2779  =  559  Fe  316,2 

+  2MnS0^  +  K«SO*  +  78H«0 

entsprechen  dann  559Gew,Tle.  Eisen  316,2  Gew.-Tln.KMnO\  Angenommen,, 
man  'habe  0,11  g  Eisen  abgewogen  und  deren  Lösung  habe  zur  Titration 
13,2  ccm  der  einzustellenden  Chamäleonlösung  verbraucht,  so  enthielten 
13,2  ccm  davon  0,06222  g  KMnO*,  oder  1  ccm  =  0,004713  g  KMnO^: 

559  :  316,2  =  0,11  :  x\     x  =  0,06222. 

Da   ferner    13,2  ccm   dieser  Chamäleonlösung   0,11g  Eisen   entsprechen» 
so  entspricht  1  ccm  0,008333  g  Fe  oder  0,041425  g  (FeSO*  -f-  7H*0): 

Fe  :  (FeSO*  +  7H*0)  =  0,008333  :  t\     x  z=z  0,041425 
55,9  277,9 

Bei  genauen  Titerstellungen  ist   noch  zu  berücksichtigen,  daß  100,3  Tle. 
Blumen-  oder  Klavierdraht  nur  100  Tln.  reinen  Eisens  entsprechen. 

b)  Gegen  Ammonium- Fe  rrosulfat.  3,919  g  zerriebenen  und 
zwischen  Fließpapier  gepreßten,  reinen  Ammonium  -  Ferrosulfats :  [Fe  80* 
+  (NHO*SO*  +  6H*0]  werden  in  einem  1 00  ccm  -  Kolben  in  20  ccm  ver- 
dünnter Schwefelsäure  (1  :  5)  gelöst  und  diese  Lösung  zu  100  ccm  mit  Wasser 
verdünnt.  Von  dipser  Lösung  messe  man  mittels  einer  Pipette  10  ccm  in  eio 
Becherglas  ab,  füge  noch  10  ccm  verdünnter  Schwefelsäure  und  100  ccm  luft- 
freien  Wassers  zu  und  titriere  mit  der  einzustellenden  Ghamäleonlösung  bis 
zur  bleibenden  blaß  rosaroten  Färbung  *).  Die  zu  dieser  Titration  verbrauchte 
Cubikcentimeterzahl  der  Chamäleonlösung  enthält  0,03162  g  KMnO*,  bezüg- 
lich entspricht  0,0559g  Fe  oder  0,2779g  (FeSO'  -|-  7H*0). 

Nach  der  Gleichung: 

10[Fe80^  +  (NH*)*SO*  +  6H*0]  +  2KMnO*  +  8H*80^  =  5[Fe*(80*)T 
3919  =  559  Fe  316,2 

-f  2MnS0^  -t-  K*SO^  -f-  10(NH*)*SO'  +  68H*0 

entsprechen  3919  Gew.-Tle.  [FeSO*  +  (NH^ SO' +  6H*0]  =  559  Gew.-Tln. 
Fe  =  316,2  Gew.-Tln.  KMnO^  10  ccm  obiger  Lösung  =  0,3919  g  [FeSO* 
-I-  (NH*)*80*  +  6H»0]  =  0,0559g  Fe  entsprechen  somit  0,03162gKMnO\ 
Angenommen,  es  seien  zur  Titration  von  0,3919  g  [FeSO' +  (NH*)*8  0* 
-}-6H*()]  6,7  ccm  der  einzustellenden  Chamäleonlösung  erforderlich  gewesen, 
so  würden  in  denselben  0,03162  g  KMnC  enthalten  sein,  oder  1  ccm  derselben 
würde  enthalten  0,004719  g:  KMnO*.  Jene  6,7  ccm  Chamäleonlösung  würden 
ferner  0,0559.g  Fe,  oder  1  com  derselben  =^  0,008343  g  Fe  entsprechen. 

c)  Gegen  Oxalsäure.  0,H3  g  zerriebener  und  zwischen  Fließpapier 
gepreßter  chemisch  reiner  Oxalsäure:  C*H*0^+2H*0,  werde  zu  100  ccm 
gelöst  und  von  dieser  Lösung  10  ccm  =  0,063  g  [C*H*0*  -\-  2H*0]  zur  Ein- 


*)   Man  stelle  das  Gef^ß  auf  weißes  Papier. 
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«teltnng   verwendet.     Zu   diesem  Zwecke   verdünna   man   dieselb«!!    in   «in 
~Bchergla>e  mit  der  zeliufadien  Mens-e  Whik^i-,   füge   2  bis  3  g   reiner  b 
neutrierter   ßohwefelsfture   au,    erwärme    die   Misclmng   nnf   etwa    90*C  t 
'    «etie  voQ  der  ein  zu  st  eilen  den  ChnmäleanlÖsung.  unter  Umrülireii.  so  viel 
I   tiU  eioe  bleibende   blaÜTOIe  Färbung')    eintritl.     Die  eu  dieser  Titrutii«  v 
branclite  Gubikoeatiioeterzabl  dpr  Cham üleon loa ong  enthält  OiD.SIKXgKUDO^ 
betaBlich  entspricht  O.OÖSBg  Fe  oder  0,2779  8'  (FeSO*  +  7H'0). 
Nach  der  Gleichung: 
BCC'iTO'  +  2H'0)  -j-  JKMiiO'  -j-  3H''80'  =  K'BO*  +  2XnS0' 
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3m,2 


-|-  lOCO'  -|-  ISH'O 
[  «IttiprechBii  SSOOew.-Tfe.  (C*H*0'+ 2H'0)  316.S  Gew-TIn.  SMnO';  lOoi 
oMBer  Lösung  =  0,063 g (C'H'O'  +  2  H'O)  entsprechen  somit  0,0Sl«2  g KMotf 
Da  nun  «.Oüag  (C'H'O'  -j-  2H*0)  gegen  KaliürapermangaDat  den  gkicM 
VTirknu^wprt  haben  wie  OfiäbSgYe.  «tt  ergibt  xiph  somit  Huch  unmiildtar 
der  Eisentiter  der  einzuHtellBuden  Cbamnleonlonung. 

Angenommen,  en  seien  lur  Titration  von  0.063  g  (C'H'O* -f- 2H*0)  6.7  « 
der  einEu«telleiides  ChumftleciiilBtiuiig  erforderlich  gewesen ,  so  wQH*n  in 
danaelben  0,031fl2g  RMnO*  enthaltifn  sein,  bezuglicli  sie  würden  O.0S&9;ft 
enttpreehen ,  oder  t  cem  Chamilleonlöüting  :=  0,004719  g  KHnO*  tdi 
=  0,008343  g  Fe. 

An  Stelle   der    10  ocm   obiger  Üxalsäurtlösung   Itann   m&n   mnch    1<*m 
KjaUumtetranxalatlÖsuDg  0,es5g:   lOOvcm  (tgl.  B.  £74)  sur  KiiutelltB« 
,  ä6t  OhamlUeoDUisuug  verwenden. 

d)  Gegeu  JodfckUnm  und  Sutriumthiosultat  (Volhstd)- 
«ehr  bequeme  und  beaondera  suverlätmige  Einttellunj^methode  beraht 
darauf,  dafl  2  Mol.  K.MiiO'  aus  nnKtsii uertev  Jodknliuralösung  in  At.  Jol 
Abscheiden,  die  dann  durch  Titrotion  mit  '/le- Normal -NatriumthiosulfatlBsong 
dem  (lewiclit  nach  ermittelt  werden  künnen: 

luK,I  4-  ■.■KMnO'  4-  16Hfl  =  lOJ  +  8H*0  +  2MnCl'  -|-  12KCI 
;iltl.2  127» 

S<Xa'S'U'  +  SH-O)  +  -2.]  =  ä  KaJ  +  Sn'S'O*  +   lOH'O. 


Nach   fibigen   Gleichunnen  unlsjireiheii : 

fiS,24g  KJInO'  254g  J         496  g  Na'S'O'  +  5  H'O 

oder  :U,62g  „  lÜTg   ,  ■:4Mg 

3  162  g  1"T  c-  J        248  g 


Permanganate  des  Katriuma  usw.  397 

so  würden  die  aDgeweDdeten  10  ccm  Ohamäieonlösung  15X0,003162  gKMnO* 
=  0,04743  gKMnO^  oder  1  com  0.004743  gKMnO*  enthalten.  Da  316,2  Gew.-Tle. 
KMnO^  559  Gew.-TIn.  Eisen:  Fe,  und  2779  Gew.-Tln.  Eisenvitriol:  FeSO* 
H-  7H*0,  entsprechen,  so  laßt  sich  hieraus  auch  der  Eisentiter  leicht  be- 
rechnen. 


Die  übrigen  Salze  der  Übermangansaure  haben  sowohl  in  ihrem  Äußeren, 
als  auch  in  ihren  Eigenschaften  eine  große  Ähnlichkeit  mit  dem  ent- 
sprechenden KaUumsaiz.  Auch  sie  bilden  gewöhnlich  tief  violette,  in  Wasser 
leicht  mit  roter  Farbe  lösliche  Kristalle,  welche  meist  auf  eine  ähnliche 
Weise  wie  das  Kaliumsalz  bereitet  werden. 

Natriumpermanganat:  NaMnO^  4"  3H*0,  wird  in  ähnlicher  Weise 
wie  das  Kaliumpermanganat  dargestellt.  Es  ist  sehr  hygroskopisch  und  da- 
her nur  schwer  kristallisierbar. 

Ammoniumpermanganat:  (NH^)MnO^,  ist  isomorph  mit  dem 
Kaliumsalz.  Es  wird  erhalten  durch  Wechselwirkung  äquivalenter  Mengen 
von  Baryumpermanganat  und  Ammoniumsulfat  oder  von  Silberpermanganat 
und  Chlorammonium.     Beim  Erhitzen  wird  es  leicht  zersetzt. 

Baryumpermanganat:  BaMn'0\  bildet  nadeiförmige,  fast  schwarz 
gefärbte  Kristalle.  Man  erhält  dasselbe  durch  Zersetzung  von  Baryum- 
manganat,  welches  in  Wasser  aufgeschwemmt  ist,  durch  Kohlensäureanhydrid 
oder  durch  Einwirkung  von  Chlorbaryum  auf  Silberpermanganat. 

Zur  Darstellung  des  Baryumpermanganats  löst  man  nach  W.  Muth- 
mann  100  g  Kaliumpermanganat  und  140  g  Baryumnitrat  in  iVt  Liter 
siedenden  Wassers  und  trägt  in  diese  Lösung  Barythydrat  in  Portionen  von 
20  g  ein.  Man  erwärmt  alsdann  auf  dem  Wasserbade ,  bis  keine  Sauerstoff* 
entwickelung  mehr  stattfindet,  setzt  wiederum  20  g  Barythydrat  zu,  erwärmt 
weiter,  unter  Ersatz  des  verdampfenden  Wassers,  einige  Stunden  und  fährt 
mit  dem  Zusatz  des  Barythydrats  fort,  bis  die  über  dem  Niederschlage  befind- 
liehe Flüssigkeit  farblos  geworden  ist.  Nach  dem  Absetzen  wird  letztere 
abgegossen  und  der  Niederschlag  durch  fünfmaliges  Dekantieren  mit  je 
5  Liter  siedenden  Wassers  ausgewaschen.  Nach  dem  Absaugen  ist  der  aus 
Baryummanganat:  BaMnO\  bestehende  Niederschlag  noch  zehnmal  mit 
heißem  Wasser  auszuwaschen ,  hierauf  in  1  Liter  Wasser  zu  suspendieren 
und  in  diese  Mischung  10  Stunden  lang  gleichzeitig  Kohlensäureanhydrid 
und  Wasserdampf  bis  zur  vollständigen  Zersetzung  einzuleiten.  Nach  dem 
Absetzen  ist  die  Lösung  schließlich  durch  Asbest  zu  filtrieren  und  zur  Kri- 
stallisation einzudampfen. 

Calciumpermanganat:  CaMn*0"  +  5H*0,  Strontiumperraan- 
ganat:  8rMn*0"  +  4H*0,  und  Magnesiumpermanganat:  MgMn^O" 
4-  6H*0,  sind  zerfließliche  Salze. 

Zinkpermanganat:  ZnMn^O",  kristallisiert  in  leicht  zersetzlichen, 
tief  dunkelrot  gefärbten,  tafelförmigen  Kristallen.  Dasselbe  wird  erhalten 
durch  Wechselwirkung  äquivalenter  Mengen  von  Baryumpermanganat  und 
Zinksulfat  oder  von  Silberperm  an  g^anat  und  Chlorzink.  Die  hierbei  erzielte, 
violettrot  gefärbte  Lösung  ist  im  Vakuum  einzudampfen. 

Das  spezifische  Gewicht  der  Zinkpermanganatlösung  beträgt  bei  15®  C 
nach  J.  Biel: 

Proz.  ZnMn*0^    .123456789         10 
Spezif.  Gew.     .    .     1,010  1,019   1,029   1,039  1,049  1,059  1,069  1,080  1,090  1,101 
Schmidt,  PhannuzcutUcbe  Chemie.    I.  5J 
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SehwefelTerbiodim^ii  des  ManguiB. 

¥*  sind  zwei  TerbinduDgED  des  Schwefels  mit  dem  Man 
ünS:    EiQfnch-Bcbwef«lin&DKaii, 
HnB*:  Zweihch-ScbicafElinaiigBii. 

Dm  Einfscb-äch wefelmaiigaD:  UnB,  kommt  in  der  Nattir  ta 
MbwarseD,  würfelförnügen  Krislallen  al«  Manganblende  Tot.  KBaMlic^ 
wird  dadelbe  nU  ein  (pünes  Pulver  durcb  Erhitiua  der  Xmagtaoxji«  bn 
Schwefel «asBentuffatrom  erhalten. 

Aiu   den    LOBiiiigen   der   MaaganoijdulDalie   sebeideo   di»    Sulfüre   i]«r 
Alkalliuetalle   einen   Seiichrotea  Niederschlag   von   va«sarhaltieeai  Schwafal- 
nMagan   ab,    welcher  «cta    an   der    Luft   leiuht   oxydiert  nad    dadarcli   ei 
bntao«  Farbe   annimmt.     Bleibt  diese»   fleischrnte   Hangaiuulfär   acUt   Ti 
lang  mit  fri«ib  bereitstem  Bchwefelaniiiioiiium   ia  Beräbruag,   ki   tiinunt 
otine   neiiie  Zasammeniatzung   zu   ändern,   eint  grüne  Farbe  mi.     Ein  fi 
SCflrbtea,   kriatalliniicbei   KiDtacta-Scbwefelmani^ii   remitiert   »anh    bei  i 
Einwirkung   vi>u  H'S   auf   utark  vardüante,   ammiDiabaliache    MaDi^aiimali'    ' 
Urning   bei  U*,   »owie   beim  Erhitzen   des   fleischroten  HnS   in  einer  Kublsft-   , 
»ttttre«liJioii|Aare  Huf  320*  C. 

Dal  Zweifach. »ohwefelmaagan:   MdS',   flndet   «ich   aatörlicb  *ltj 
Hnuerit  ia  rotbraunen,  re;;u1iirpri  KrislnUen. 

Chrom,  Cr. 

AMmgewioht  62.1  (fii,?  H  =  1»,  awei-  und  dreiwertig"). 

(iriFicliichtlLohert.  Dft*  Chrim  wuirl^  im  Jr.lire  17117  von  VaQqnelili 
(1T6S  bis  1B2e)  in  dem  bereits  früher  bekannten  sibirischen  Bothleiet«  ent- 
deckt Vau<)uelio  erkannte  das  gRuaiiute  Mineral  als  eine  Tarbindang  von 
Bleioxyd  mit  einer  neuen,  eigentümlicheu 
läge  er  mich  dam  griechiaelien  Worte  jfpüi.i 
bindungen  di,-rsölbeii  'ich  meist  durch  ei 
1798  wunia  .las  Chrnm  im  Binaniod ,  ITHW 
tierpentiu  auffjefuuden. 

Im  metallischen  Zustande  findet  aich  das  ChrOD 

auch    seine  Verbindungen    sind    weder   aehr   »er^ 

in  f^ruUerer  Menge  vor.     Das  wichtigste 

steinr  Feür=0+  =  FeOCr'O^,  eine  mit 


ire ,  deren  metallische  Orand- 
Farbe,  benannte ,  da  die  Ver- 
schone  Färbung   auszeiehiieiL 


Vorkommen. 
nicht  in  der  Natur, 
breitet,  nach  finden  e 
Chromerz  ist  der  Chn 
dem  MiLgneteiseuBteiu  isomorphe  Verbindung.  Derselbe  findet  sich 
meiet  in  derben  kristallinischen  Musf^oii  vom  spezif.  Gew.  4,4  bis  4,6, 
die  einen  undeutlich  muscheligen  ßruch  besitzen,  selteuer  in  schwarwn, 
oktaedrischeii  Kiiriinrn,  In  ersterer  Form  kommt  der  Chrom  eis  enstmD 
besonders  vor  auf  den  Shetlandiuseln,  in  Pennsylvanieu,  in  Norwegen) 
im  Banat  (liei  Alt-Orsowa),  im  Ural  (bei  Jekaterinenburg) ,  in  Nen- 
Caledonien  usw.,  in  letzterer  (ieatfilt  in  Nord-Griechenland  und  ll«-4- 
Vaches.      Seltener  als  im  Chroineisenstein   üadet  sich  das   Chrom  all 


Eigenschaften  des  Chroms.  899 

Rotbleierz  (Krokoit):  PbCrO*,  als  Vauquelinit:  PbCrO*+  CuCrO* 
+  PbO,  als  Phon icit  (Melanochroit) :  2PbCrO*  +  Pbü.  Verschiedene 
Mineralien,  wie  der  Beryll,  der  Smaragd,  der  Serpentin,  ver- 
danken ihre  Färbung  einem  kleinen  Gehalt  an  Chromoxyd.  Spuren 
von  Chrom  kommen  femer  in  einigen  Silicaten,  Glimmern,  Augiten  usw., 
sowie  im  Platinerz,  in  einigen  Meteorsteinen  und  in  einem  Eisen- 
Aluminiumphosphat  der  Insel  Los  Roques  vor. 

Darstellung.  Das  Chrom  wird  in  metallischem  Zustande  gewonnen 
durch  Glühen  eines  Gemisches  aus  Chromchlorid,  Chlorkalium,  Chlomatrium 
und  metallischem  Zink ;  durch  Reduktion  von  Chromoxyd  mittels  Kohle  bei 
stärkster  Weißglut  oder  der  Temperatur  der  elektrischen  Öfen,  sowie  durch 
£rhitzen  von  Chromchlorid  mit  Natrium  oder  mit  Magnesium.  Auch  durch 
Elektrolyse  einer  angesäuerten  Chromalaunlösung  oder  einer  Chromchlorid- 
haltigen  Chromchlorürlösung  läßt  sich  das  Chrom  gewinnen. 

Zur  Darstellung  des  Chroms  löst  man  100  g  K*Cr*0'  in  möglichst  wenig 
Wasser,  fügt  400  g  Salzsäure  von  1,124  spezif.  Gew.  und  allmählich  100  ccm 
Alkohol  von  80  Proz.  zu.  Hierauf  dampft  man  die  erzielte  grüne  Lösung 
mit  100g  KCl  zur  Trockne  ein,  vermischt  das  restierende  Chromchlorid- 
Chlorkalium:  CrCl^  -{-KCl,  mit  50  g  Magnesiumfeile  und  erhitzt  die  Masse 
in  einem  bedeckten  hessischen  Tiegel  V,  Stunde  lang  zur  Botglut.  Das 
gebildete  Chrom  bleibt  nach  dem  Auskochen  der  Schmelze  mit  Wasser  und 
mit  verdünnter  Salpetersäure  als  hellgraues  Pulver  zurück  (Glatzel). 

Als  graues,  meist  amorphes  Pulver  scheidet  sich  das  Chrom  ab,  wenn 
eine  Lösung  von  Chrominitrat  in  Zinngefäßen  bei  Winterkälte  aufbewahrt 
wird  (C.  Gold  Schmidt).  Als  Regulus  resultiert  das  Chrom  nach  dem 
H.  Gold  Schmidt  sehen  Thermit  verfahren  durch  Reduktion  von  Chromozyd 
mit  Aluminium  (s.  dort)  bei  Weißglut. 

Chromeisenlegierungen:  Ferrochrom,  von  25  bis  75  Proz.  Chrom- 
gebalt, finden  zur  Herstellung  von  Chromstahl  Verwendung.  Chromstahl 
besitzt  die  Widerstandsfähigkeit  eines  harten  Stahls,  ohne  die  Brüchigkeit 
eines  solchen  zu  zeigen.  Zur  Darstellung  des  Ferrochroms  wird  fein 
gepulverter  Chromeisenstein  mit  gepulverter  Bessemerschlaoke  und  Teer  in 
solchem  Verhältnis  gemischt,  daß  der  Kohlenstoff  des  letzteren  zur  Beduktion 
des  Chromeisensteins  ausreicht.  Die  aus  dieser  Masse  geformten  Briketts 
werden  dann  in  der  reduzierenden  Flamme  des  Höh-  oder  Flammenofens 
einer  intensiven  Hitze  ausgesetzt. 

Eigenschaften.  Das  metallische  Chrom  bildet  ein  graues,  kri- 
stallinisches, zum  Teil  aus  mikroskopisch  kleinen  Rhomboedern  (nach 
W.  Prinz  regulären  PyramidenwürfeJn)  bestehendes,  sehr  schwer  (gegen 
2000^)  schmelzbares,  nicht  magnetisches  Pulver  vom  spezif.  Gew.  6,92 
(Moissan).  Das  nach  dem  Verfahren  von  H.  Goldschmidt  als  Re- 
gulus gewonnene  Chrom  bildet  sehr  harte,  glänzende,  weißgraue  kom- 
pakte Massen  mit  blätterig- kristallinischem  Gefüge.  An  der  Luft 
oxydiert  sich  das  Chrom,  selbst  bei  Glühhitze,  nur  sehr  langsam. 

Salzsäure  löst  das  Metall  leicht  unter  Entwickelung  von  Wasser- 
stoff, ebenso  verdünnte  Schwefelsäure  beim  Erwärmen.  Salpetersäure, 
selbst  heiße,  konzentrierte,  wirkt  nicht  auf  dasselbe  ein,  da  es  hierdurch, 
ähnlich  wie  das  Eisen  (s.  S.  809),  in  einen  „passiven"  Zustand  über- 
geht. 
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90O  OblorverbindangBD  des  OhromB. 

ErkeiiDiiiig.  Das  Cbrom  und  seine  Verbindungen  können  leicht 
durch  folgeudsH  Verhalten  erkannt  werden;  Scbmilet  man  eine  Chrom- 
Verbindung  mit  ^twag  kohlensaurem  und  salpetersaure tn  Alkali  aoTi 
dem  Platinblech  oder  in  einem  Porzellantiegel ,  so  erhalt  man  eios 
gelbe,  cbroiuBaurea  Alkali  enthaltende  Schmelse.  die  nach  dem  Auaziel 
mit  Wasser  und  Filtrieren  eine  gelb  gef&rbte  Lösung  liefert,  wel 
nach  der  Neutralisation  mit  Essigiiänre  die  unter  ChroniBiture 
gegebenen  Reaktionen  hefert.  —  Die  Pboaphorsitlz perle  wird  darclr 
Chrom  Verbindungen  sowohl  in  der  oxydierenden,  wie  auch  in  der  red»- 
sierenden  Lötrohrflamme  grün  gefärbt,  wogegen  die  Boraxperle  uur  it 
derRednktionBflamme  eine  schön  grüneFarbung  von  boraaurem  Chrom» 
oxyd  annimmt,  in  der  Oxyd ations flamme  aber  infolge  der  Bildung  i 
ehromaaurem  Natrium  gelb  gefärbt  eracheint. 

Quantitative  Bustim  mun^.  Dhs  Cbrom  wird  gewöhnlich  ala  CIuoib- 
uxyd:  Ct'O',  zur  Wä^og  gebracht.  Ist  da?  Chrom  bereiU  als  Ohn>moX34- 
mIs  vorhanden,  bo  versetzt  man  die  erkaltete,  verdünnte  Ldaung  dewelbca 
mit  Ammoniak  in  geringem  Übtrscbull,  lallt  an  einem  warmen  Orte  »1 
«et«m ,  filtriert  die  waBserhelle  FlilüBißkeit  von  dem  Bbifescldedenea  Chroo- 
hydroxyd  ab,  näicht  letzteres  Rorgfältig  nua.  trocknet,  glüht  in  einem 
bedeckten  Tiegel  und  wägt  daiseltie.  Ein  gröOererer  ÜberschuD  von  iL.iiiini>- 
niak  inl  bei  der  Fällung  des  Chromliydroxjds  zu  vermeiden,  da  in  demwlba 
daa  Cbromhydroxyd  ,  namentlich  bei  Gegenwart  vim  viel  Ammoiiiak*alm, 
mit  rotvioletter  Farl»  etwa»  löslicb  ist.  In  letzterem  Falle  ist  die  Flüwg^  ' 
keit  mit  dem  NiederaKhlage,  bis  da»  freie  Ämmimiak  naheEU  verjagt  in,  m 

Ist   das   Chrom   in   einer  FlüsBJgkeit  als  Chromsänre   oder   als  Chronut 
vorhanden,    au   führe   man  dieselbe    in   nicbt   zu   verdünnter   Litsung  dnreb 
Kochen  mit  Balz!!aa.re   und   etwas  Alkohol   zuuachst  in  Chromoiydsalz  aber 
und  verfalire  alsdann,  nxcli  der  Yevjaguiig  des  Alkohole ,   wie   oben  erftrtMt. 
i)\f.  Umrechnung  der  suf  diese  Weise  ermittelten  Oh romoiyd menge  »of 
Chrom  oder  Chromaäureanhyiirid  geschieht  nach  dem  Ansatz: 
Cr'O"  :  2Cr  —  gefundene  Jlenge  Cr'O"  :  j- 
(152,2)  (10*,2) 

Cr'O*  :  aCrü'  —  gefundene  Menge  Cr'O"  :  r. 
(152,2)  (200,2) 
Um  das  Chrom  in  den  Cbrnmateo  maHanaly tisch  zn  bestimmeD. 
versetze  man  die  Balzaaure  oiler  schwefelsaure,  nicht  zu  verdünnte,  eiieo' 
freie  Lösung  mit  Jodkalium,  lasse  die  Slisobong  gut  bedeckt  einige  Zeit 
stehen  und  titriere  das  ausgeschiedene  JmJ  mit '/,„- Normal  Natriumthiwolf»'" 
lösung  (vgl.  8.  .sge).  S  Atome  Cbrom  —  10*, 2  Tle.  scheiden  unter  obigm 
Bedingungen   fi   AInme  Jod  =  7ri2  Tle.   aus. 

Verbindungen  des  Chroms. 
Clilor\'erbindungen. 

Das  Chli>r  vereinigt  sich  mit  dem  Chrom  zu  zwei  Verbindungen: 

L'ifl":  Chromehloiiir,  und  CrCI":  Chromchlorid. 
Cbronicblorür:  CrCl*.     Das  Chromchlorör  wird   als  eine  weiOe,  tri- 
ütallinisohe  Jla-se  erhallen  durch  L'bi>rlniien  von  Wasserstoff  über  erwärmt«« 


^^ 
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Chromchlorid.  In  Wasser  löst  sich  das  Salz  leicht  mit  blauer  Farbe  auf. 
Die  Lösung  des  Chromchlorürs ,  welche  auch  durch  Lösen  von  Chrom  in 
Salzsäure  oder  durch  Beduktion  von  Chromclilorid  mit  Zink  und  Salzsäure 
bereitet  werden  kann,  enthält  die  zweiwertigen,  blau  gefärbten  Chromoionen 
Cr";  dieselbe  nimmt  an  der  Luft  begierig  Sauerstoff  auf  und  verwandelt 
sich  infolgedessen  in  eine  grüne  Flüssigkeit,  die  einChromozychlorür:  CrOCl', 
gelöst  enthält.  Chromchlorürlösung  dient  daher  als  Absorptionsmittel  für 
Sauerstoff.  Zu  diesem  Zwecke  scheidet  man  durch  Natriumacetat  aus 
obiger,  durch  Beduktion  mit  Zink  und  Salzsäure  erhaltenen  Chromchlorür- 
lösung Chromoacetat:  Cr(C*H'0*)',  ab  und  löst  letzteres  bei  Luftabschluß 
in  Salzsäure. 

Dem  festen  Chromchlorür  scheint  die  Formel  Cr'Cl*  zuzukommen,  in 
Dampfform  erleidet  es  jedoch  allmählich  eine  Dissoziation  zu  2  Mol.  CrCl*. 
Bei  1300  bis  1400®  C  wurde  das  spezifische  Gewicht  des  Dampfes  von  Nilson 
und  Petterson  zu  7,8  (Luft  =  1)  ermittelt,  während  sich  für  Cr'Cl*  8,52 
berechnet.  Leitet  man  bei  0*  in  konzentrierte  Chromchlorürlösung  Chlor- 
wasserstoff, so  scheiden  sich  blaue  Blättchen:  CrCi*  -|~  4H*0,  aus. 

Chromchlorid:  CrCl*.  Das  Chromchlorid  wird  wasserfrei  in  präch- 
tigen, pfirsichblütroten,  glänzenden  Blättcheu  gewonnen  durch  Glühen  eines 
innigen  Gemenges  aus  Chromoxyd  und  Kohle  im  Chlorstrome.  Zu  diesem 
Zwecke  formt  man  aus  50  Tln.  Chromoxyd,  50  Tln.  Holzkohlenpulver  und 
etwas  Stärkekleister  2  bis  3  cm  lange  Stücke  und  glüht  dieselben  nach  dem 
Trocknen,  bedeckt  mit  Kohlenpulver,  in  einem  verschlossenen  hessischen 
Tiegel.  Nach  dem  Erkalten  bringt  man  diese  Stücke  in  ein  weites  Porzellan- 
rohr, erhitzt  dieselben  darin  zum  starken  Glühen  und  leitet  dann  einen 
trockenen  Chlorstrom  darüber.  Das  gebildete  Chromchlorid  setzt  sich  in 
den  vorderen,  nicht  erhitzten  Teilen  des  Bohres  an  (Wöhler).  Das  so  er- 
haltene Chromclilorid  ist  im  reinen  Zustande  in  Wasser  unlöslich,  fügt  man 
jedoch  eine  Spur  Chromchlorür  zu,  so  löst  es  sich  leicht  und  vollständig  zu 
einer  grün  gefärbten  Flüssigkeit  auf.  Diese  grün  gefärbte  Lösung  enthält 
nicht  die  dreiwertigen,  violett  gefärbten  Chromiionen  Cr***,  sondern  in- 
folge hydrolytischer  Spaltung  komplexe,  anscheinend  einwertige,  grün  gefärbte 
Ionen  CrCl(OH)*  (?).  Durch  Erhitzen  an  der  Luft  verliert  das  Chromchlorid 
Chlor,  unter  gleichzeitiger  Aufnahme  von  Sauerstoff;  infolgedessen  geht  es 
zunächst  in  ein  Oxychlorid,  schließlich  ganz  in  Chromoxyd  über.  Die 
Dampfdichte  des  Chromchlorids  wurde  von  Nilson  und  Petterson  bei 
1200  bis  1300"  C  entsprechend  der  Formel  CrCl*  ermittelt,  bei  etwas  niedri- 
gerer Temperatur  entspricht  dieselbe  einem  Gemisch  der  Verbindungen  Cr*  Cl' 
und  CrCP. 

In  Auflösung  erhält  man  das  Chromchlorid  durch  Auflösen  von  Chrom- 
hydroxyd in  Salzsäure,  ebenso  als  Rückstand  bei  der  Daristellung  von  Chlor 
aus  Kaliumdichromat  (s.  S.  231).  Aus  der  wässerigen  Losung  scheidet  sich 
das  Chromchlorid  beim  langsamen  Verdunsten  in  grünen ,  sehr  leicht  lös- 
lichen Kristallen  von  der  Zusammensetzung:  CrCl*  +  6  H*0,  ab. 

Chrom bromür:  CrBr*,  und  Chrombromid:  CrBr*,  werden  wie  die 
Chlorverbindungen  dargestellt.  Ersteres  bildet  eine  weiße,  letzteres  eine  fast 
schwarze,  kristallinische  Masse. 

Chromfluorid:  CrF'  +  9H*0,  entsteht  nach  Fabris  als  violetter, 
kristallinischer,  in  Wasser  wenig  löslicher  Niederschlag  beim  Zusammen- 
bringen der  Lösungen  von  violettem  Chromisulfat  und  Fluorammonium. 
Ein  grünes  Chromfluorid:  CrF*  -f-  4H*0,  wird  nach  B.  Koepp  beim  Lösen 
von    Chromhydroxyd    in    Fluorwasserstoffsäure    erhalten.     Als    Beize    zum 


CSiromaxydnl,  Chroinox^d. 

ifohleo.     Mit  den  Fluoriden  der  AUtslimeinlle    Uef«rl  IMxtitM 
i  fVflae,  BObwsr  läslicbe  Dop])«] salze,  z.  B. : 
CfF"  +  2KP  +  H'O;    CrP*  +  2NH'F  -)-  H'O. 
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I  und  Bauerstoff  verbinden 
sind  bRknnDt: 

CrO:  Chromoxydul. 
Cr'O':  Chromojiyd, 
OrO*:  ChronisäureBoliydrid. 
iBer  diesen  drei,  im  Isclierteu  ZuBtaiide  bekaontm  Yerbii>diai|w 
noch  ein  Ohromsupernijd  (chromsanrea  Chramoxyd) :  CrO'  »iw 
lad  ein  dem  Eisenoxyduloxyd  ent  iprecliendea  Obromoxydnloiji: 
n  exiHtieren.  Dngegen  jac  ein  dem  t'bermaogKiisänTeanhydrid  ent' 
jde*  (Jbi^rcbromaäureUDliyiirid:  Cr'O',  bisher  nicht  b«k*nit 
180).  Über  die  Verbindung  CrO'  >.  Anbang, 
dromoxydul:  OcO.  Dm  Chrumoxydul  ist  wegen  seiner  groOeu  Va- 
^Aft  i^am  BauerRtoS  im  reinen  Zustande  nicht  bekannt-  Danribt 
«in  ichwamn  Pulver  bei  der  Oxydation  von  Cbromamalg^un  an  iw 
UUhen  (Färfe). 

■  Ohrombydroxydulr  Cr(OH)',  scheidet  sich  aus  einer  Lünmf 
■«mohiorür  auf  Zuiiatz  >on  Kalihydrat  als  ein  gelber  NiadorKbtag  alk 
)  beaitit  jedoch  eine  so  groBa  Verwandtschaft  xum  Baoergtnff,  daB  t* 
iser  zersetzt  und  sich  unter  Eiitwickelung  von  WasnerBl«!!  in  Clinm- 
oxydnloxj'd  verwauiielt. 

Chromoiyd;  Cr'O*.  Das  Cbromoxyd  kann  auf  verschiedene  Wmt 
bereitet  werden.  Als  amorphes,  heller  oder  dunkler  grön  gefärbte»  Pulver 
wird  dasselbe  erhalten  durch  Glühi:u  von  Chrom hjdrojtyd,  von  Chromsiun- 
anhydrifl,  von  Auimoniumdichroiiiat  und  von  Mercurodichromat.  Auch  dorch 
Glühen  eines  Gemeuges  gleicher  Teile  Kaliumdiohromsl  und  Salmiak  oder 
besser  eines  Gemenges  aus  5  Tln.  Kafiumdichromat  nnd  1  Tl.  ßchirpfel 
(Dietrich),  und  Auslaugen  der  in  beiden  FftUeu  entstehenden  Masse,  tann 
das  Chromoxyd  bereitet  werden; 

K'Cr'O'  +  S  =  Cr'O'  +  K'SO*. 
In  dunkelgrünen,  fast  schwarzen,  gllinzenden ,  sehr  harten  KristaUen 
vom  spezif.  Gew.  5,21,  »eiche  mit  dem  Aluminium-  und  Eisenoxyd  isomorph 
sind,  wird  das  Chromoxyd  erhalten,  wenn  man  die  Dämpfe  von  Chromcblorid 
oder  von  Cbromylchlorid ;  Crü'Cl",  durch  ein  glühendes  Bohr  leitet,  oder 
wenn  mau  ein  Gemiauh  aus  gleichen  Teilen  Kaliumdichromat  und  Kochnli 
unter  einer  Decke  von  Kochsalx  stark  glüht  und  die  Masse  nach  dem  Er- 
kalten mit  Wasser  auslaugt. 

Das  stark  geglühte  Chronioxyd  ist  selbst  in  konzentrierten  Säuren 
nahezu  untosllrh.  Durch  Erhitzen  erleidet  das  Chwmoxyd  keine  Verände- 
rung. Erst  im  stärksten  Gebläsefeu  er  schmilzt  es  und  erstarrt  beim  Erkalten 
SU  einer  kristallinischen  Masse.  Von  schmelzendem  Glase  wird  das  Chrom- 
oxyd mit  schön  grüner  Farbe  gelöst;  dasselbe  findet  daher  Anwendung  in 
der  Glas-  und  Porzellanmalerei. 

Das  Chromoxjd  hat  nur  schwach  basische  Eigenschaften,  indem  H 
sowohl  mit  Bäureu  als  auch  mit  Basen  sich  vei'blndet.  Zu  letzteren  Verbin- 
dungen: Chromiten,  zählt  der  Cbronieiaenstein :  FeO.Cr'O"  (».  S.  898),  das 
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Zinkchromit:  ZnO.Gr'0^  das  Manganchromit:  MnO.Cr*0'.  Letztere 
Yerbindungen  resultieren  beim  Zusammenschmelzen  der  betreffenden  Oxyde 
mit  Borsäureanhydrid  bei  WeiJBglut. 

Chromhydroxyd:  Cr  (OH)'.  Das  Chromhydroxyd  scheidet  sich  aus 
den  Lösungen  der  Chromoxydsalze  auf  Zusatz  von  Ammoniak  als  ein  volu- 
minöser,  bläulichgrüner  Niederschlag  ab,  dessen  Zusammensetzung  nach  dem 
Trocknen  über  Schwefelsäure  der  Formel  Cr  (OH)*  +  2H*0,  nach  dem 
Trocknen  bei  100*  der  Formel  Cr  (OH)'  entspricht.  Bei  stärkerem  Erhitzen 
zersetzt  sich  das  Chromhydroxyd  in  Chromoxyd  und  Wasser.  Steigert  man 
die  Temperatur  noch  höher,  so  erglüht  plötzlich  die  ganze  Masse  des  Chrom- 
oxyds,  nimmt  dabei  eine  dunkelgrüne  Farbe  an  und  verliert  gleichzeitig  ihre 
Löslichkeit  in  Säuren.  In  einem  Überschuß  von  Ammoniak  ist  das  frisch 
gefällte  Chrom hydroxyd  unter  Bildung  von  komplexen  Chromi- Ammoniak- 
ionen mit  rötlicher  Farbe  etwas  löslich;  durch  £rwärmen  wird  es  jedoch 
vollständig  wieder  aus  dieser  Lösung  abgeschieden. 

Kali-  und  Natronlauge  scheiden  aus  den  Lösungen  der  Chromoxydsalze 
alkalihaltiges  Chromhydroxyd  ab,  welches  sich  in  einem  Überschuß  des 
Fällungsmittels  unter  Bildung  von  Alkalichromit ,  z.  B.  Cr(OK)*,  bzw. 
Cr(OH)*OK.  mit  grüner  Farbe  leicht  löst;  durch  Kochen  werden  diese 
Chromite  wieder  zersetzt,  so  daß  das  Chromhydroxyd  wieder  vollständig  aus 
dieser  Lösung  abgeschieden  wird. 

Unter  dem  Namen  Guignets  Grün  wird  ein  durch  schön  g^üne  Farbe 
ausgezeichnetes  Chromhydroxyd  von  der  Zusammensetzung  2Cr*0*  +  3H*0 
oder  Cr*0*  -j-  2  Cr  (OH)'  in  den  Handel  gebracht.  Dasselbe  wird  erhalten 
durch  Glühen  eines  Gemisches  aus  gleichen  Molekülen  Kaliumdichromat  mit 
Borsäure,  und  Auslaugen  der  Masse  mit  Wasser.  £s  wird  hierbei  zunächst 
borsaures  Chromoxyd  gebildet,  welches  bei  der  Behandlung  mit  Wasser  hydro- 
lytisch in  Borsäure  und  Chromhydroxyd  zerfällt. 

Als  Chromgrüne  kommen  sowohl  Chromoxyde  verschiedener  Berei- 
tung, als  auch  gemischte  Chromate  in  den  Handel.  Dieselben  enthalten  nicht 
selten  Kaliumchromat,  bisweilen  auch  Bleichromat,  sehr  häufig  bestehen  die- 
selben sogar  nur  aus  einem  innigen  Gemisch  von  Berlinerblau  und  Blei- 
chromat.  Zur  Darstellung  letzterer  Farben  wird  Berlinerblau  mit  Hilfe 
von  Oxalsäure  gelöst  und  diese  Lösung  mit  Kaliumdichromat  und  Bleiacetat 
versetzt. 

Cliromsäureanliydrid :  CrO^ 

Molekulargewicht:  100,1  (i)9,34li  -.-  lt. 

(In   100  Tln.,  Cr:  52,05,  0:  47,95.) 

Syn.:  Acidum  chromicum^  Chromsäure,  Chromtrioxyd. 

Geschichtliches.  Das  Chromsäureanhydrid  wurde  zuerst  von 
Vauquelin  im  Jahre  1797  dargestellt,  seine  Zusammensetzung  jedoch  erst 
von  Berzelius  ermittelt. 

Darstellung.  1.  Ein  Volum  einer  bei  mittlerer  Temperatur  gesättigten, 
•wässerigen  Lösung  von  Kaliumdichromat  werde  unter  Umrühren  mit  dem 
iVjfaclien  Volum  reiner  Schwefelsäure  ver-setzt.  Beim  Erkalten  der  Mischung 
scheidet  sich  das  Chromsäureanhydrid  in  nadeiförmigen  Kristallen  ab,  welche 
durch  Absaugen  und  Trocknen  auf  porösen  Gips-  oder  Tonplatten  von  der 
anhaftenden  Mutterlauge  zu  befreien  sind  (s.  unten): 

K*Cr«0^         -f-         2H*80'     =     2CrO'-f  H«0       -f         2KH80* 
Kaliumdichromat  Saures  Kaliumsulfat- 


•  «M 
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2.  SOO  g  Ka!iumdiuhrom»t  worden  in  500  com  Wasser  und  420  c«n  enj- 
liicherBohwefelaftUra  durch  Erwärmen  gelöst  und  Bindann  die  Muchong  mn 
Erkalten  beiseite  gestellt.  Niioh  Verlauf  von  10  bis  1!  Stunden  gieBl  mu 
die  FlÜMigkeit  von  dem  »UKgesohiedenen  sauren  KaliiunsuKat  ab,  erw»rtil| 
dieielbe  an*  80  bis  90' C,  fügt  unter  Dm  rühren  nouh  I5Dccm  reiner  Beb  w»W'' 

'  sKtire  und  hierauf  Bllmfiblicb  tropfenweise  flr>  viel  'WaaHir  liiuxu.  bii  du 
anngeuhiedene  Chrom süureanbfilnd  ahh  gemäe  wi^er  löat,  und  l&Bt  &!»■, 
dfton    die    Flüaugkeit .    nöcigenfnlls    unter   Zusatz    von    nr>ch    etwa«    raMT 

'  Bcbwefelxfiure  (s.  S.  903),  langnani  erkalten.  Nach  Verlauf  vou  IS  idi 
S4  Stunden  ist  die  gröflte  Menge  de)  ChromsaureaiihydridH  auskriatallüieri. 
Durah  weiterei  Verdampfen  der  Mutterlange  können  jedoch  noch  wüten 
Kri»I*Uiaationen  erzielt  werden.  Die  ausgeaohiedenen  Kristalle  von  Ckruin- 
■äureanbydrid  werden  auf  einem  Trichter  goaammelt  und  iiB4;h  dem  Ab- 
tropfen zwischen  poröaeu  Ziegelsteinen  gepreOt.  Um  das  auf  diess  Wciie 
gewonnene  ChromsAutenohydrid  noch  vollut&ndig  von  auhafteodem  >aur«B 
Katiumeulfat  zu  befreien,  durchfeuchtet  man  dasaelbe  wiederholt  mit  Satpati^r- 
•fture  vom  tiperif.  Gew.  1,48  und  preßt  die  Kristalle  von  neuem  »wi»ob*B 
Zicgelitainen.  fichliefilich  erhitzt  oiao  die  derartig  gereinigten  Kristalle  io 
ainer  Por7ellan!ohate  voniehtig  auf  dem  Sandbade,  bis  keine  Salpelertkora 
mehr  durch  den  Geruch  wahrzunehmen  iit. 

Zweckmäßiger  ist  es,  die  abgetropftnn  Kristalle  des  Chromaäureanhydrid» 
auf  einem ,  mit  durchlöuhert^r  Glaxplatte  oder  mit  Asbeal.  venchloMenM  < 
Sauglilier  (■.  S.  36  und  37)  mit  der  Was serlaft pumpe  abzufiaugen ,  roft 
kleinen  Mengen  starker  Salpatersüure  nach  und  nach  auszuwaicbaa. 
bis  dai  Ablaufende  frei  tod  ächwefelsäure  iit,  und  dann  dieselben,  wiv  ubM) , 
ertrtert,  von  Salpetersänre  zu  befreien. 

Auoh  durch  I'mkrislallisatinn  an«  "-eiMR  WaHs-"r,  unter  Zusati  von 
etwas  Saryumchromat  —  um  die  SchwefelsSure  zu  entfernen  — ,  katm  d»s 
Chromsäureanhydrid  gereinigt  werden,  jedoch,  bei  der  leichten  Löilichkeil, 
resultiert  hierbei  dassell«  schwieriger  in  gut  ausgebildetea  Kristallen. 


inheit   < 


EiKonschaften. 
braunrote,  rhombische  Pi 
sehr  leicht  löslich  sind. 
nach  dem  Grade  der  He 
haltige  Verbindung  ist  acharjachrot, 
BtahlglüDzend,  dem  Blutstein  ähnlich, 
fließt  daa  Chromaäureanhydrld  zu  eii 
bai  weiterem  Verdiinnen  gelbbraun 
gleichzeitig  herbem  Geschmack  und 
reine  Chromsäiireanhydrid  zerfließt 
sam.  Die  wässerige  Lösung  des  Chr 
freien  Zustande  kaum  bekannte  Chi 
Färbung  und  Leitfähigkeit  di 
bzw.  deren  Ionen  Cr'O'"  ut 

Von  trockenem  Seh 
Bäureanhydi-ida  nur  sehr  langsam  gel 
einige  Tage  lang  unverändert  aiiFbe 
und  absoluter  ÄtJier  lösen  dasChrom< 
Die    Lösung    in    Eisessig    enthält   die 


uüäureanhydrid    bildet    glänzende, 

spezif.  Gew.  2,8,  welche  in  Wasssr 

Färbung  des  Chromsäureanbydride  ist  je 


d  ir,  H'. 

itelkülilenstofT  werdi 


edene.  Die  scbwefelsäure- 
die  reine  Verbindung  braunrot, 
gefärbt.  An  feuchter  Luft  zer- 
er  rotbraunen,  ätzend  wirkenden, 
D  Fliissigkeit  von  eanrem  und 
von  stark  saurer  Reaktion.  Das 
n  trockener  Luft  nur  sehr  lang- 
ihydrids  enthält  die  im 
H'CrO*.  oder  nach  der 
1,  DicbromsäuratH'Cr'Of, 


Kristalle  des  Chrom- 
dieselbeo  können  daher  darin 
rt  werden.  Eisessig,  Benzol 
sanbydrid  in  reichlicher  Menge. 
lurphe,    dunkelbraun  gefärbte 
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OH 
Acetyl-Cbromsäure:  CrO^^  PaRso*  ^^^  meisten  organischen  Lö- 
sungsmittel werden  Ton  dem  Chromsäureanhydrid  unter  Reduktion  zu 
Chromoxyd  angegriffen.  Konzentrierte  Schwefelsäure  löst  schon  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  das  Anhydrid  in  reichlicher  Menge  auf.  Kon- 
zentrierte Salpetersäure  wirkt  weniger  lösend  darauf  ein.  Setzt  man 
einer  Auflösung  des  Chromsäureanhydrids  in  konzentrierter  Schwefel- 
säure nach  und  nach  etwas  Wasser  zu,  so  scheidet  sich  bei  einer  ganz 
bestimmten  Konzentration  (konzentrierte  Schwefelsäure  von  1,840  spezif. 
Gew.  mit  16  bis  17  Proz.  Wasser  vermischt)  fast  die  ganze  Menge  des 
gelösten  Anhydrids  aus,  um  bei  weiterem  Wasserzusatz  sich  wieder 
aufzulösen. 

Wird  das  Chromsäureanbydrid  mit  konzentrierter  Schwefelsäure 
erwärmt,  so  entweicht  Sauerstoff  und  es  wird  schwefelsaures  Chrom- 
oxyd; Cr2(S0*)^  gebildet: 

2CrO*  -f  3H*80*     =     30  +  Cr*(SO*)"  +  3H*0. 

Jod  löst  sich  in  konzentrierter  Chromsäurelösung  zu  einer  schwar- 
zen Flüssigkeit;  bei  Gegenwart  von  Schwefelsäure  wird  es  zu  Jodsäure 
oxydiert. 

Salzsäure  von  25  Proz.  führt  das  Chromsäureanhydrid,  unter  £nt- 

wickelung  von  Chlor,  in  der  Wäime  in  grünes  Chromchlorid,  CrCl^ 

über: 

CrO^  +  eHCl    =     3  01  +  CrCl"  -f  3H*0. 

Salzsäure  von  25  Proz.  liefert  hierbei,  unter  Chlorentwickelong, 
zunächst  eine  braune,  vielleicht  chromsaures  Chromoxyd:  Cr'O^  ent- 
haltende Lösung,  die  erst  allmählich  grün  wird. 

Rauchende  Salzsäure  und  trockenes  Chlorwasserstoffgas  verwandeln 
in  der  Wärme  das  Chromsäureanbydrid  in  Chrom  oxy  chlor  id:  Cr  O^CP* 

Das  Chromsäureanbydrid  schmilzt  unter  geringer  Verflüchtigung 
ungefähr  bei  190^;  über  250°  erhitzt,  gibt  es  Sauerstoff  ab  und  zer- 
fällt zunächst  in  schwarzes  chromsaures  Chromoxyd:  CrO^  oder 
Cr^O*'  =  Cr^O^.CrO^,  welches  bei  noch  höherer  Temperatur  sich  in 
Chrom oxyd:  Cr^O^  verwandelt: 

2CrO''     =     Cr*0=*  +3  0. 

Das  chromsaure  Chroraoxyd:  Cr*O^.CrO^,  entsteht  als  hrauner 
Niederschlag  auch  beim  Fällen  von  Chromchlorid-  oder  Chromoxydsulfat- 
lösung mit  Kaliumchromat,  sowie  vielleicht  auch  von  erwärmter  Kalium- 
dichromatlösung  mit  Natriumthiosulfat.  Auch  beim  Einleiten  von  Stickoxyd 
in  mäßig  erwärmte,  verdünnte  Kaliumdichromatlösung  wird  dasselbe  gebildet. 
Kine  Verbindung  2Cr*0*.CrO^  entsteht  in  schwarzvioletten,  magnetischen, 
rhombischen  Kristallen  beim  Leiten  von  Chromylchlorid :  Cr  0*01*,  durch  ein 
über  200®  C  erhitztes  Rohr. 

Da  das  Chromsäureanbydrid  sich  überhaupt  leicht  unter  Abgabe 
Yon  Sauerstoff  in  Chromoxyd  verwandelt,  so  wirkt  dasselbe  als  ein 
sehr  kräftiges  Oxydationsmittel.  So  wirken  schweflige  Säure, 
Schwefelwasserstoff,  arsenige  Säure,  Stickoxyd,  salpetrige  Säure,  Wasser- 


PrfifnnK  den  ChromsftareaDhydrida. 

<r,  Ferroaalze,  ZiDochlorar,  Z!nk,  Mngnesium ,   eben»  dif 

nigolien   VerbindungeQ,    nAmentlich     Alkohol,     OittlMon 

loker,  reduzierend  auf  das  ChrouiBäureaDbfdrtd  ein,  iodof 

.ger  lUduktion  grünes  Chromoxjd,  bei  uu Tollständiger  saoaCi 

■re,  braune  Verbindungen  (rhromaaures   Chromoxjd,  CbroiW 

1)  gebildet  werden.     Die  Auflösung  von  Chrom eäureanbydnl 

>nalb  niobt  durch  Papier  filtriert  worden,  ebeosowemg  wie 

alle  desselben  auf  Papier  trocknen  kann. 

wird  TOD  Chr»m»aure  niubl  ang^giiffen ,  wohl  aber  AUi;ta 
I.  SchwefelkobtenstoS  wird  durch  Chromaäurelöauiie'  bei  g 
.  .einperatur  nicht  v«rÄndert. 
L  Ammoniak  wirkt  reduzierend  auf  das  Chramsäureanlijdrtd  «>k 
'"  ereterea  übr  das  trockene  Anhydrid,  ei)  wird  letzteres  ontcr  1A-. 
jlüLun  iu  Cbromojiyd  verwand  It,  wahrend  Stickstoff  aml  Waatf- 
:— «eichen  : 

ECrO'  +  2NH'  =  Cr'ü*  +  2N  -f-  8H"0. 
ingt  man  eine  wäaserige,  verdünnta  Lösung  des  ChroioHiire* 
Ide  mit  einer  verdünnten  Lügung  Ton  Waaecrstoffsuperoxyd  (D- 
,  80  uironit  die  Miacluing  eine  schön  blaue  Färbung  an  (sieb« 
.  l>ie  bierbei  gebildete,  als  UberobromBäurc  bezeichnete  Vor- 
j,  kanu  der  wäHserigen  Flüaeigkeit  durch  SchütteJn  mit  Ätb«; 
ie  mit  blauer  Farbe  löslich  ist,  entzogen  werden.  S.  auch  Anhang  4 

Jürkennung.      Der  Nachweis   sehr   kleiner   Mengen    von  Chrom-   ' 
Bänreanhydrid   kann   in   sehr   scharfer  Weise   durch   obiges   Y^rbalten 
desselben  gegen  Wasserstoffsuperoxyd  geführt  werden  (vgl.  S.  180). 

Auch  durch  Übersohichten  der  sehr  verdünnten  wässerigen  Lösung 
des  Chromsliureanbydrids  mit  einer  frisch  bereiteten  alkoholischea 
Losung  von  Guajakliarz  (1  :  lOU)  lassen  sich  noch  sehr  kleine  Mengea 
desselben  erkennen,  indeui  au  der  lierübrungsfläcbe  der  beiden  Flüssig- 
keiten eine  blangrüne  Zone,  infolge  der  Oxydation  der  in  dem  Guajak- 
harz  enthaltenen  Guajakoneäiire  zu  <iuajakblau,  auttritt.  Schüttelt  man 
die  Lösung  einer  Spur  Guajakhnrz  in  Chloroform  mit  einer  geringen 
Menge  wässeriger  Chromsäurelösung  oder  der  durch  etwas  Schwefel- 
säure angesäuerten  Lösung  eines  Chromats,  so  nimmt  das  Chloroform 
eine  blaue  Färbung  an. 

Prüfung.  Die  gute  Beschaffenheit  de.i  Cbromsäureanhydrids  ergibt 
sich  zuiiHcliFt  durch  dan  Äußere.  Ks  bilde  möglichst  lockere,  trockeD«, 
brftunr<ite,  »tahl|il»nKende  Kristalle. 

Das  käufliche  Präpa rat  onthfilt  häufig  eine  geringe  Menge  von  schwefel- 
saurem und  von  cbriimsaurem  Kalium.  Alan  prüft  auf  Bchwefelnäure,  indem 
man  die  verili'mnte  wässerige  I.ütun^'  (1  :  lUO)  mit  Salzeäure  stark  ansüaert 
und  alsdann  Clilorbaryumlüsuui!;  zufügt.  Es  entstehe  keine  weiSe,  beim  Er- 
wärmen der  Mischung  nicht  wieder  veisch windende  Trübung. 

Die  Anwesenheit  von  chromsaurem  Salz  ergibt  sieb  nach  dem  slarken 
Glühen  des  Chromsaureanbydrids  in  einem  Porzellantiegel ,  und  Ausziehen 
des  aus  Cbromoxyd  bestehenden  Hückstandes  mit  heiüem  Wasser,  durch  die 
Gelbfärbung  der  filtrierten  Flliasigkeit. 
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Anwendung.  Das  Cbromsänreanhydrid  findet  in  konzentrierter 
wässeriger  Lösung  eine  Anwendung  als  Ätzmittel,  in  verdünnter  Lösung 
dient  es  (1:100)  zur  Härtung  tierischer  Gewebe,  behufs  Darstellung 
mikroskopischer  Präparate.  Auch  als  energisches  Oxydationsmittel  findet 
das  Chromsäureanhydrid  in  den  Laboratorien  häufig  Verwendung. 

Ohromylchlorid,  Chromoxychlorid,  Ohromsäurechlorid: 
CrO'Gl',  bildet  eine  dunkelrote,  fast  schwarze  f'lüssigkeit  vom  spezlf.  Gew. 
1,92  bei  25®,  welche  bei  118®  siedet.  Auf  die  meisten  Stoffe  wirkt  das 
Chromylchlorid  mit  großer  Heftigkeit,  bisweilen  sogar  unter  Feuererscheinung, 
oxydierend  ein.  Durch  Wasser  wird  es  in  Chromsäure  und  Salzsäure  zer- 
legt. Über  die  Verwendung  des  Chromylchlorid s  zum  Nachweis  des  Chlors 
neben  Brom  s.  S.  288. 

Behufs  Darstellung  des  Chromylchlorids  erhitzt  man  in  einer  mit  sorg- 
fältig abgekühlter  Vorlage  versehenen  Betörte  ein  geschmolzenes  und  nach 
dem  Erkalten  zerkleinertes  Gemisch  von  10  Tln.  Kochsalz  und  12  Tln. 
Kaliumdichromat  mit  30  Tln.  konzentrierter  Schwefelsäure  (Wöhler). 

Chroinsäure,  Dichromsäure  und  deren  Salze. 

Wie  bereits  oben  erwähnt,  enthält  die  wässerige  Lösung  des  Chrom- 
säureanhydrids eine  Säure,  die  Chromsäure,  deren  Zusammensetzung 
vermutlich  der  Formel  H^CrO*,  vielleicht  auch  der  Formel  H^Cr^O^ 
entspricht.  Dieselbe  ist  im  isolierten  Zustande  kaum  bekannt,  da  sie 
beim  Eindampfen  ihrer  wässerigen  Lösung  oder  bei  der  Abscheidung 
aus  ihren  Salzen  in  Wasser  und  Chromsäureanhydrid  zerfällt. 

0  OH 

Nach    H.   Moissan    soll    die   Chromsäure:   H'CrO*   oder     i  ^-Cr^       , 

O  OH 

In  kleinen  roten,  leicht  schmelzbaren ,  sehr  hygroskopischen  Nadeln  erhalten 

werden,  wenn  man  zu  1  Mol.  des  Anhydrids  weniger  als  1  Mol.  Wasser  setzt, 
die  Mischung  alsdann  einige  Augenblicke  auf  100^  erwärmt,  hierauf  dekan- 
tiert und  die  Lösung  auf  0°  abkühlt. 

Die  Salze  der  Chromsäure:  Chromate  —  haben  eine  große  Ähn- 
lichkeit mit  denen  der  Schwefelsäure  und  der  Mangansäure,  so- 
wohl in  der  Zusammensetzung,  als  auch  in  der  Kristallform;  viele 
Chromate  sind  isomorph  mit  den  entsprechenden  Sulfaten  und  Man- 
ganaten.  In  den  Chromaten  tritt  die  Chromsäure  als  eine  zweibasische 
Säure  auf.  Sie  unterscheidet  sich  jedoch  von  der  Schwefelsäure  und 
von  den  meisten  anderen  zweibasischen  Säuren  dadurch,  daß  sie,  ebenso 
wie  die  Mangansäure,  nur  neutrale  und  keine  sauren  Salze  liefert,  daß 
also  bei  ihrer  Sättigung  stets  die  beiden  Wasserstoffatome  durch  das 
Metall  der  Base  ersetzt  werden.  Bringt  man  die  Lösung  von  Kalium- 
Chromat  mit  einer  wässerigen  Lösung  von  Chrom  Säureanhydrid  zu- 
sammen, oder  versetzt  man  erstere  mit  einer  Mineralsäure,  so  tritt 
zwar  eine  Veränderung  der  Farbe  der  Lösung  ein,  indem  sie  aus  Gelb 
in  Rot  übergeht,  verdunstet  man  jedoch  diese  Lösungen,  so  scheiden 
sich  nicht  saure  Chromate,  sondern  schön  rote  Kristalle  des  neutralen 
Salzes  einer  neuen,  im  freien  Zustande  ebenfalls  nicht  bekannten  Säure, 
der  Dichromsäure:  H^Cr^O^  ab: 


QOg  OironuäuT«,  l>icbroiaBaure. 

K'CrO'  4-  CrO'    —    K'Cr'O' 

aK'CrO'  +  H'SO'     =     K'Cr'O'  +  K'SO'  -|-  U'O. 

Dia  Dicliromsäure  oder  Pyrocbromafttira:   H»Cr»Os  kaoa  ili 

eine  anhy drisch e  Sftitre  der  ChroniBäure  angesehen,  und  als  aus  2  Molr 

derselben  durch  Austritt  von  1  Mol.  Wasser  entstaDden  gedacht  nerden:. 

SH'Ci-O*     —     H'Ü  +  H'Or'O', 

Die  Di-  oder  Pjroahro  ms  Sure  entspricht  in  ihrer  ZuBammenBetzuW 

der  Pyrosohwefelsäure:  HSS^O'  (s.  S.  221);  ihre  Struktur  dürfte  ü 

folgender  Weise  auszudrücken  sein : 

,-,  ,OrO'.oa 

Auch  Ton  der  Dichromaäure  siod  nur  nentrals  Salze:  Dichro 
tnate,  bekannt. 

Bringt  man  die  löslichen  Dichromate  mit  einer  Base  in  Berühraiig; 
eo  geben  sie  wieder  in  gelb  gefärbte  Chroinate  Über: 

iCCr'O'  +  3K0H     =     2  K'CrO'  4-  H'O- 

Die  Salze  der  Chrümsfliure  und  Dich  rom  8  iure  sind  giftig;  aie  sind 
olle  gelb,  bzw.  rot  gefärbt.  Von  denselben  Bind  die  der  AJkaliuietatl«^. 
ferner  die  dee  CEilciumB,  des  Strontiums  und  des  Magnesium»«  in  Wassff 
lötlich,  willirend  fast  alle  übrigen  Salze  darin  schwer  oder  uulöalid 
sind.  Von  reduzierenden  Agenzien  werden  die  Lösungen  der  cbroin- 
B&uren  und  dichromsauren  Salze,  bei  Gegenwart  einer  stärkeren  Säure, 
leicht  in  Salze  des  rhroniojyd*  veruaiidelt:  infolgedesion  färbt  sich 
die  ursprünglich  gelbe  oder  rotgelbe  LöBUog  alimählich  grün. 

Die  wässerige  Lösung  der  Chromate  enthält  die  zweiwertigen, 
gelb  gefärbten  CLromationen  CrO''',  die  der  Dichromate  die  zwei- 
wertigen, rot  gefiirblen  DichromationeQ  Cr'O'",  Die  Dichro mationeo 
besitzen  stärker  elektroiiegativen  Churakter  als  die  Chromatiooen.  D> 
jedoch  die  Metallaalze  der  (,'hromutionen  in  Wasser  schwerer  löslich 
eiud  ab  die  der  Dichromationen,  so  entstehen  auch  bei  ÄD Wendung  von 
löslichen  Dichromaten  Fällungen  von  Chromaten.  Die  Dichromationen 
Cr'O'"  zerfallen  hierbei  bis  zu  eiueiii  gewissen  Gleichgewicht  zunächst 
in  Chromationen  CrO'"  und  Chromsäureanhydrid:  CrO*,  welches  dann, 
unter  Aufnahme  von  Wasser,  weiter  ebenfalls  Chromationen  CrO*"  und 
H,H'-Ionen  liefert 

Erkennung.  Die  chromsauren  und  dichromsauren  Salze  keon- 
zeichneu  sich  meist  schon  durch  ihre  intensive  Gelb-  oder  Rotfärbuog. 
Sie  werden  weiter  erkannt  durch  die  unter  Chrom aäureanhjdrid  an- 
gegebenen Reaktionen.  Hierzu  ist  es  jedoch  erforderlich,  die  Lösimg 
derselben  zuvor  mit  Schwefelsäure  sauer  zu  machen.  Unlöelicbe  chrom- 
saure  Salze  lassen  siuh  leicht  durch  Schmelzen  mit  einem  Gemisch  aus 
kohlensaurem  und  salpeteraaurem  Alkali  in  lösliches,  gelbes  Alkali- 
chromat  überführen. 

Setzt  latin  zu  der  neutralen  oder  essigsauren  Lösung  eines  cbrom- 
oder  dichromsauren  Salzes  die  Lösung  eines  Uleisalzes,  so  entsteht  ein 


Kaliumcliromat.  909 

schön  gelber  Niederschlag  Ton  Bleichromat:  PbCrO^  (Chromgelb). 
Erwärmt  man  letzteres  mit  Ealkwasser  oder  der  verdünnten  Lösung 
eines  ätzenden  Alkalis,  so  geht  es  in  ein  orange-  bis  zinnoberrotes 
Basisch-Bleichromat  über  (Chrom rot).  Chlorbaryum  fällt  aus  den 
neutralen  oder  essigsauren  Lösungen  der  chromsauren  und  dichrom- 
sauren  Salze  hellgelbes  Baryumchromat :  BaCrO^;  Silbemitrat  scheidet 
dunkelrotes  Silberchromat :  Ag^CrO^,  ab;  Quecksilberoxydulnitrat  liefert 
einen  ziegelroten  Niederschlag  von  Basisch -Quecksilberoxydulchromat. 
Alle  diese  Niederschläge  sind  in  Salpetersäure  löslich.  Das  Bleichromat 
löst  sich  auch  in  Kalilauge,  das  Silberchromat  in  Ammoniakflüssigkeit  auf. 

Raliumchromat :  K^CrOS 

Molekulargewicht:  194,3  (192,94  H  =  1). 
(In  100  TIn.,  K:  40,25,  Cr:  26,81,  O:  32,94  oder  K«0:  48,48,  CrO»:  61,52.) 

Syn.:  Kalium  chromicum  flavnm  s.  neutrale,  gelbes  oder  neutrales 

chromsaures  Kali,  chromsaures  Kalium. 

Darstellung.  Als  Ausgangsmaterial  für  die  Darstellung  des  Kaliom- 
chromats  dient  da»  Kaliumdichromat  (s.  unten).  2  Tle.  gepulverten  Ealium- 
dicliromats  werden  mit  4  Tln.  kochenden  Wassers  übergössen  und  alsdann 
der  Mischung  unter  Umrühren  Kaliumcarbon at  bis  zur  schwach  alkalischen 
Reaktion  (nahezu  1  Tl.)  zugefügt: 

K«Cr*0'  +  K'CO»  =  2K«CrO*  +  CO*. 
(294,4)  (138,2)  (388,6) 

Aus  der  filtrierten  gelben  Lösung  scheidet  sich  beim  Erkalten  das  Kalium- 
Chromat  in  Kristallen  aus.  Durch  Eindampfen  der  Mutterlauge  können  weitere 
Kristallisationen  erzielt  werden. 

Eigenschaften.  Das  Kaliumchromat  bildet  luftbeständige,  gelbe, 
rhombische  Kristalle  vom  spezif.  Gew.  2,71,  welche  isomorph  mit  dem 
Kaliumsulfat  sind.  Es  löst  sich  in  2  Tln.  kalten  Wassers  zu  einer 
intensiv  gelb  gefärbten,  gegen  Lackmus  und  Curcuma^  nicht  dagegen 
gegen  Phenolphtalein,  infolge  einer  geringen  hydrolytischen  Spaltung, 
schwach  alkalisch  reagierenden  Flüssigkeit  auf.  In  Alkohol  ist  das- 
selbe unlöslich.  Das  Färbungsvermögen  des  Kaliumchromats  ist  so 
groß,  daß  eine  im  Verhältnis  von  1  :  40000  bereitete  wässerige  Lösung 
noch  deutlich  gelb  gefärbt  erscheint.  Auf  Zusatz  von  Säuren  färbt  sich 
die  Lösung  des  Kaliumchromats,  infolge  der  Bildung  von  Kalium- 
dichromat, rot.  Beim  Erhitzen  färbt  sich  das  Kaliumchromat  rot;  beim 
Crkalten  nimmt  es  jedoch  wieder  seine  ursprüngliche  gelbe  Farbe  an. 
Bei  stärkerem  Erhitzen  schmilzt  es,  ohne  dabei  eine  Veränderung  zu 
erleiden. 

Das  Kaliumchromat  findet  nur  beschränkte  Anwendung,  z.  B.  als 
Indikator  zur  Titration  der  Halogene  in  neutraler  Lösung  mit  Silber- 
nitrat. 

Über  die  Prüfung  des  Kaliumchromats  s.  unter  Kaliumdichromat. 


Q  KkliumdiDhTOiiiat. 

SpexifUchea  Gewicht  der  EaliumchromntlöeUDg  bei   19,ä'0  ttacb  Scliilf: 
Vn*.  K'CrO':  E  *  fi  8  iU  12  16  30 

Spexif.  Gew.:        1.0161    I,03E^    1,U492    1,0663    1,0837     1,1014       1,138      l.t^Ot 

Kaliumdichromat:  K>CriO\ 

Molekulargewicht:  28+,4  (393,38  H  =  1). 
(In   lOO  Tln.,  K;  28.56,  Cr;  35,40,  0:  38,0*  oder  K'O:  32.0.  CrO*:  flg.W 

Sjnn. :  Kalium  bichromicum,  Kalium  chromicum  rubrum  s.  acididam.  niM* 


H  chromsaiire^  Kali,  dicbi 
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Dsriitellung.  Die  Gewinnung  ile>  Kalium i) ich rc>inalB  güschieht  fahril^ 
mitQig:  aus  dem  ChronieifleDstein :  FeOCr'O'.  Behufs  Diirnl^lliuig  djeaes  6alM 
glQbte  mau  früher  ein  inniges  Oemisch  aus  fein  gspulverlem  Cbromeiien>t«iDi 
Jtaliumcftrbonat  imd  Salpeter,  laugte  die  im  wesentlichen  aus  Eisenuxjd  unl 
Kali  um  Chromat  htsteheDile  Schmelze  mit  heiO^m  Wa.'vei-  aua,  fübrte  dw  in 
der  LCsuDg  entbnltene  Kaliumohromat :  K'OrU*.  durch  Zusatz  Ton  Salpctcr- 
BlLare  lo  Kaliumdichromat:  K'Cr'O',  über  und  reinigte  die  aacb  dem  Kb> 
dampfen  eicb  ausscheidenden  KriKtalle  durch  UmliriiitBlliaatioii. 

Jetzt  vertähi't  man  bei  der  Darsleiluttg  des  KaliumdicUr^mnts  genObai- 
lieh  auf  folgende  Weine:    Der  Chrum eisen ütein    wird,    nachdem    er   ge^tabW 
gepocht   und   fein  gemahlen   iat  (2  TIe.),   mit  Atzkalk  {'i  Tln.)  und  Kalium* 
earbnnat  (1  Tl.)   gemisobt   und   aledann   unt<!r   fortwährendem  Umrühnm  il 
FlammenBfen  lur  Botglut  erbitit.     Nach  Beendigung  der  hierbei   sieh  Toft> 
labenden  Oxydation  bildet  die  Haue  ein  grönlichgelb  gefärbtes  Gemenge 
Eiunoxyd.  Atzkalk,  Catcinmchramat:  CaCrO*,  und  Saliumchromat:  K*CrOV 
ans  dem  durtb  Au.uziehen   mit  kochendem  Wasper  die  letzttTen   beidi 
biniiungen   in   Lösung    übergt'fiilirt    wai'deu.      Die    Überführung    dea    in   dw 
gekltlrten  Flüsaigkeit,   neben  Kaltumchromat,   vorhandenen  Calcinmchromati 
in   Kaliumchromat   geacliieht   entweder   durch    Zu>iatz    von    Kaliumcarbonat 
oder  von  KaliuniHUlf.it,   wodurch   das  Calcium   nla  Caibonat  oder  Sulfat  ab- 
geschieden wird,  wahrend  Kaliumi'hromat  in  Iiösung  gebt: 
CaCrO-'  +  K'CO'  —  K'CrO'  +  CaCO" 
CaCrO'  -f-  IfSÜ"   rr  K'CrO'  +  CaSO'. 

Die  so  gewonnene  Lösung  von  Kaliumchromat  versetzt  man  alsdtnu 
mit  einer  zur  Umwandlung  desselben  in  Kaliumdichromat  genügenden  Menge 
von  Schwefelsäure  und  reinigt  schlieOliuh  die  nach  dem  Eindampfen  und 
Erkalten  sich  at>scheidenden  Kriatallv  durch  Umkriatallisation.  Daa  durcb 
Zusatz  der  Schwefelsäure  entstandene  Katiumsutfat  bleibt  in  den  Mutter- 
laugen ,  welche  zur  Umsetzung  neuer  Mengen  von  Calci  um  Chromat  dieneu 
(Ätcherlej): 

2K'C'rO'  +  H'SO*  =  K'Cr'O'  -1-  K'SO'  +  ffO. 
'  Vielf"»ch  wird   der  Chromeisen  item  auch  zun^chet  erst  auf  Natrium 

dichromat  ('  dort)  verarbeitet  und  letztere-t  alsdann  in  gesättigter  Losung 
mil  einer  iLquiialenlen  Menge  von  Cblorkalium  zu  Knliumdichiomat  umgsMtit. 
Hierbei  fallt  in  der  Hitze  das  gebililete  Chlornatrium  aus  co  daO  dauelba 
durch  Auakrucken  leicht  entfernt  uei den  kann  Aue  den  geklärten  Losungen 
si-beidet  sich  hierauf  bPim  Lrkallen  das  Kaliumdichromat  aua,  welches 
schlieQlicb  durch  t  mkri<italltsieren  gereinigt  wird 

]■  leklriU  tisch  kann  das  Kaliumdichromat  in  einer  ähnlichen  Weise 
wie  das  Kaliumpermanganat  (i  S  W91)  erhalten  werden  Zu  diesem  Zwecke 
wird  entweder  eine  Losung  von  Chromhydr jx^ d  in  Kalilauge  der  Elektrolyse 


\^ 
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unterwoi-fen  oder  man  läßt  den  galvanischen  Strom,  unter  Verwendung  von 
Kupferoxyd-  und  Ferrochrom -Elektroden,  auf  Kalilauge  einwirken  (Lorenz). 

Massignon  und  Vatel  empfehlen,  aus  dem  fein  gepulverten  Chrom- 
eisensteiu  (2  Mol.)  mit  Chlorcalcium  (2  Mol.)  und  Ätzkalk  (6  Mol.)  Ziegel  zu 
formen,  dieselben  bei  mäßiger  Wärme  auszutrocknen  und  dann  vier  Wochen 
der  Luft  auszusetzen.  Da  die  poröse  Beschaffenheit  dieser  Ziegel  den  Luft- 
zutritt bis  in  das  Innere  gestattet,  so  geht  allmählich  aller  Chromeisenstein 
in  Calciumchromat  und  Eisenoxyd  über.  Haben  die  Ziegel  schließlich  eine 
rein  gelbe  Farbe  angenommen,  so  werden  sie  mit  Wasser  ausgelaugt  und 
wird  das  gelöste  Calciumchromat,  wie  oben  erörtert  ist,  weiter  verarbeitet. 

Die  Eeinigung  des  käuflichen  Kaliumdichromats  geschieht 
durch  wiederholtes  Umkristallisieren  aus  der  fünffachen  Menge  heißen  Wassers. 

Eigenschaften.  Das  Ealiumdichromat  wird  nach  dem  gewöhn- 
lichen Sprachgebrauch  häufig  als  saures  chromsaures  Kalium  bezeichnet, 
obschon  einem  solchen  Salze  die  Formel  KHGrO^  zukommen  würde. 
Wie  bereits  oben  erörtert,  sind  derartige  saure  Salze  der  Chromsäure 
bis  jetzt  nicht  bekannt,  vielmehr  ist  das  fälschlicherweise  als  saures 
chromsaures  Kalium  bezeichnete  Salz  die  neutrale  Ealiumverbindung 
der  Dichromsäure :  H^Cr^O^. 

Das  Kalium dichromat  kristallisiert  in  schön  roten,  wasserfreien, 
triklinen  Säulen  oder  Tafeln  vom  spezif.  Gew.  2,69.  Dieselben  lösen 
flieh  bei  gewöhnlicher  Temperatur  in  10  Tln.,  bei  100<^  in  l^^  Tln. 
Wasser.  In  Alkohol  sind  sie  unlöslich.  Die  rotgelbe  wässerige  Lösang 
des  Kaliumdichromats  rötet  Lackmus  schwach;  sie  besitzt  einen  bitter- 
lich-herben Geschmack.  Beim  Kochen  nimmt  die  Lösung  eine  inten- 
flivere  Färbung  an. 

Erhitzt,  schmilzt  das  Kaliumdichromat  ohne  Zersetzung  zu  einer 
dunkelbraunen  Flüssigkeit,  welche  beim  Erkalten  wieder  kristallinisch 
erstarrt.  Erst  bei  Weißgluttemperatur  wird  es  in  Sauerstoff^,  Chrom- 
oxyd: Cr^Qs,  und  Kaliumchromat :  K^CrO*,  zerlegt: 

2K*Cr*0^  =  30  +  Cr«0^  +  2K*CrO*. 

Mit  konzentrierter  Schwefelsäure  (4  Tln.)  erhitzt,  verwandelt  sich 
das  Kaliumdichromat  (3  Tle.)  unter  Abgabe  von  Sauerstoff  in  schwefel- 
aaures  Chromoxyd-Kalium  (Chromalaun)  [Cra(S0*)5  +  K^SO*]: 

K*Cr*0'  +  4H*S0*  =  [Cr*(SOy  +  K«80*]  +  30  +  4H«0. 

Aus  der  gesättigten,  wässerigen  Lösung  des  Kaliumdichromats 
scheidet  konzentrierte  Schwefelsäure  Chromsäureanhydrid  ab  (s.  S.  903). 

Salzsäure  wirkt  in  der  Kälte  und  in  verdünnter  Lösung  nur  sehr 
langsam  auf  das  Kaliumdichromat  ein;  erwärmt  man  das  Salz  gelinde 
mit  konzentrierter  Salzsäure,  so  bildet  sich  zunächst  chlorchromsaures 
Kalium:  K^Cr^OCl^,  welches  beim  Erkalten  in  flachen,  durch  Wasser 
2ersetzbaren  (in  KCl  und  CrO^),  roten  Prismen  auskristallisiert: 

K*Cr«0'  +  2  HCl  =  H*0  -f  K*Cr*0«Cl*. 

Bei  stärkerer  Erwärmung  obiger  Mischung  findet  eine  weitere  Zer^ 
Setzung,  unter  Entwickelung  von  Chlor,  statt  (s.  S.  231): 

K*Cr*07  -f  14  HCl  =  2CrCl»  +  2  KCl  -|-  7  H*0  +  6  Cl. 


Die  TolUtäadige  Zerlegung  des  KaliuiodichromatB  im  änue  der 
ToratabeiideD  Gleichung  tiodet  jedocb  nur  sehr  UagBam  st&tL 

Schwefel  Wasserstoff  reduzieil  das  Katinnidictironiat  in  wägserigir 
Lösung  unter  Abscheidimg  von  Schwefel.  Wendet  man  nur  trrtiig 
Schwefel  Wasserstoff  an.  eo  entsteht  zunächst  Kaüumchromut:  K'CrO'. 
welches  bei  weiterer  Einwirkung  schtieülicb  vollständig  in  Chrom' 
hfdroij'd:  Cr(nH)^  unter  gleichzeitiger  Bildung  von  Kali  ums  uUhjrdrtt: 
ESH,  nhergefnbrt  wird: 

SK'Cr'O'  +  3irS  —  SK'CrO'  +  ZCr(OH)"  +  3  S. 
SK'CrO'  +  7H*8  =  3Cr(0H>*  +  4  ESH  -|-  3  8  +  2  ffO. 

Bei  Gegenwart  einer  freien  Miueralsfiure  findet  durch  Scbwefel- 
waRseratdif  ebenfalls  eine  Reduktion  des  EHiiumdichroinata  statt,  tnileaHB 
tritt  dabei  nur  eine  Abscheiduug  von  Schwefel  ein,  während  das  gebil- 
dete Cbronihydroxyd  ilIs  Chrom onydsalz  ia  Lösung  bleibt,  z.  B.: 
K'Cr'O'  +  4U'S0'  +  ,*B'S  =  Cr'(SO')*  +  K'SO'  -»-  3S  +  IITO. 

Dampft  man  eine  derartige  reduzierte,  grän  gefärlite  Lösung  ein, 
BO  scheiden  sich  aacb  dem  Erkalten  allmSblich  violett*  Eriatallv  roB 
Schwefel aa Urem  Cbrouiuxyd- Kalium  (Cbromulaun)  ab.  Dasselbe  Soli 
wird  Boch  gebildet  durch  Einleiten  von  Schwefligaäureanbydrid  in  «in« 
mit  Schwefelsaure  angesäuerte  Lösung  dea  Kali omdicbrom ata,  eb«)iiO 
Kucb  beim  Kochen  der  letzteren  mit  Alkohol  und  anderen  leicht  oij- 
dierb&ren,  organischen  Verbindungen. 

Durch  Lösen  des  Kaliumdichruuiats  in  heiOer  konzentrierter  S>)- 

petersäure   (1,33  spezif.  Gew.)   erhält    man    die  Kaliumsalze   einer  Tri- 

chromsaurf:  K^Cr'O'",   und   einer  Te  tracb  r  omsäu  r*>r  K^C'l". 

Die  Tri-  und  Tetrachrom  säuren  sind  im  freien  Zustande  ebensowenig 

beknnnt,  wie  die  Dichromsäure.     Sie  leiten  sieb  ebenso  wie  letit«re  sls 

anhydrische  Säuren  von  der  Chromsaure:  HsCrO*.  ab: 

H'Cr'O'    —  2  a'CrO'  —      H'O 

H'Cr'O"  =  :)H'CrO'  —  3  H'O 

H'Cr'O"  =  4H"CrO'  —  3H'0. 

Die  Kaliumsalze  der  Tri-  und  Tetrachrom  säure  bilden  tiefrote  Kn- 
stoUe,  die  durch  Wasser  in  Kaliumdichromat  und  Chrom  sä  ureanhjdnd 
zerlegt  werden. 

gpeziti  ach  es  Gewicht  der  Kaliuiiidichrumatlösung  bei  19,5*C  nach  Scliift: 
.  Proz.  K'Cr'O':  2  4  B  B  10 

Spezif.  Gew.;  1.01.1        1,029       1,043       1,058       1,073. 

l'rü  f  uiig.  Dna  KnliumdicLrunint  ßndEt  sich  im  kriatallisiertea  Zostssd« 
meist  in  genügender  Reinlieit  im  Handel  vor.  Seine  Prüfung  bescfarSnkt  «jcb 
auf  den  Nncliwvia  <ler  Abwesenheit  von  Kaliumsulfat,  von  Ctüorkalium  und 
von  Calcium verLiiidungeji,  welcher  in  folgender  Weise  auszuführen  ist: 

Die  im  Veihüitui*  von  I  :  100  bereilete  wässerige  Lösung  werde  mit 
Salzsäure  stark  sauer  gemacht  und  alsdann  mit  Chlorbaryumlösnng  lei- 
»Btzt:  e»  tiMp  keine  oder  doch  nur  eine  .lehr  geringe,  beim  ErwSrmen  der 
Mischung  nicht  venchwindende  Trübung  von  Baryumsulfat  ein  —  Kalium- 
Sulfat.  SilbpruLtratliJaUDg  bewirke  in  der  mit  Salpetersäure  stark  angesäuei^ 
li'u,   erwäniiten    wässerigen  Lösung;   (1;100)   keine  TrflbuDg  —  Cblorkalium. 
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Auf  Zusatz  yon  Ammoniak  und  oxalsaurem  Ammonium  werde  die 
Mrässerige  Lösung  des  Kaliumdichromat8(l:  100),  auch  nach  längerem  Stehen, 
Dicht  getrübt  —  Calciumverbindungen. 

Anwendung.  Das  Kaliumdichromat  findet  als  Arzneimittel  nur 
selten  eine  Anwendung,  dagegen  dient  dasselbe  als  Reagens,  sowie  in 
der  Technik  als  Ausgangsmaterial  zur  Darstellung  alier  Cbromverbiii- 
düngen,  von  denen  besonders  die  Chromfarben  eine  ausgedehnte  Ver- 
wendung finden.  Große  Mengen  von  Kaliumdicbromat  finden  auch  eine 
Anwendung  in  der  Zeugdruckerei  und  in  der  Teerfarbenindustrie,  wo 
es  im  Verein  mit  Natriumdichromat  besonders  bei  der  Darstellung  von 
Anilin  violett  und  von  Alizarin  aus  Antbracen  als  Oxydationsmittel  be- 
nutzt wird.  Die  bei  diesen  Oxydationsprozessen  resultierenden  Chrom- 
oxydsalze werden  durch  Glühen  mit  Atzkalk  in  Fiammenöfen,  oder 
elektrolytiscb ,  unter  Anwendung  von  Bleianoden,  wieder  in  Kalium- 
cbromat,  bzw.  Kaliumdichromat  verwandelt. 

Das  Natriumchromat,  welches  technisch  ähnlich  dem  Kalium- 
chromat,  im  kleinen  durch  Neutralisation  von  Chromsäure  mit  Natrium- 
carbonat  erhalten  wird ,  scheidet  sich  über  30^  in  wasserfreien  Kristallen : 
Na'CrO*,  ab.  Bei  niederer  Temperatur  bilden  sich  wasserhaltige,  gelbe,  zer- 
fließliche,  bei  23°  im  Kristall w asser  schmelzende,  monokline  Kristalle :  Ka'CrO* 
-|-  IOH*0,  welche  isomorph  mit  dem  Natriumsulfat  sind. 

Das  Natriumdichromat:  Na*Cr*07  +  2  H*0,  bildet  zerfließliche, 
rote  Säulen.  Dasselbe  entsteht  bei  der  Verdunstung  einer  Lösung  von 
Natriumchromat  in  Chromsäurelösung. 

Das  technische  Natriumdichromat  wird  durch  Glühen  von  ge- 
pulvertem  Chromeisenstein,  Atzkalk  und  Natriumcarbonat ,  Ausziehen  der 
Schmelze  mit  Wasser  und  Ansäuern  der  Lösung  mit  Schwefelsäure  dargestellt. 
Das  nach  dem  Eindampfen  der  Lösung  bis  zum  spezif.  Gew.  1,5  aui- 
geschiedene  schwer  lösliche,  wasserarme  Natriumsulfat  wird  alsdann  mög- 
lichst herausgekrückt  und  die  geklärte  Lösung  schließlich  in  Vakuumpfannen 
zur  Trockne  gebracht.  Das  Natriumdichromat  findet  vielfach  technische 
Verwendung  an  Stelle  von  Kaliumdichromat. 

Spezifisches  Gewicht  der  Natriumdichromatlösung  bei  19,5^ : 

Proz.  Na'^Cr^O^:  5  10  15  20  25  30 

Spezif.  Gew.:  1,035       1,071      1,105      1,141      1,171      1,208 

Ammoniumchromat:  (NH*)*CrO*,  und  Ammoniumdichromat : 
(NH*)*Cr*0^,  gleichen  vollständig  den  entsprechenden  Kaliumsalzen.  Die 
Salze  werden  erhalten  durch  Zusammenbringen  von  Ammoniakflüssigkeit 
mit  der  erforderlichen  Menge  Chrom säureanhydrid.  Beim  Erhitzen  zersetzen 
sieb  die  Ammoniumchromate  unter  Erglühen  in  Stickstoff,  Wasser  und 
Cbromoxyd.  Letzteres  bleibt  hierbei  als  eine  lockere,  grüne,  dem  grünen 
Tee  ähnliche  Masse  zurück. 

Calciumchromat:  CaC'rO^-}-  2  H*0,  resultiert  in  gelben  Prismen  beim 
Eindampfen  einer  Lösung  von  Chronisäure,  welche  mit  Calciumcarbonat  ge- 
sättigt ist.  Durch  Lösen  des  Calciumchromats  in  einer  äquivalenten  Menge 
i^ässeriger  Chromsäure  und  Verdunsten  entstehen  rote,  zerfließliche  Kristalle 
von  Calciumdichromat:  CaCr*0"  -f  3H*0. 

Strontiumchromat:  SrCrO^,  ist  ein  hellgelber,  wenig  in  Wasser, 
leicht  in  Salzsäure,  Salpetersäure  und  Essigsäure  löslicher  Niederschlag.    Der- 
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»elbe   entsteht   beim  Verniiachen    von  Strontiumnitiiil-    und    KaLiumcbrniiiaV 

Barjumchrornnt:  DKCrO*,  wird  ala  ein  ^Itwr,  io  Wasser  uod  Eni(- 
•Hure  UDlösIicher,  in  SaUntiire,  Salpetersäure  und  wäiaeriger  Chromräiut 
Itklicher  Niedei-nchlag  erhslleo  iluri'li  FalluDg  eines  lätlichen  B»rjiimtial>ct 
mit  KHliam Chromat  oder  -diiliromat-  Durch  ZuBanuutDtclimelzea  von  Cblof- 
bM'yum  mit  einem  Oem^Dge  vun  tCnlium-  und  Katnumcbromat  reauluert  ilt 
JJwyumchromat  in  iflftu/enden  rbumbischen  KristallHn.  Dks  Baryumcbrom«! 
lludM  als  Farbe  unter  dem  Naroeu  ßelbBS  Ultram»rtn  Verwendung. 

Au«  der  Lösung  de»  Bary  Um  Chrom  Bts  in  wksneri^r  Clirumulur«  uJm 
aus  einem  heiOen  Clemiscli  der  Ladungen  lti)uivBletit«r  Hengen  von  Chro» 
iUDr«auliydrid  und  Chlorbaryum  kristnlliuertBsryumiliahrumai:  DaOi'O' 
4-  'iU'O.  io  nad€>lf arm  igen  Krittnlleii  an«,  velohe  durch  WaMpr  unler  An»- 
echeidung  von  Baryumchromat  zenetzt  werden. 

Bleichromat:  PbCrO',  findet  lich  al<  Rntbleior«  oder  Krokolt 
fu  «cliiln  roten,  mnaokliuen  Krislallen  vom  ipedt.  Oew.  S.S  bt»  A,1  (Sikin«^ 
Ural,  Brasilien).  KnmtUch  wird  drasaelbe  durch  Pillung;  einor  neutr^W 
odtt  «KsigRauren  BleisalElösang  mit  KatiumobrumBt  odur  -dioUruinat  ab  «is 
giill>«r,  in  Wasaer  unlü*liclier ,  in  Salpetenäure  und  ia  KaUlnug«  lOoliebM 
Ni«darBcblag  erhalten.  Letzterer  lind't  aU  Farbe  unter  demHnmsn  Chrom- 
galb  Verwendung.  Durcb  UmkriatalMsieren  aus  heiller,  verdännicr  Salpotir- 
*Aure  resultiert  da«  Bleichromat  in  den  Formen  des  Rotbleierze«. 

Beim  Erhitzen  «chmilat  das  Bleicliromat  ohne  Zeraetiung  lu  t>ta«r 
Aminen  Masse,  welch«  beim  Erkalten  strshlig-krittalliniscb  eralsrrl  U* 
ät»  Sleiobromat  bei  Rotglut  alle  organischen  Stoffe  vollstindig  oxydiort,  M  j 
findet  dasselbe  Verwendung  bai  der  Eiern entaranalyse  organi*oh er  T erbind ungra, 
namentlich  wfun  dinflellien  Halogene,  Öchwefel  oder  PViosphor  enthalten. 

Bleidichromat:  PbCr'O',  enlateht  aU  ein  rotbraunes,  kTÜbtIUniwhei 
Pulver  bei  mehratündigem  Erhitzen  eines  äijuivalenten  Qeinisches  von 
Bleiacetat  und  Chromnäureanhjdriii  mit  Salpetersäure  vom  spezif.  Gew.  l,* 
(O.  Meyer). 

Ein  Basisch-  Bleichromat:  PbCrO'  +  PbO,  findet  als  Farbe  nnter 
dem  Namen  Chromrot  (Hier  Chr<imzinnober  (imitierter  Zinnober)  Ver- 
wendung. Letztere  Verbindung  wirci  als  ein  schön  rotes  Pulver  erbalten 
beim  KdcIihii  von  neulralem  Bleichromat  (Chromgelb)  mit  einer  wäjBierigen 
Lösung  vun  Kaltumchi'omat  oder  beim  Behandeln  des  neutralen  Bleichromats 
mit  kalter,  verdünnter  Kali-  oder  Natronlauge,  sowie  beim  Erhitzen  desselben 
mit  Kalk  Wasser.  Als  ein  kristitllinisches,  Feurig-rolos  Pulver  wird  das  Baiiseh- 
Bleichromat  gewonnen  durch  Eintragen  von  Chromgelb  in  gescbmolienen 
Salpeter  und  rasches  Auswaschen  der  erkalteten  Masse  mit  Wasser.  Ein 
Basisch -l(leiclir.iinat:  Sl'bCrO'  +  Pbü,  kommt  im  Ural  als  Pbönicit  in 
roten,  tafelförmigen  Kristalieu  oder  in  derben  Massen  vor. 

Als  Chromorange  findet  sich  ein  Oemisch  aus  Chromrot  und  Chrom- 
gelb im  Uand<H. 

Mngnesiumchromnt:  MgCrÜ'  +  TH'O,  bereitet  durch  Lösen  von 
Maguesiumoxyd  in  wässeriger  (.'lironisäure .  bildet  gelbe,  leicht  lOsliche,  mit 
dem  Magnesiumsulfat  isomorphe  Kristalle. 

Das  Zinkchromnt  ist  als  neutrales  Salz  nicht  bekannt.  Als  baaisehes 
Salz  wechsi'lnder  Zusammensetzung  kommt  dasselbe  unter  dem  Namen  Zink- 
gelb im  Handel  vor.  Letztere  Verbinduni;:  ZnCrO'  +  Zn(OH>*  +  H'O, 
nach  M.Ciroegcr  ZnCrO*  +  3ZnlOil)-,  entsteht  als  ein  schön  gelbes  Pulver 
durch  Zuiiatz  einer  Lösung   von  Katriumcbromat  zu  einer  Lösung  von  über- 
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schüssigem  Zinksulfat  und  häufiges  Auswaschen  des  Niederschlages  mit  heißem 
Wasser,  sowie  durch  Digestion  von  Zinkcarhonat  mit  Chromsäurelösung. 

Cadmiumohromat  entspiicht  in  der  Zusammensetzung  dem  Zink- 
Chromat.  Es  wird  als  gelber  Niederschlag  gebildet  beim  Vermischen  heilSer 
Cadmiumsulfat-  und  Natriumchromatlösung. 

Ferrichromat:  re*(CrO*)",  wii-d  durch  Fällen  einer  neutralen  Eisen- 
chloridlösung mit  einer  heiß  gesättigten  Lösung  von  Kaliumdichromat  als 
ein  feuriggelber  Niederschlag:  Sideringelb,  erhalten. 

Manganchromat:  MnCrO*  -f  Mn(OH)*  +  H*0,  scheidet  sich  als 
brauner  Niederschlag  aus  beim  Vermischen  kochender  Lösungen  von  Mangan- 
oxydulsulfat und  Kaliumchromat.  Ein  ähnlicher  Niederschlag  resultiert  auch, 
wenn  man  das  kalte  Gemisch  obiger  Salzlösungen  mit  Ammoniak  alkalisch 
macht. 

Chromichromat:  Cr*0'  .  CrO*  oder  CrO*  (Chromdioxyd,  Chrom- 
superoxyd), entsteht  durch  gelindes  Erhitzen  von  Chromnitrat:  Cr(NO*)', 
durch  teilweise  Reduktion  des  Cbromsäureanhydrids ,  sowie  durch  Fällen 
von  Chromalaunlösung  .mit  Kaliumchromat  (s.  auch  S.  905).  Braunes,  in 
Säuren  lösliches  Pulver. 

Verbindungen  des  Chroms  mit  sauerstoffhaltigen  Säuren. 

Das  Chrom  liefert  mit  Oxysäuren  nur  eine  Reihe  gut  charakteri- 
sierter Salze,  welche  den  Eisenoxydsalzen  entsprechen:  Chromisalze; 
in  diesen  figuriert  das  Chrom  ebenso  wie  das  Eisen  als  ein  drei- 
wertiges Element.  Verbindungen,  welche  den  Eisenoxydulsalzen  ent- 
sprechen:  Chromosalze,  sind  ihrer  geringen  Beständigkeit  wegen 
nur  wenig  bekannt. 

Die  Chromi-  oder  Chromoxydsalze  zeichnen  sich  alle .  durch  eine 
schön  grüne  oder  violette  Färbung  aus;  die  Lösung  derselben  läßt  das 
Licht  mit  roter  Farbe  durch.  Die  in  Wasser  löslichen  röten  infolge 
hydrolytischer  Spaltung  Lackmuspapier,  die  in  Wasser  unlöslichen 
lösen  sich  meistens  in  Salzsäure.  Einige  dieser  Salze  sind  in  zwei 
verschieden  gefärbten  Modifikationen,  einer  grünen  und  einer  violetten, 
bekannt,  von  denen  nur  die  letztere,  welche  die  violett  gefärbten,  drei- 
-wertigen  Chromiionen  Cr'"  enthält,  Kristalle  liefert  (s.  unten). 

Erkennung.  Die  Chromoxydsalze  kennzeichnen  sich  zunächst  durch 
die  grüne  oder  violette  Farhe.  Sie  werden  weiter  erkannt  durch  folgendes 
"Verhalten: 

Ammoniak  fällt  aus  den  grün  gefärhten  Lösungen  graugrünes,  aus 
den  violett  gefärbten  graublaues  Chromhydroxyd ,  welches  in  einem  Über- 
schuß des  Fällungsmittels ,  namentlich  bei  Gegenwart  von  viel  Ammoniak- 
salzen,  sich  zum  Teil  mit  rotvioletter  Farbe  auflöst.  Verjagt  man  durch 
Erwärmen  das  überschüssige  Ammoniak  oder  vermeidet  man  bei  der  Fällung 
«inen  Überschuß  davon,  so  wird  alles  Chrom  als  Chromhydroxyd  abge- 
schieden (s.  S.  903). 

Kalium-  und  N  a  t  r  i  u  m  h  y  d  r  o  x  y  d  fällen  alkalibaltiges  Chromhydroxyd, 
welches  in  einem  Überschuß  des  Fällungsmittels  sich  leicht  wieder  löst, 
durch  Kochen  der  Lösung  aber  vollständig  wieder  abgeschieden  wird  (s.  8.  903). 
Kocht  man  die  grüne  Lösung  des  Chromhydroxyds  in  Kalium-  oder  Natrium- 
hydroxyd mit  etwas  Bleisuperoxyd,  so  färbt  sie  sich  durch  gebildetes  Alkali- 
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91fi  ^gmiwthftfteii  der  3m>miuI>e-~  OhrQmoijdBulfBt. 

tjbi'UDiat  gi^lb:  dag  Filirat  scbDidet  alndanu  auf  Ziuntz  rrni  Emigwiiire  i^eSbm 
Bleich roTJiat  ab.  ScbwefelHmmunium  auLeidet  aiu  den  l^äeungi 
ChriiiiiDijdBalze  infolge  dui  schwncli  «lükCropoiritivetiCliBirakters  der  ('lirnnt 
ionen  Cr'*',  bzw.  der  bierdurcb  iMdliiiiteti  une^mein  leicbten  bjdrcilytiArlnl 
Bpahbiu'keit  des  Qhri>iniu1GdK,  nur  Chromhydroxyd  ab. 

Knlium-   und    NatrinmcarbonAt   eiieugen   einea    beU^räneD, 
bUulieh   wecdt>adeu,   elwaB  KohlensAurH  entbaltenden  Niederscblag,   de 
JlberMhuU  de?  F&llun^cunittels  nur   acbwierig   mit   griinlicber.   bald 
werd«uder  Farbe  ICiilJah  ist,  siub  aiu  der  liüsUDg  durcb  Koobsii  aber  wwd«F 
abgebe  idet. 

Dnrub  Sobmelzen  mit  ki)bleiiaaar«ni  uud  galpetergaureni  Alkali  wenlM 
die  ChroDioxydsalKe  leicht  tn  gelbes,  chromitaareg  AJkali  verwandelt. 

Über  da»  Verbnlten   der  Chromverbinduugen   in   der  PhogpboTvali- 
Boraxperle  a.  S.  euü. 

ChromoKjdulaulfat:  CrBÜ'  +  T  H'O  (Cbi'omogiiirat) .  bildet 
mit  dem  HagaBsiumsuUat  igumorpha  Kriilalle.  Dieielben  cDUtehea 
Abkäblen  der  Ijäsung  vou  Cbrornoxydulncetat  {».  Ü.  SOI)  oder  von  CbiMObi 
metall  in  verdDanter  ScliwofeUäure.  Durcb  äberschüiaige  kntueDlJKiM 
ScbwefeUliure  wird  am  dieser  IiOsung  ein  weiOea  Balx,  CrBO*  4-  U'O,  l>>^ 
■tallluigcb  abgeacbieden,  Dui'ch  Kaliumcarbonat  wird  aus  der  Iiönutig 
ObromoijrduUulfata  uder  des  Cbromcblorärg  rOiliehes  Obrumos;dnl<^ 
oarboaat:  CrGO',  durcb  Natriumphoaphiit  bkuesChmmDXj-dulphogphAl^ 
0r*(l'O0',  gefilUt.  Alte  dieiu  ChramDX.vduUalxe  sind  wenig  beaUindis, 
fttnorbieren  begierig  Sanenitoff. 

Cbrornoxydsnlfat:  Or*(BO'>*  +  ISH'O  (Chrom iralfat).    Um 
Ohromhydroxyd  in  der  berecbnet^n  Metige  oder  in  ein  wenig  mebr  Scliwetel- 

ifture,  "o  erhält  muii  ein«  grüne  l.ijsuiii;,  wplclie  iveder  beim  Eindampfen, 
nocb  beim  Termischen  mit  Alkohol  Kristalle  liefert.  LäBt  man  diese  gräne 
Löaung  jedoch  längere  Zeit  stehen ,  ao  färbt  aie  sich  allmählich  violett  und 
erstarrt  dann  zu  einer  violetten  KHstallmasse  obiger  Znsammensetiung. 
Auch  durch  Kinleiten  von  Atberdampf  in  eine  Lösung  von  lOO  Tln.  Cbrom- 
aanreanbydrid  in  150  Tln.  Schwefel  säure  und  S25  Tln.  Wasser  scheidet  gicb 
dos  Chromoxydaulfat  als  violette  Kriatallmasse  aus.  Das  Salz  bildet  blau- 
violette, oktaedriacbe  Krialalle,  welche  in  Wasaer  mit  violetter  Farbe  Ifislieb 
aind,  und  aus  dieaer  Lösung  durch  Alkohol  wieder  gefiillt  werden. 

Kocht  man  jedoch  eine  solche  violette  Lö-tung,  so  nimmt  sie  eine  graue 
Farbe  an  und  wird  alsdann  durch  Alkohol  nicht  gefällt,  ebensowenig  resnl 
tieren  beim  Abdampfen  deraelben  Krislalle,  sonderu  nur  eine  amorphe,  grüne 
Hasae.  Bei  IHngerem  Stehen  geht  atlinähliub  diese  durch  Kochen  grün  ge- 
färbte Löjuug  des  ChromojiydsulfBls  «ipder  in  eine  violette  über,  welche  auf 
Zugalz  von  Alkohol  dann  von  neuem  Kristalle  liefert.  Diese  eigentümliche 
Erscheinung  erklärte  man  früher  durch  die  Annahme,  daQ  in  der  violetten 
Lösung  diis  normale  Ball  Cr'lSO'}"  -f-  ItfU'O,  in  der  grünen  ein  Gemisch 
eines  basischen  und  eine«  sauren  Kalzes,  bzw.  auch  nur  ein  k ristall woiter- 
ftrmeres,  nicht  krislallisier bares  Salz  ei^tlialten  sei.  Im  Sinne  der  lonen- 
theorie  nimmt  man  an,  daO  die  viuk-tt  gefärbten,  kriatallisierbaren  Lösungen 
violett  gefärbte  Chmmiionen  Cr  " ,  die  grün  gefärbten,  nicht  kristallisierbaren 
Lösungen  dagegen  komplexe  <?h  romi  Schwefel  sä  ureu ,  bzw.  deren  Chromisalie 
enthalten.  Si.lche  komplexeCbromischwefelsauren  werden  auch  gebildet, 
wenn  man  Chroniisulfat  mit  Schwefelsäure  erwärmt.  Die  Lösungen  dieaer 
wenig  beatündigen  Verhiuduiigen  liefern,  fri^ich  bereitet,  weder  Bchwefel- 
saure-,  noch  Cliromoxydsalzrcaktioni'u. 
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Chromoxyd-Kaliumsulfat:  K*Cr*(80T  +  24H"0  (Kalium- 
Cbromi Sulfat,  Chromalaun).  Vermischt  man  eine  gesättigte  wässerige, 
violette  Lösung  von  Chromoxydsulfat  mit  einer  solchen  von  Kaliumsulfat,  so 
scheiden  sich  beim  ruhigen  Stehen  tief  violettrote,  fast  schwarze  Oktaeder 
von  Chromoxyd-Kaliumsulfat  (Chromalaun)  ab.  Dieselben  werden  auch  aus 
einer  mit  Schwefelsäure  versetzten  wässerigen  Lösung  von  Kaliumdichromat 
(3  Tle.  K'Cr'O^  4  Tle.  H*SO*,  12  Tle.  H*0)  durch  Sättigen  mit  Schweflig- 
säureanhydrid oder  durch  Zusatz  von  Alkohol,  Oxalsäure  oder  anderen  leicht 
oxydierbaren  Substanzen  erhalten.  Hierbei  resultiert,  wenn  die  Reaktion 
sich  über  40*^0  vollzog,  zunächst  eine  grün  gefärbte,  nicht  kristallisierende 
Lösung,  die  erst  nach  längerem  Stehen  eine  violette  Farbe  annimmt  und 
dann  kristallisiert.  Das  Umkristallisieren  des  Chromalauns  ist  bei  einer  40^  C 
nicht  übersteigenden  Temperatur  vorzunehmen. 

Das  Chromoxyd -Kaliumsnlfat,  welches  isomorph  mit  dem  Kalialaun  ist, 
löst  sich  in  Wasser  (1:7)  zu  einer  violett  gefärbten  Flüssigkeit  auf,  welche 
beim  Erhitzen  die  gleichen  Veränderungen  erleidet,  wie  die  wässerige  Lösung 
des  Chromoxydsulfats  (siehe  oben).  Der  Chromalaun  dient  als  Beize  in  der 
Färberei. 

Das  Kalium  kann  in  dem  Chromoxyd-Kaliumsulfat  auch  durch  andere 
einwertige  Metalle,  wie  ITatrium,  Ammonium,  Rubidium,  ersetzt  werden, 
ohne  daß  die  Kristailform  desselben  dadurch  eine  Veränderung  erleidet  (siehe 
unter  gewöhnlichem  Alaun). 

Das  Chromoxydnitrat:  Cr(NO*)'  -|-  9H*0,  ist  nur  schwierig  aus 
der  durch  Auflösen  von  Chromhydroxyd  in  Salpetersäure  bereiteten  Lösung 
in  Kristallen  zu  erhalten. 

Chromoxydphosphat:  CrPO*  +  6H*0,  entsteht  als  ein  bläulich- 
grüner Niederschlag  beim  Vermischen  einer  Lösung  von  Chromoxyd-Kalium- 
sulfat mit  Natriumphosphat. 

Sehwefelverbinduilgen  des  Chroms. 

Der  Schwefel  verbindet  sich  mit  dem  Chrom  in  zwei  Verhältnissen : 

Cr  8:     Einfach-Schwefelchrom  oder  Chromsulfür, 
Cr* 8*:  Anderthalb-Schwefelchrom  oder  Chromsulfid. 

Keine  dieser  Verbindungen  läßt  sich  jedoch  auf  nassem  Wege,  durch 
Einwirkung  von  Schwefelwasserstoff  oder  von  Schwefelammonium  auf  die 
Chromo-,  bzw.  Chromisalze  erhalten  (vgl.  S.  916). 

Das  Einfach-Schwefelchrom:  CrS,  ist  als  schwarzer  D au br^eit 
in  einem  mexikanischen  Meteoreisen  gefunden  worden 

Das  Anderthalb-Schwefelchrom:  Cr*8*,  entsteht  als  eine  grau- 
schwarze, metallglänzende  Masse  durch  direkte  Vereinigung  von  Chrom  und 
Schwefel  in  der  Wärme,  oder  beim  Leiten  von  Schwefelwassei-stoff  über  stark 
glühendes  Chromchlorid  oder  über  glühendes  Chromoxyd. 

Chromstickstoff:  Cr*N*,  entsteht  als  schwarzes  Pulver  durch  direkte 
Vereinigung  der  beiden  Elemente  bei  Rotglut,  sowie  durch  Einwirkung  von 
Ammoniak  auf  erhitztes  Chromchlorid. 

Phosphorchrom:  P*Cr*,  entsteht  als  graues,  metallisch  glänzendes 
Pulver  beim  Leiten  von  Phosphordampf  über  glühendes  Kaliumchromat  und 
darauf  folgendes  Ausziehen  der  Masse  mit  Wasser. 


Kp^,  Alnminium.  ^^^^^^H 

r  Aluminium,  AI.  ^^^H 

Alomgowieht  B7,!  (26^  H  =  1):  dreiwertig.  1 

Oegchichttiches.     Daü  Aluminium   iit  zuerst  von  W&bler  im  Jtlira  J 
laST  in  Gentnlt  eines   graDeu  Uetali pulvern  aus  dem  Cblor&tuminium  isoliert^ 
worden.    Als  xunamniengeachmiilzeue.  Blnrk  nattelkopfgroOe  Kugel  wnrd«  dM   I 
Alnminiuin  von  Wühler  erit  im  Jahre  1846  gewonnen.     Die  iechDi*che  fl»-  I 
reitongsweiie   lies   AluminiDuii   lebrte    ie54   8t.   CUire- Deville   (1618  Ui  I 
1881),   nachdem   ihm   von   Napoleon   zu   diesem  Zweck   reichliche  Mittet  lor '| 
VerfügfiuiR  gestellt  wiiren.    Zur  gleiuhen  Zeit  stellte  Bunien  da*  AlumimUDl 
darcli  Elektrolvae   von  Aluminlumchlorid-Chlomatrium   und   H.  ßose   {Vü 
bi«  1864)  durch    Einwirkung   von   Nstvinin   auf   Kryolilh    dar.     Die    Jmhrit 
mäSige  (elekti-olir tische)  Darftulluug  dieses  Uptalls  nacli  dem  Terfalu^s  v<>il 
Häronlt  datiert  erst  aus  dem  Jahre  i*m. 

VorkommeD.  Bae  Aluminium  findet  sich  in  der  Natur  nicht  ia 
gediegenen  Zustande,  dagegen  kommen  seine  Verbindangen  in  ao  groBv 
Verbreitung  und  in  so  großer  Menge  im  Mineralreiche  vor,  daO  dietM 
Element  nach  dem  SiLueretof!  und  dem  äilicium  als  das  auf  der  Erd* ' 
ftm  meiatea  verbreitete  zu  bezeiciinen  ist  (a.  S.  53).  Ala  Oxyd:  AI'U*, 
findet  sich  das  Aluminium  in  dem  Korund,  demSmirgel,  dem  Rubin, 
dem  Sapphir;  als  Hydroxjd  in  dem  Uydrargilltt;  A1(0H}^  de 
Diaspor:  AlsO^COH)«,  dem  Bauxit:  AläO(OH)'.  In  Verbindu. 
mit  Schwefelsäure  bildet  das  Aluminium  den  Keramohalil  oder  dos 
Haarsnlz:  A1»(S0')'  +  18  H*0.  den  Aluminit:  (AlO)sSO»  +  üH'O. 
und  den  Alaunstein:  A1"K^(S(H)*  -|-  4A1(0H)';  in  Verbindung  mit 
Phosphoraäure  den  Gibbsit:  AIPO'  +  4  H"0,  den  WaTellit: 
2AIP0^  +  Ai(0H)3  +  4,5  H>0,  usw.;  in  Verbindung  mit  Fluor  den 
Kryolilh:  A1F3  +  3NaF. 

Am  bei  weitem  häufigsten  kommt  das  Aluminium  in  Verbindung 
mit  KieselsiLure  in  der  Natur  vor:  A tuminiumailicate.  So  enthalten 
z.  B.  der  Glimmer  und  der  Feldspat,  zwei  der  v  erb  reitet  st  en 
Mineralien,  als  weeentüchaten  Bestandteil  Aluminiumsilicat,  ebenso 
besteht  das  erdige  Zeraetzungsprodukt  der  Feldspatgesteine,  der  Tod, 
der  Hauptmasse  nach  nur  aus  Wasserball  ige  m  Aluminiumailicat. 

hn  Pflanzenreiche  hnden  aicb  die  Verbindungen  des  Aluminiuma 
nur  in  sehr  geringer  Menge  (in  einigen  Lykopodiumurten,  Pilzen  und 
Flechten  [iierzeliuB.Kohirauseh,  Cburcbu.a.].  in  der  Hiree,  in  den 
Erbsenhülse»  [Yosbida],  in  der  Hydrastiswurzel  [Gaze],  Luzemen- 
wuriel,  Windonwurzel.  Queckenwurzel  [Berzelius,  Andre]  und  anderen 
Wurnelii).  In  den  aluminiumbahigen  Pflanzen  ist  es  meist  nur  die 
Wurzel,  welche  Aluminium  in  kleiner  Menge  enthält,  wogegen  die 
übrigen  PHanzeuteile  davon  nur  Spuren  oder  gar  nichts  enthalten.  Im 
tierischen  Organismus  dagegen  kommt  Aluminium  ala  normaler  Bestand- 
teil gar  nicht  vor.  Auch  Quoll-  und  Flußwasser  enthalten  nur  selten 
Aluminiuinverbindungen. 

DarBtelluMg.  Das  Aluminium  liiUt  sich  aus  dem  Alominiumoxyd  weder 
durch  KeduktioQ  mit  Wassentoß,  noch  durch  Beduktion  mit  Kohle  bereiten. 
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Man  stellte  dasselbe  dsher  froher  durch  direkte  Einwirkung  von  Natrium 
auf  AlumiDiumchlorid'Chlomatrium :  AICl'-|-NaCl,  bxw.  autAluminiumfluarid- 
FlaoroUrium :  AIP'  +  SNaF  (Kryolith).  oder  FluorBluminium :  AlF',  dar. 
Die  obigen  Verfahren  dar  Aluminiumdarstellung  und  noch  mehrere 
andere,  bei  denen  ebenfalls  Natrium  zur  Verwendung  gelangte,  sind  gegen- 
wärtig vollständig  durch  die  elektrolytischen  Methoden  verdrftngt 

Die  HaDptmengen  des  technischen  Aluminiums  werden  gegenwärtig  in 
Amerika  (am  Niagarafall)  alektroljtisch  gewonnen.  In  Europa  wird  AIq- 
minium  in  groOem  Umfange  besonders  nm  Rheinfall :  Bheintalden  in  fiadan 
nnd  Nenhanaen  bei  SchaSheusen  aui  Aluminiumoxyd  dargestellt.  Die  Knift 
des  Rheinfalles  treibt  mittels  Turbinen  mächtige  Dynamomaschinen,  welche 
einen  Strom  von  mehr  als  UOCO  Ampere  Stärke  und  30  Volt  Spannung  bei 
OD  unterbrochenem  Betriebe  zu  liefern  imstande  sind.  Dieser  starke  Strom 
vermag  nicht  nur  das  angewendete  Aluminiumoxyd ,  bei  Oe|;enwart  von 
Kryolith ,  zu  einer  beweglichen  Flüssigkeit  zu  schmelzen ,  sondern  dasselbe 
anch  in  seine  Bestandteile,  Aluminium  und  BaueratofE,  zu  zerlegen.  Als 
'  positive  Elektrode  dient  bei  dem  Uäroultschen  Verfahren  ein  Bändel  Kohle  ■ 
platten,  denen  durch  einen  massiven  Kupferknntakt  der  Strom  zugeführt 
wird  (Flg.  ISO),  während  flüsaigea  Aluminium,  welches  sich  am  Boden  eines 
Fig.  100. 


mit  Kr^hleplatten  au'ig'' fütterten  Kinnn  k asten s  befindet,  als  negative  Elektrode 
fungiei-t.  Zunächst  wird  in  dem  Schmel/gefäB  Kryolith  durch  einen  zwischen 
Kathode  und  Anode  heri^eüiflllen  Lichtb^Een  geschmolzen,  hierauf  fügt  man 
durch  die  in  da«  Schmel^ßcfäB  einiresetiten  und  mit  Deckel  verschlieUbaren 
Btthren  Aliiminiuiiio.vyil  unil  etwas  nietallinches  Alaminium  zu.  Letzteres 
breitet  sich  im  g>^schnuilzen''n  Zustande  auf  dem  Boden  des  SchmelzgefäOes 
aus  und  bildet  hierdurch  die  eigeniliclie  Kathode.  Das  Aluminiumoxyd  wird 
Alsdann  in  dieser  Kiyrilithschmelze  in  Aluminium,  welches  sich  an  der  Kathode 


nm  DMaib  dieasTtr- 

Aart  Is  TnakimA  (!■  Ttar»  bei  OidauMu).  in  Kaei^nd  (Sbicke  -m 
Ttaat).  ia  flk  Mkhd  (Bmiava)  nod  in  Lcarf-GaMrin  wird  Alaminium  uf 
diUtolyliadMM  Wage  ■■•  ttwii»tat»ijJ  n  MiiilicbjT  An  daneMtent 

Pi*  W«iiyrp*nktt«»  •■  AlMiMiita  betraf  ia  Jkhre  I9fi  »253  Tooims 
(ft  IMOkc),  «ora>  dl«  ci«iaM«  HUftc  aof  A«erik>  ontSel. 


wtiM  dcMnt  Dapp«dv«r1itBdnnc  mit  NatrinrnnlSd:  AI*S'  -f  3Ka*B,  c 
Ucb  sor  DaratsUnag  nm  miiT  mnem  AlmniBiwn  etupfDlilen. 

Eit^eiiBchaf teD.  Das  Alntoiniam  ist  du  linnweiOes,  sUA 
glAoSMideii .  sehr  debnliarea  and  dabei  doch  («staa  Metall  Ton  «pesf. 
0«<r.  2,67  f^hämmflft).  Im  gegoetenea  Zustand«  hat  das  käuflich« 
AluminiuDi  tiur  bid  »pezif.  Gbw.  von  2,56.  Vennäge  setner  DeKnbar- 
iM>it  Uät  lieh  ila»  AlamuiiiiniinetaU  kq  dünoem  Blecli  und  xa  dünofteOi 
dam  Arpentum  foliaium  ähulicben  Blattchen  (Blatt&luintDium)  aiu- 
wMzeu,  Bowie  ZD  iebr  feinem  Draht  aasziebeiL  Bei  660°  (Holman) 
Kbinilzt  das  Metall,  obne  Bich  jedoch  bei  höherer  Teuperatur  eu  ter- 
flfidiligeu.  Itai  Aluminium  Ut  nar  aebr  schwach  nagnetiscli,  d»gtgn 
tut  e>  ein  Kiemlich  goter  L>eiter  der  Elektrizität;  ea  leitet  den  Stroa 
droi-  l>is  Tiormal  besser  als  Eisen  Ton  gleichem  QuerEchnitt.  Dasselbe 
ist  schweißbar. 

An  trockener  und  an  feuchter  Lnft  erleidet  das  chemisch  reine 
Aluminium  keiue  Veränderung.  Sogar  beim  Schmelzen  bd  der  Luft 
oxj'diert  »ich  das  kompakte  Aluminium  nicht;  beim  Erhitzen  imSaner- 
Ktoff  lliidut  obe Hl äcb liehe  Oxjdütioa  statt.  In  feiner  Verteilung  oder 
in  Form  von  dünnen  lllättchen  verbrennt  dagegen  das  Alumiciam  mit 
intensivem  Licht  zu  AluminiuDioxjd,  wenn  es  im  Sauerstoff  erhitzt  wird. 

Das  kompakte  käufliche  Aluminium  wird  von  Wasser  bei  gewöhn- 
licher Teiii|)eratur  nur  oberflächlich  in  sehr  geringem  MaUe,  unter  Bil- 
dung von  .'Muminiunihydroxyd  und  Spuren  von  WaBserstoffsaperoxyd, 
angegrilTeii,  Auch  die  meisten  Speisen  und  Getränke  sollen  das  Alu- 
niiniiuM  nur  in  geringem  und  bei  forlgesetztem  Gebrauche  r&scb  ab- 
nahmendeiu  MaUe  angreifen,  so  daß  der  Genuß  von  Speisen,  die  ia 
Aluminiumgefalieii  zubereitet  sind,  wenigstens  nach  den  Unters Dchungeo 
Ton  l'higge,  uuf  die  Dauer  einen  nachteiligen  EinÖuQ  auf  die  Gesund- 
heit nicht  ausüben  soll.  Ob  letzteres,  was  von  anderer  Seite  bezweifelt 
wird ,  wirklich  der  Fall  ist ,  dürften  erst  die  weiteren  Erfahrungen 
lehren. 

Pulverförmigea  Aluminium ,  ebenso  auch  Blattalnminiam  zereetsen 
bei  100"  das  Wasser  langsam  unter  Entwickeliing  von  Wasserstoff. 
Fügt  man  jedoch  wenige  Tropfen  verdünnter  Kaliumpermanganatlösong 
7.M,  so  erfolgt  lebhafte  Wasseratoflentwickelung.     Kompakteres,  reines 
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Aluminium  wird  vom  Wasser  bei  100^  kaum  yerändert,  da  sich  das- 
selbe sofort  mit  einem  sehr  dünnen,  aber  ungemein  widerstandsfähigen 
(läutcben  von  Aluminiumoxyd  bekleidet,  welches  das  Metall  gegen  die 
Einwirkung  des  Wassers  und  der  Luft  passiv  macht.  Wird  dieses 
Oxydhäutchen  beseitigt,  z.  B.  durch  Anätzen  des  Aluminiums  mit  Queck- 
silberchlorid,  so  zeigt  dasselbe  eine  große  Reaktionsfähigkeit  und  zer- 
setzt infolgedessen  auch  Wasser  unter  starker  Wärmeentwickelung : 
aktives  Aluminium. 

Während  das  Aluminium  bei  gewöhnlicher  Temperatur  nur  eine 
geringe  Affinität  zum  Sauerstoff  zeigt,  wirkt  geschmolzenes  Aluminium 
außerordentlich  heftig  auf  die  meisten  Metalloxyde  reduzierend  ein. 
Diese  Reduktion  vollzieht  sich  unter  so  starker  Wärmeentwickelung, 
daß  die  Temperatur  auf  hellste  Weißglut  (über  2500'^)  steigt.  Auf 
dieser  Reaktion  beruht  das  H.  Goldschmidtsche  Thermit-Schweiß- 
verfahren zur  Erzielung  sehr  hoher  Temperaturen  und  zur  Dai-stellung 
von  Mangan,  Chrom  usw. 

Wird  ein  Gemisch  von  Eisenoxyd  und  Aluminium  (Thermit)  in  einem 
feuerfesten  Tiegel  mit  wenig  Baryumsuperoxyd  bestreut,  auf  letzteres  eine 
aus  Magnesiumpulver  und  Baryumsuperoxyd  geformte  Zündkirsche  gelegt 
und  diese  durch  Anzünden  eines  eingesetzten  Magnesiumbandes  zur  Ver- 
brennung gebracht,  so  schreitet  die  hierdurch  eingeleitete  Reaktion  ohne 
äußere  Wärmezufuhr  mit  solcher  Heftigkeit  fort,  daß  das  Thermitgemisch 
zu  einer  hell  weißglühenden  Masse  schmilzt  und  große  Mengen  desselben, 
die  man  allmählich  zufügt,  ebenfalls  in  ein  ziemlich  dünnflässiges,  hell  weiß- 
glühendes Liquidum  verwandelt  werden.  Die  Wärmemenge,  welche  bei 
diesem  Reduktionsprozesse  erzeugt  wird,  ist  eine  so  enorme,  daß  sie  nicht 
allein  genügt,  um  das  gebildete  Eisen  am  Boden  des  Tiegels  zu  einem  Regulus 
zusammenzuschmelzen,  sondern  auch  bewirkt,  daß  das  gleichzeitig  entstandene 
Aluminiumoxyd  sich  darüber  im  geschmolzenen  Zustande  ablagert,  beim 
Erkalten  eine  kristallinische  Masse  von  künstlichem  Korund  bildend. 

In  entsprechenderweise  lassen  sich  auch  Mangan  und  Chrom,  unter 
Anwendung  eines  Gemisches  aus  Mangansuperoxyd ,  bzw.  Chromoxyd  und 
Aluminiumpulver,  als  Regulus  gewinnen. 

Nach  dem  Gold  Schmidt  sehen  Thermitverfnhren  werden  für  technische 
Zwecke  auch  Kobalt  und  Nickel,  sowie  verschiedene  Legierungen  dargestellt : 
Ferrobor,  Ferrovanadin,  Ferrotitan,  Manganbor,  Mangantitan, 
Chrommangan  usw. 

Das  Goldschmidtsche  Verfahren  dient  auch  dazu,  um  gebrochene 
Kisenbahnschienen  auf  der  Strecke  wieder  zusammenzuschweißen ,  sowie  um 
eiserne  Träger  und  Maschinenteile  zu  reparieren. 

Salzsäure  löst  das  Aluminium  leicht  unter  Entwickelung  von  Wasser- 
stoff in  Gestalt  von  Aluminiumchlorid:  AlCP,  auf.  Salpetersäure  greift, 
selbst  im  konzentrierten  Zustande,  das  Aluminium,  besonders  im  kom- 
pakten Zustande,  kaum  an:  passives  Aluminium;  der  Zusatz  einer 
Spur  Platinchlorid  bewirkt  jedoch  die  Auflösung.  Kalte  konzentrierte 
Schwefelsäure,  ebenso  kalte  verdünnte  Schwefelsäure  greifen  das  Metall 
wenig  an;  in  der  Wärme  wird  dasselbe  als  Aluminiumsulfat:  A1*(S0*)', 
gelöst.  Essigsäure  löst  das  Aluminium  schon  in  der  Kälte,  schneller 
beim  Erwärmen,  unter  Entwickelung  von  Wasserstoff  und  Bildung  von 
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AlQuiiniumacetat:  A1(C»H^0^)',  auf.  Auch  Kali-  und  Nalrool»ng» 
wirken  unter  Entwickelung  von  Wjis gerat ofl  lösend  auf  d»s  Metall  ein. 
AuB  Kuplerguiratlöuuug  schlägt  das  Aluminium  uietalltBch«'»  Kupfer 
nieder.  Auf  neutrale  LäauDgea  dea  Silbers  wirkt  ea  nnr  laogsam  eii^ 
BUf  die  de»  Bleies  und  Zinna  ist  es  ohne  BiuwirkuDg,  au»  alkalischer 
Lösung  scheidet  es  jedoch  die  Metalle  aus.  Üher  das  Verhalten  gegea, 
Qaeckeilher  und  gegen  Quecksilherühlorid  e.  dort.  ' 

Anwendung.  Die  scböD  weiQe  Farbe,  welche  das  reine  Alumi'' 
Dium  besitzt,  die  BoBtändigkelt  an  der  Luft,  das  iteriuga  spezitiitcfat 
Oewtcfat.  die  PoUlurtähigkeit.  die  Fesligkeit,  die  Dehnbarkeit,  der  htU« 
Klang,  sowie  die  behauptete  UDechädlicbkeit  desselben  fär  die  Gesund- 
heit, machen  das  Aluminiummetall  zu  einer  Reihe  von  tecbuischen  VKr» 
Wendungen  geeiguet  Tvotzdeu  war  anfänglich  die  Anwendung  dM 
Aluminiums  nicht  die  ausgedehnte  geworden^  welche  man  nach  der 
Entdeckung  der  technischen  Daratellung-aweise  desaetben  erwartete.  1% 
Urauche  hiervon  lag  anfänglich  in  dem  Umetande,  daU  das  Met&ll  niioh 
zu  teuer  war,  weiter  aber  auch  darin,  daß  das  Metall  durch  kJeiiW 
Verunreinigungen  (Eisen,  KohlenstofT,  Silicium),  die  bei  der  Fabrikutien 
nnr  schwierig  eu  entfernen  sind,  manthe  seiner  wertvollen  Eigen- 
eohaften  teilweise  einbflßt.  Ilie  uns  unreinem  Aluin  in  iummetail  ge- 
fertigten Gegenstände  erleiden  z.  B.  bereite  an  der  Luft  eine  oberOäcb* 
Uohe  Oxydation.  Gegen  ulkaiisch  reagierende  Flüssigkeiten  besitzt  du 
Aiuminiuiti  überiiiiupt  nur  eine  geringe  Wideratiindpfäliigkeit. 

Nachdem  es  jedoch  in  der  Neuzeit  gelungen  ist,  das  Alammiuin 
auf  elektrolytiacbem  Wege  in  genügender  Reinheit  und  zu  sehr  mäßigem 
Preise  (lf<54:  1kg  2400  M.,  1906r  1kg  2,5  M.)  in  großen  Mengen 
darzustellen,  bat  eich  der  Anwendung  desselben  ein  weites  Feld  er- 
öffnet. Gegenwärtig  benutzt  man  das  .aluminium  besonders  zur  Her- 
stellung von  Kunst-,  Toilette-  und  Schniuckgegenständea ,  von  pbjal- 
kaliscben  und  chirurgischen  Int^truiuenten.  von  Gebissen,  von  kleinen 
Gewichtsstücken,  von  Lnnzenstielen,  von  Medaillen,  Schflsseln,  Feld- 
flaschen, von  Legierungen   usw.,   zum  Bau  von  Booten,    voo  Motoren 


r  Luftschiffe, 
nittel  (s.  ühei 
Wegen 


I  Bamprschiffen  usw.,  sowie  als  Redaktüint- 
i  bei  der  Gußstuhltabrikation. 
Widerstandsfähigkeit  gegen  eiektriscbe  Einflüsie 
dient  das  Aluminium  zur  Herstellung  von  Poldrähten.  Das  Blatt- 
»luminiuui  dient  an  Stelle  von  Blattsilber  im  Buchdruck,  sowie  Jur 
Papier-  und  Glasdekoration. 

Ein  kleiner  Alumuiiunizusatz  (0,5  TriK.)  verleiht  dem  GuBstahl  größer« 
Gleich  mäßig  keif,  indem  e»  das  in  kl-iner  Menge  darin  enthaltene  EiBenoxydul 
zu  Eisen  reduziert,  ««Lrenii  ea  selbst  ilabei  als  Oxyd  in  die  Schlacke  üb«r- 
gelit.  Schmiedeeisen  wini  durch  einen  geringeu  AluraiDiumzosati  teichler 
scbmekbar  und  gut  verBieObar  «einjidit.  Auch  beim  KupferguB  und  Messinp 
guß  »erden  blaseiifreie ,  gleich  in  iiCise  Giis.ie  durch  die  reduzierende  Ein- 
wirkung kleiner  Meogeu  vnii  Aluminium  auf  dfti  vorhandeue  Kupferoxydal 
erzeugt. 
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Da  das  Aluminium  sich  mit  einigen  Metallen  leicht  legieren  läßt,  so 
findet  dasselbe  auch  in  dieser  Gestalt  technische  Verwendung.  Besonders  ist 
es  eine  Legierung,  welche  aus  90  Tln.  Kupfer  und  5  bis  10  Tln.  Aluminium 
besteht,  die  wegen  ihrer  Beständigkeit  und  ihrer  goldähnlichen  Farbe  als 
Alaminiumbronze  zur  Herstellung  von  Schmuckgegenständen  usw.  zur 
Anwendung  gelangt.  Die  Aluminiumbronze  wird  durch  Elektrolyse  von 
Alumiuiumoxyd ,  unter  Zusatz  von  metallischem  Kupfer,  sowie  auch  direkt 
durch  Glühen  von  Kupfergranalien  mit  Tonerde  (Korundstücken)  und  Kohle 
in  elektrischen  Schmelzöfen  gewonnen.  Zur  Herstellung  von  Wagebalken 
für  chemische  Wagen  dient  eine  Aluminium-Silberlegierung,  welche  4  Proz. 
von  letzterem  Metalle  enthält. 

Als  Magnalium  bezeichnet  L.  Mach  Magnesium- Alumiulumlegierungeu, 
deren  spezifisches  Gewicht  noch  niedriger  Ut,  als  das  des  Aluminiums.  Die 
Festigkeit  dieser  Legierungen  steigt  mit  dem  des  Magnesium  geh  altes,  dagegen 
▼ermindert  sich  mit  demselben  die  Dehnbarkeit.  Bei  einem  Gehalt  von  10 
bis  15  Proz.  Magnesium  (Gußmagnalium)  ist  die  Legierung  fast  sflberweiß 
und  sehr  politurfähig.  Magnalium  mit  einem  Gehalt  von  2  bis  5  Proz.  Mg 
ist  geeignet  zur  Herstellung  von  Draht,  von  5  bis  8  Proz.  Mg  als  Walz- 
metall, mit  20  bis  SO  Proz.  Mg  für  Kreisteilungen  an  optischen  und  anderen 
Instrumenten,  mit  mehr  als  30  Proz.  Mg  als  Spiegelmetall.  Als  Blitzpulver 
finden  Magnesium-Aluminiumlegierungen  mit  sehr  hohem  Magnesiumgehalt 
in  Pulverform  Verwendung. 

£isenaluminium,  Ferroaluminium,  wird  durch  Zusammen- 
schmelzen von  Aluminium  mit  Schmiedeeisen  als  eine  sehr  harte,  schmied- 
bare Masse  gewonnen. 

Als  Partinium  wirtl  eine  Alurainium-Wolframlegierung  vom  spezif. 
Gew.  2,9  bis  3,1  bezeichnet. 

Im  Handel  findet  sich  das  Aluminium  in  Form  von  Barren,  Blech, 
Folie,  Draht  und  Pulver. 

Erkennung.  Die  Salze  des  Aluminiums  sind  ungefärbt,  wenn 
deren  Saure  eine  farblose  ist.  Bei  Glühhitze  erleiden  dieselben  eine 
Zersetzung,  wenn  die  betreffende  Säure  eine  flüchtige  ist.  GlQht  man 
ein  Aluminiumsalz  vor  dem  Lötrohr,  befeuchtet  hierauf  die  dabei 
schließlich  entstandene  weiße,  unschmelzbare  Masse  mit  Eobaltnitrat- 
lösung  und  glüht  dieselbe  abermals,  so  nimmt  der  Rückstand  eine  schön 
blaue  Farbe  an  (Thenards  Blau).  Diese  Erkennungs weise  der  Alu- 
miniumverbindungen ist  jedoch  nur  mit  Sicherheit  bei  nicht  leicht 
schmelzbaren,  nötigenfalls  durch  Glühen  mit  Natriumcarbon at  erhält- 
lichen, aluminiumhaltigen  Substanzen  anzuwenden.  Sicher  entscheidend 
ist  jedoch  diese  Reaktion  nicht,  da  einige  andere  Verbindungen,  auch 
bei  Abwesenheit  von  Aluminiumverbindungen,  unter  diesen  Umständen 
ebenfalls  blau  gefärbte  Schmelzen  liefern  (z.  B.  die  Phosphate  der 
alkalischen  Erdmetalle). 

Die  Salze  des  Aluminiums  lösen  sich  teilweise  in  Wasser,  teilweise 
erst  auf  Zusatz  von  Säuren,  teils  sind  sie  aber  auch  in  Säure  unlöslich. 
Die  in  Wasser  löslichen  Aluminiumsalze  zeigen  infolge  hydrolytischer 
Spaltung  (s.  S.  118)  saure  Reaktion. 

Kalium-  und  Natriumhydroxyd  erzeugen  in  den  Lösungen 
der  Aluminium  salze    einen    weißen,    gallertartigen   Niederschlag    von 
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hsiD  Tou^rdesiilz,  welches  in  einem  Ober  seh  tili  des  Fällung  snij' 
Bildung   von  Alkalialuniiiiat,   löslich   ist.      Aus   letzterer   Lösung 
'•s   .Vluminiuiu    durch   Zuaatz   von   ChloranmioniDai    oder, 
ition   mit  Salzsäure,   durch  l'berBBttigen  der  Fläaeigkeil  mit 
DiucarboimtlösuDg'    iiis    Aluiiiiniumhjdrosjd :    AI  (OH)',    ab^ 
m.      Durch  Einleiteu   von  Kohienaäuretinhydrid  erleidet  dl«  aU» 
Aluiniiiiumsalslöaiing  eine  Tröbung.  nicht  dagegeu  durch  Koch 
'nrch   Einleiten   yon  Schwefelwassereloff.      AmmoDiak,   Amm 
arbonat  und  Schwerelainmoniiim  Bcheid(>n   aus  den  A}aa 
BlöamigeD    gaUerturligea     Aluminiumhjdroxfd:     AI  (OH)',    il^ 
.  in  öbsrachössiger  AmmoniakflikBsigkeit,   zum  Unterschiede  tob 
^in  löslichen  ZinkTerbiuttungeu,   nur  sehr  wenig,   in   den  be 
m     FällungB  mittein     gar     nicht     löslich     ist.       Auch     in     Chii^' 
iumlöaung    ist    das  Äluminiumhydroijd   unlöslich  (Uiiterechitd 
«n  JMagneaiumBaleeD).      Die  Gegenwart  von  Weinsaure,    ebenao 
»  vieler  linderer,  nicht  flüchtiger  organischer  Säuren  verhindert, 
Bildung  von  komplex^en,  aluminiuiD haltigen  loneo,   die  Fällimg 
niniumBalze  durch  obige  Ageuzien. 

U U in •    und    Xatriumcarbonut    füllen    aus    den    LöfongCB 
ininmaalze  Aluminiumbydroxjd  oder  basischeB  AluminiuniHlli 
nur  in    einem    groQen    Überechiiß   des   FälluugB mittel»    tOi 
4atriumphosphat  scheidet  weiOes,  voluminöses   Aluininiinii- J 
jiuuBpüut  ab,  welches  tiur  MiivollstandiK  in  EaBigaüure  löslich  ist. 

Daa  in  der  Natur  ala  Korund,  Sappbir,  Bubin  und  Smirffel  vn- 
kommende  kristalÜHierte  Aluminiumiiiyd  ist ,  ebenso  wie  <taB  gtark  geglnhti 
amorphe  Aluminiumoxyd ,  in  Säuren  uni)  iu  wässerigen  ,  ätzenden  Albalioi 
fa><t  Kauz  uulüslicb.  lim  gleiches  Verhalten  zeigen  die  im  Hineralreicbe  toi- 
koinmenden  Aluminiumeilicate.  Diese  unlöslichen  Aluminiiunverbindongen 
uerden  iu  Hebr  fein  gepulverti^iu  Zustande  durcL  Schmelzen  rait  atzcodsn 
oder  kohlensauren  Alkalien  (AluniimumsilicHte),  oder  durch  Schmelzen  mit 
saurem  Kaliumsulfat  (Korund  U'w.)  in  lösliche  Gestalt  nbergetährt.  Bei  der 
Untersuch uug  der  Aluminiumailicate  int  nach  dem  Schmelzen,  behofa  weiterer 
Prüfung,  zuvor  die  Kieselsäure,  wie  S.  504  erörtert,  abzuscheiden. 

Quantitative  Bestimmung.  Das  Aluminium  wird  gewöhnlich  all 
Alumiuiumoxyd  :  A1'0°,  zur  Wägung  gebracht.  Za  diesem  Behufe  verwtte 
man  die  verdünnte  Auflösung  des  zu  bettimmeuden  Aluminiumsatzes  mit 
AmmoniakllüssiKkeit  »der  Ammoniumcarb'juatlösuug  im  sehr  geringen  Über- 
schuO,  lasse  da^  ausgeschiedene  Alumiuiumbydroxyd  absetzen,  filtriere  die 
über  demselben  befindliche  klare  Flüssigkeit  ab  und  übergieße  den  Nieder- 
schlag in  dem  zur  Füllung  benutzten  Hecberglase  nochmals  mit  heiSem 
Waoser.  Da  das  gefällte  Aluminiumliydroxyd  die  Poren  des  Filters  leicht 
verstopft,  und  infolgedessen  dai  Filtrieren  und  Auswaschen  nur  »ehr  l>og- 
sam  vonstatien  gehl,  so  empfiehlt  es  sich,  den  Niederschlag  nicht  gleich 
auf  einein  Filter  zu  sammeln ,  sondern  ihn  zunächst  wiederholt  mit  beißem 
Wasser  durch  Dekantieren  auszuiva selten  und  je  nur  die  klare  Flüssigkeit 
nach  dem  viillsläudigon  Absetzen  abzu  111  frieren.  Diese  Operationen  des  De- 
lumtierens  sind  oft  zn  wiederholen  ,  bis  das  Aluminiumhydroxyd  vollständig 
Ausgewaschen   ist,   und    werde   erst   <iaiin   dasselbe   auf  das   Filter   gebracht. 
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Nachdem   der  Niederschlag  gut  getrocknet  worden  ist,    werde  derselbe 
•tark  geglüht  und  als  Alaminiumoxyd :  Al'O^  gewogen. 

Sollte  bei  der  Fällung  des  Aluminiumhydroxyds  mittels  Ammoniak 
oder  Ammoninmcarbonat  ein  starker  Überschuß  des  Fällungsmittels  an- 
gewendet worden  sein,  so  ist  die  Mischung  vor  der  Filtration  so  lange  ge- 
linde zu  erwärmen,  bis  der  Geruch  nach  Ammoniak  kaum  noch  7.u  be- 
merken ist. 

Enthält  die  zu  fällende  Aluminiumsalzlösung  größere  Mengen  von  Alkali- 
salzen, so  ist  das  abgeschiedene  Aluminiumhydroxyd,  behufs  vollständiger 
Entfernung  derselben,  nach  dem  Auswaschen  noch  einmal  in  Balzsäure  zu 
lösen,  alsdann  wiederum  mit  Ammoniak  zu  fällen  und  von  neuem  in  der 
oben  beschriebenen  Weise  auszuwaschen. 

Die  Berechnung  der  auf  diese  Weise  ermittelten  Menge  Aluminiumoxyds 
auf  Aluminium  geschieht  nach  dem  Ansatz: 

A1*0'  :  2AI  =  gefundene  Menge  Al"0*  :  r, 
(102,2)    (54,2) 

Verbindungen  des  Aluminiums. 
Halogenverbindungen. 

Das  Aluminium  vereinigt  sich  mit  dem  Chlor,  ebenso  wie  mit  den 
übrigen  Halogenen,  nur  in  einem  Mengenverhältnisse  zu  Verbindungen  von 
der  Zusammensetzung:  Alh'*  (h  =  Cl,  Br,  J,  F). 

Aluminiumchlorid:  AlCl".  Diese  Verbindung  wird  im  wasserfreien 
Zustande  erhalten  durch  Erhitzen  von  Aluminium  im  trockenen  Ohlorgase 
oder  in  einem  Strome  trockenen  Clilorwasserstoffs,  sowie  durch  Glühen  eines 
innigen  Gemisches  von  Tonerde  (Aluminiumoxyd)  mit  Kohle  in  einem  Strome 
trockenen  Chlorgases  (vgl.  Chromchlorid)  —  Oersted  — . 

Das  Aluminiumchlorid  bildet  im  reinen,  wasserfreien  Zustande  eine 
weiße,  im  geschlossenen  Rohre  bei  192  bis  IQS**  schmelzende,  kristallinische 
Masse,  welche  an  der  Luft  begierig  Feuchtigkeit  anzieht.  Beim  Erhitzen 
in  offenen  Gefäßen  verflüchtigt  es  sich,  ohne  vorher  zu  schmelzen.  Das 
spezifische  Gewicht  des  Dampfes  wurde  von  Deville  und  Troost  zwischen 
800  und  400® C  als  9,3  (Luft  =  1)  ermittelt,  woraus  sich  als  Molekular- 
gewicht des  Aluminiumchlorids  268,7  (28,9  X  9,3,  s.  8.  90)  ergibt,  ein  Wert, 
welcher  der  Formel  A1*C1*  (268,0)  so  annähernd  entspricht,  daß  letztere  für 
jene  Temperatunntervalle  als  die  richtige  anzusehen  und  hiemach  das 
Aluminium  als  ein  vierwertiges  Element  zu  betrachten  sein  würde: 

CK  /Cl 

Cl^Al-Al^l 
CK  ^01 

Über  400®  C  erleidet  das  dampfförmige  Aluminiumcblorid  allmählich 
«faie  Dissoziation  in  2  Mol.  AlCP,  so  daß  bei  835*0  das  spezifische  Gewicht 
öur  noch  zu  4,542  (AlCl«  =  4,60)  gefunden  wird. 

Das  wasserfreie  Aluminiumchlorid  findet  zur  Synthese  organischer  Ver- 
Wndungen  Verwendung.  Aus  der  Lösung  des  Aluminiummetalles  oder  des 
-aluminiumhydroxyds  in  Salzsäure  scheiden  sich  beim  Verdunsten  farblose, 
*^'*Üießliche  Kristalle  aus,  denen  die  Formel:  AI 01*  +  6H*0,  zukommt. 
**^inn  Erhitzen  zerfällt  letztere  Verbindung  in  Wasser,  Salzsäure  und  Alu- 
**^^ölumoxyd. 

Das  Chloralnminium  hat  in  Gestalt  einer  wässerigen,  lOproz.  Lösung  eine 
'^li'Wendung  als  Verbandwasser  gefunden:    Liquor  aluminii   chlorati ^  'Chlor- 
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Alamlösung,  flüssige  salzsaare  Tonerde.  In  mehr  oder 
reinem  Zustande  ist  auch  das  wasserhaltige  Chlormlaminian&  all  Dennföküoiis» 
pulver  verwendet,  und  zu  diesem  Zwecke  als  Ohlor-Alam,  Chloralum, 
Chlor- Alumpulyer,  Chloralum  •  powder,  Ohloralaminiumhydrat 
in  den  Handel  gebracht  worden. 

Das  Aluminiumbrom id:  AlBr*,  weichet  bei  93* C  sehmilst,  und  du 
Aluminiumjodid :  AU*,  welches  bei  185^  C  schmilzt,  gleichen  in  ihrer  Berei- 
tungsweise und  in  ihren  Eigenschaften  im  allgemeinen  dem  Aluminiim- 
chlorid.  Dasselbe  gilt  von  den  wasserhaltigen  Yerhindiuigen :  AlBr*-|-6H*0, 
und  AIJ»  +  6H*0. 

Das  Chlor-,  Brom-  und  Jodaluminium  vereinigen  rieh  mit  den  ent* 
sprechenden  Halogenverbiudungen  der  Alkalimetalle  zn  kristaUirierbaren 
Doppelsalzen,  z.B.  Aluminiumchlorid-Chlorkalium:  A101*-^KC1,  Aluminium* 
chlorid-Chlomatrium :  AlCl'  -f~  NaCl,  Aluminiumbromid-Bromkaliom :  AlBi* 
-\-  KBr,  Aluminiumjodid -Jodkalium:  AU'  -|~  ^^  uaw.  Das  Alnminiom- 
chlorid-Chlomatrium  diente  früher  fast  ausschließlich  znr  Darstellung  too 
Aluminium. 

Auch  das  Fluoraluminium:  AlF^,  welches  durch  Auflösen  von 
Aluminiumbydroxyd  in  wässeriger  Flußsäure  und  Sublimation  der  nach  dem 
Eindampfen  verbleibenden  Masse  im  Wasserstoffstrome  in  wnrfel&hnlichen 
Rhomboedem  gewonnen  wird,  bildet  mit  den  Fluorverbindungen  der  Alkali- 
metalle Doppelsalze.  Von  letzteren  Verbindungen  ist  das  Alaminium- 
fluorid-Fluornatrium,  der  Kryolith:  AlF*  -|-  3NaF,  von  besonderer 
Wichtigkeit.  Das  Fluoraluminium  ist  in  Wasser  unlöslich.  Dasselbe  wurde 
vorübergehend  auch  zur  Darstellung  von  Aluminium  benutzt  mid  zu  diesem 
Zwecke  durch  Glühen  von  Kryolith  mit  Natriumsulfat  und  AnslaugeD  der 
Masse  mit  Wasser  bereitet  (Grabau). 

Der  Kryolith  kommt  in  mächtigen  Lagern  bei  Ivitüt  in  der  an  der 
Westküste  Grönlands  gelegenen  Arsukbucht,  sowie  auf  Island  vor.  Im  reinen 
Zustande  bildet  der  Kryolith  eine  schneeweiße,  leicht  zerrei bliche ,  leicht 
spaltbare  und  leiclit  schmelzbare  Masse,  welche  in  Wasser  unlöslich  ist. 
Da^  spezifische  Gewicht  des  Kryoliths  beträgt  2,96.  Meist  kommt  das  Mineral 
jedoch  verunreinigt  vor  mit  größeren  oder  geringeren  Mengen  von  Quarz, 
Flußspat,  Kalkspat,  Bleiglanz,  Schwefelkies,  Kupferkies  usw.,  Beimengungen, 
welche  dem  Kroylith  eine  rötliclie,  bräunliche  oder  blaugrauo  Farbe  erteilen. 

Der  Kryolith  findet  zur  Darstellung  von  Soda  (S.  652),  sowne  zur  Ge- 
winnung von  Aluminiumverbindungen  und  als  Flußmittel  bei  der  Darstellung 
von  Aluminiummetall  (a.  S.  919)  Verwendung. 

Sauerstoff-  und  Sauerstoff-Wasserstoffverbindungen  des 

Aluminiums. 

Das  Aluminium  liefert  mit  Sauerstoff  nur  eine  VerbinduDg,  das 
Aluminiumoxyd:  Al^O^,  welche  auch  als  Alaun  erde  oder  als 
Tonerde  bezeichnet  wird. 

Aluminiumoxvd:  AlW. 

Molekulargewicht:   1U2,2  f  101,44  II  z=  li. 

(In  100  Tlu.,  AI:  :)H,03,  O:  46,97.) 

Geschichtliches.  Die  Tunerde  wurde  von  Libavius,  Stahl, 
Boerhave  u.  a.   als  identisch   mit  Kalkerdc    betrachtet.     Erst  Marggraf 
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zeigte  1754  die  Verschiedenheit  dieser  beiden  Erden,  sowie  die  Identität  der 
in  dem  Ton  und  in  dem  Alaun  enthaltenen  Basen. 

Wie  bereits  oben  erwähnt,    kommt  das  Aluminiumoxyd  kristallisiert  in 
^er  Natur  als  Mineral   vor,   welches  als  Korund  bezeichnet  wird.     In  letz- 
'terer  Gestalt  bildet  das  Aluminiumoxyd   sehr  harte,    hexagonale  Kristalle, 
^e  nach  der  Farbe   und   nach   der  größeren   oder   geringeren  Beinheit  ver- 
schieden   benannt   werden.     So    wird    z.  B.   der    durchsichtige,   durch   einen 
geringen  Chromgehalt  rot  gefärbte  Korund   als  Rubin,    der   durch  Kobalt, 
vielleicht  auch  durch  Chrom  blau  gefärbte  als  Sapphir,   der  gelb  gefärbte 
als   orientalischer   Topas,   der   violett  gefärbte   als   orientalischer 
Amethyst   bezeichnet.    Als    Smirgel    {Lapis   amiridis)    findet    sich    der 
Korund   in   feinkörnigen,    kristallinischen  Massen   im  Handel,   welche   meist 
durch  Eisen  und  durch  Kieselsäure  verunreinigt  sind. 

Die  kristallisierte  Tonerde  zeichnet  sich  durch  große  Härte  aus  und 
steht  hierin  nur  dem  Diamant  nach.  Infolgedessen  findet  sie,  namentlich  in 
Gestalt  des  Smirgels,  welcher  in  Kleinasien  und  besonders  auf  der  Insel 
Naxos  ganze  Felsmassen  bildet,  eine  Anwendung  als  Schleif-  und  Polier- 
mittel. Das  spezifische  Gewicht  der  reinen  kristallisierten  Tonerde  be- 
trägt 4,0. 

Künstlich  wird  die  kristallisierte  Tonerde  von  der  Härte  und  der  Form 
des  Korunds  erhalten  durch  Schmelzen  von  amorphem  Aluminiumoxyd  in 
einem  elektrischen  Ofen,  sowie  bei  dem  Goldschmidtschen  Thermitverfahren 
(s.  S.  921).  Das  gleiche  ist  der  Fall  beim  längeren  Erhitzen  eines  aus 
gleichen  Teilen  Tonerde  und  Bleioxyd  (Fremy)  oder  eines  aus  gleichen 
Teilen  Tonerde  und  Fluorbaryum  und  etwas  Pottasche  oder  endlich  eines 
aus  Fluoraluminium  und  Borsäureanhydrid  (St.  Ciaire -Deville)  bestehen- 
den Gemisches  zur  bellen  Rotglut.  Durch  einen  kleinen  Zusatz  von  Kalium- 
dichromat  werden  nach  jenem  Verfahren  künstliche  Rubine,  durch  einen 
Zusatz  von  Kobaltoxyd  künstliche  Sapphire  gebildet. 

Als  ein  weißes,  amorphes,  nur  im  Knallgasgebläse  oder  im  elektrischen 
Ofen  schmelzbares  Pulver  wird  das  Aluminiumoxyd  durch  Glühen  von  Alu- 
miniumbydroxyd, von  A lumin iumnitrat  oder  von  Aluminiumacetat  erhalten. 
Sowohl  das  kristallisierte,  als  auch  das  stArk  geglühte  amorphe  Alu- 
miniumoxyd ist  in  Säuren  nahezu  unlöslich,  und  kann  daher  nur  im  fein 
gepulverten  Zustande  durch  Schmelzen  mit  Kaliumhydroxyd  oder  mit  saurem 
Kaliumsulfat  oder  durch  Erhitzen  mit  konzentrierter  Schwefelsäure  im  zu- 
geschmolzenen Rohre  in  Lösung  gebracht  werden. 

Aluminiumhydroxyd:  Al(OH)". 

Molekulargewicht:  78,1  (77,54  H  =  1). 

(In  100  Tln.,  AI:  34,70,  0:  61,46,  H:  3,84  oder  A1»0*:  65,43,  H*0:  34,57.) 

Syn.:   Alnmina  hydrata,  Alumina  hydriea,  Argilla  pura,  ArgiUa  hydrata, 

Tonerdehvdrat. 

Gescliichtliches  s.  Aluminiumoxyd. 

Vorkommen.  Wie  bereits  oben  erwähnt,  kommt  das  Aluminium- 
hydroxyd als  Hvdrargillit  in  der  Natur  vor.  In  dieser  Gestalt  bildet  das- 
selbe kleine,  hexagonale  Kristalle ,  welche  sich  als  seltenes  Mineral  im  Ural 
und  in  Brasilien  finden. 

Künstlich  wird  das  Aluminiumhydroxyd  durch  Fällung  einer  wässerigen 
AluminiumsalzlösuDg  mit  Ammoniakflüssigkeit  oder  mit  der  Lösung  eines 
kohlensauren  Alkalis  erhalten. 
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Damt^Unng.  Um  dsn  ÄJuininiuniliyJi-oxi'd  im  kleinen  zu  beT«it«ii, 
Itiefle  man  eine  erwärmte  wäsBerige  AlausKiHUDK.  welche  jm  Verhältnu  *<>n 
l:eö  bereitet  iit,  n&cb  derFiltrHticm  in  so  viel  wSsserige  AmmonialitläwKlieil, 
die  Kuvor  mit  dem  dreif&cben  Volum  Wagser  veidännt  ist,  daS  l?tzlere  iu 
dem  Gemisch  scliwacli  voi-wsltet  (auf  1  Tl.  Alaun  1,1  Tl.  Aiiimi>nial>  v-m 
10  Proi.): 

[A1'K'(80')'  +   !*H'0]  +  SNH'.OH 

KaliumalHUn  Ammoninmlijdroxyd 

(MM)  (1020  Ammoniabfl.  von  )0  Pnii.  N    ~ 

=  3AH0H)'  +  3(NH')'80'  +         K'BO*         +  M!PO    j 

Aluuiininmhydroxyd  AmmoniumsulFat  Ealiumiitlfat  Wumt,', 

(isfl.a) 

Naclidem  das  abgeschiedene,  vnluminöM  Altuniuiumbjdroxfd  RSi-b  nie  < 
gesetzt  bHt,  gieBe  mau  die  darüber  siebende  Flüsnigkeit  m5glicbiic  volIitAaiii^  l 
nb.  rühre  den  Niederschlag  mit  heilSem  Wasser  an  und  trenne  nach  iea 
abermaligen  Absetzen  die  klare  Flüssigfceit  von  neuem  darcb  Abgietn. 
Diene  Operation  werde  so  lange  wiederholt,  bis  in  der  abgeg(>ssenen,  klann  J 
Fläisigkeit  durch  salzsItnrehHitige  OUorbarjumlÖaung  keine  Training  mehr  ' 
bervorgerufen  wird.  Alsdann  werde  der  Nindemchlag  auf  einem  Kalaloriiun  J 
vati  gebleichter  Leinwand  gesammelt,  vnmichtig  antgespreOt  und  n«dl  i' 
dem    Zerkleiuum    zunächst    bei    mHBiger    Wärme,    scblieBlich    bei    lOD*,   g^   f 

Da    diiB    auf   diese   Weifte   bereitetö   Aluin  in  iumhydroxyd    leicht   kleiM  '(| 
Mengen  von  AlkaliaalKeti  xuräokhält.  so  ist  dasselbe ,    nachdem   es  melimuil*  1 
durch  Dekantieren  aungewHneben  iat.  falls  ei  vdUtJladig  davon  befreit  werdfli^ 
soll,   nochmaln   in  Salzsäure   zu  lösen,   die  Li^ang  atita  neue  in  der  Wfirei«^ 
mit    Ammi.iiiftk     in    geringem    l'herücbuli    /.a    fällen    und    der    eutitandeue 
Niederschlag   abermals  darcb   Dekantieren    auszuwaschen.     Ein    aUuJifieie« 
Präparat   würde   auch   direkt   resultieren ,   wenn   man   an   Stelle  de«   Alaans 
reines   Aluminiumsulfat    [948,4   TIe.    A1*K'(S0*)*  -|-   24^0    =   866,2  Tln. 
Al'lSO')'  +   ISH'Ol  anwendet. 

Nach  vorstehender  Gleichung  liefern  94B,4  Tle.  Ealiumalanm  (^  66S,S  TIe. 
Aluminiumsulfat)  158,2  TIe.  Alumin  iumhydroxyd. 

Im  großen  wird  das  AI  um  in  iumhydroxyd  als  Nebenprodukt  bei  der 
Darstellung  von  Soda  aus  Krynlith ,  durch  Zerlegung  des  hieraus  innichn 
erzeugten  Natriumaluminats  A] (0  Xa)' ,  mittels  Kohlensäureanhydrid ,  g«- 
woQuen  (s.  S.  652).  In  ähnlicher  Weise  wird  auch  der  Bauxit,  ein  stark 
eisenhaltiges  AI  um  in  iumhydroxyd ,  technisch  auf  letztere  Verbindunj;  ver- 
arbeitet. Zu  diesem  Behufe  führt  man  dieses  Mineral  durch  Glühen  mit 
Soda  zunüchst  in  Natriumaluminat  über,  und  zerlegt  alsdann  die  wässerige, 
zuvor  geklärte  Lösung  der  letzteren  Verbiudung  ebenfalls  durch  Kohlensäure- 
anhydrid, Auch  durch  Kochen  mit  Nat]i)nlaui;e  lädt  sich  der  fein  gemahlene 
Bauxit  in  lösliches  Natriumaluminat  verwandeln.  Fügt  man  letzterer  Lösang 
dann  etwas  kristülUnisches,  frisch  gerällte»  Aluminiumhydroxyd,  wie  dasselbe 
durch  Einleiten  vnn  Kohlensäuiennhydrid  in  Natriumaluminatlösung  resnl- 
tiert,  /u ,  so  scheidet  sich  nach  einigen  Stunden  fast  alles  Aluminium  als 
Hydroxyd  aus,  wälirend  Atznatnm  zurückEeWIdet  wird.  Letzteres  dient  als- 
dann zur  Darstellung  neuer  Mengen  von  Natriumaluminat. 

Ein  Aluminiumliydroiyd,  welches  sicli  in  beaondei-s  hohem  MaOe  zum 
Entfäihen  von  Flüssigkeiten  eignet,  wird  iiacli  Löwig  in  folgender  Weise 
bereitet: 

Zu  einer  konKentrierten ,  envärniteii  Lösung  von  Natriumaluminat  fügt 
man   sc.   lange    Kalkmilch    hinzu.   Ins   alles   Aluminium    ausgefüllt   isU     3Ian 
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erhält  auf  diese  Weise  eine   Lösung   von   Natriumhydroxyd,   während   das 
Aluminium  als  Galciumaluminat  vollständig  abgeschieden  wird: 

2  AI  (O  Na)»         +         3  Ca  (OH)*        =        6  Na  OH        -f-        Al'O'Ca« 
Natriumaluminat       Calciumhydroxyd      Katriumhydrozyd    Galciumaluminat. 

Nach  dem  Abfiltrieren  und  Auswaschen  wird  das  Galciumaluminat  in 
zwei  gleiche  Teile  geteilt,  von  denen  der  eine  in  einer  berechneten  Menge 
von  Salzsäure  gelöst  wird.  Zu  der  so  erzielten  Lösung  wird  dann  der  andere 
Teil,  nachdem  er  mit  Wasser  zu  einem  dünnen  Brei  angerührt  ist,  allmählich 
zugesetzt,  bis  eine  abfiltrierte  Probe  nur  noch  kleine  Mengen  von  Tonerde 
in  Lösung  enthält.  Auf  diese  Weise  scheidet  sich,  unter  Bildung  von  Ghlor- 
calcium,  Aluminiumhydroxyd  aus,  welches  auf  Tüchern  gesammelt  und  nach 
dem  vollständigen  Auswaschen  getrocknet  wird : 

a)  Al*0'Ga»      +       12HG1      =      2  AI  Gl«     +      6H*0      +       3CaGl« 
Galciumaluminat  Aluminiumchlorid  Ghlorcalcium 

b)  Al*0*Ga*        +        2A1CP     +     6H*0  =  SCaGl*    +      4  AI  (OH)» 
Galciumaluminat   Aluminiumchlorid  Aluminiumhydroxyd. 

Eigenschaften.  Das  in  der  Kälte  gefällte  Aluminiumhydroxyd  besitzt 
eine  durchsichtige ,  gallertartige  Beschaffenheit ,  während  das  in  der  Siede- 
hitze gefällte  einen  weißen,  undurchsichtigen  Niederschlag  bildet  Trocknet 
man  den  auf  die  eine  oder  auf  die  andere  Weise  erhaltenen  Niederschlag 
bei  gewöhnlicher  Lufttemperatur,  so  resultiert  eine  harte,  homähnliche, 
amorphe  Masse,  welche  sich  zu  einem  weißen,  geschmacklosen,  an  der  Zunge 
stark  anhaftenden  Pulver  zerreiben  läßt.  Das  durch  Ammoniak  gefällte 
Aluminiumhydroxyd  besitzt  im  lufttrockenen  Zustande  die  Zusammensetzung 
AI  (OH)»  +  H«0. 

Nach  dem  Trocknen  über  Schwefelsäure  oder  dem  Trocknen  bei  100® 
hat  das  Aluminiumhydroxyd  die  Zusammensetzung  AI  (OH)*.  In  dem  Maße, 
wie  die  Temperatur  des  Trocknens  über  130®  steigt,  verliert  das  Aluminium- 
hydroxyd Wasser,  bis  bei  300"  eine  Verbindung  zurückbleibt,  welche  der 
Formel  A1'0*(0H)*  =  A1*0^  +  H*0  entspricht.  Beim  Glühen  zerfäUt  das 
Aluminiurahydroxyd  in  Wasser  und   Aluminiumoxyd : 

2  AI  (OH)»     =     A1*0»  +  3H«0. 

Aus  der  Lösung  in  Kalilauge  scheidet  sich  das  Aluminiumhydroxyd  in 
kleinen  Kristallen  von  der  Form  des  Hydrargillits:  AI  (OH)»,  aus,  wenn  die- 
selbe langsam  aus  der  Luft  Kohlensäureanhydrid  anzieht. 

Das  Aluminiumhydroxyd  ist  in  Wasser  unlöslich  und  ohne  jede  Ein- 
wirkung auf  Lackrauspapier.  Von  Säuren,  welche  mit  dem  Aluminium 
lösliche  Salze  liefern ,  wird  das  frisch  gefällte  Aluminiumhydrox3'd  leicht 
gelöst;  dasselbe  geschiebt  etwas  langsamer,  jedoch  ebenfalls  vollständig,  mit 
der  bei  100®  getrockneten  Verbindung.  Kali-  und  Natronlauge  lösen  das 
frisch  gefällte  und  das  bei  gewöhnlicher  Temperatur  getrocknete  Aluminium- 
bydroxyd  unter  Bildung  von  Kalium-  oder  Natriumaluminat.  Ammoniak- 
flüssigkeit wirkt  nur  auf  das  frisch  gefällte  Aluminiumhydroxyd  in  geringem 
Maße  lösend  ein. 

Wird  das  Aluminiumhydroxyd  im  frisch  gefällten  Zustande  längere  Zeit 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  unter  Wasser  aufbewahrt,  so  verliert  dasselbe 
allmählich  seine  Löslichkeit  in  Säuren  und  Alkalien.  Eine  gleiche  Verände- 
rung erleidet  das  Aluminiumhydroxyd  bei  tagelangem  Verweilen  in  sieden- 
dem Wasser  oder  beim  Trocknen  desselben  über  130*.  War  die  Temperatur 
des  Trocknens  nicht  viel  über  130*  hinaus  gestiegen,  so  nimmt  das  auf  diese 
Weise  zum  Teil  entwässerte  Hydroxyd  beim  Befeuchten,  unter  Erwärmung, 
wieder  Wasser  auf,  und  wird  dadurch  wieder  in  Säuren  löslich. 
Schmidt,  Phannazoutischo  Chemie.     I.  5q 


Die  iidlürlich  Torkommeniit'n  Aliuniniumliydroiyiie ,  wie  ».  B.  d« 
Irargillit:  Äl(OH)'  —  Al'O'  +■  3H'0.  der  meiM,  »tark  eueiüwJlip 
Bauxit:  Äl'O(OH)*  =  Äl'O'  +  äH'O,  nod  der  mit  deoi  Goetbit:  F^(f 
+  H'0,  und  demHaDganit:  Mii'O'  -f-  H'O,  i«oiat.rphe  Diaspor:  A]'0'(OB)' 
=  Al'O*  +  H*0,  werden  nur  iiacli  dem  schwachen  Glühen  von  SKotm 
»ngi-gvitfen. 

Caa  Alutniniuinhjdroxyd  besitzt,  bexnuders  im  frisch  gefftllten  ZuiiuiV 
im  hohen  Mnfie  die  Fithigkrit,  organische  BtoSe,  besouden  F&rbctoffc,  >« 
ihren  Lü^ungen  ia  Oeatalt  von  Qiilöalichen  Verhindungen,  Furbenlack^t, 
aiedemiiohlagen.  FägC  man  daher  Aluraiiiiumhjdr>:ix;d  zu  einer  gef&rbwi 
Flüssigkeit,  so  wird  dieselbe,  wenn  ersterea  in  genägender  Men^e  lugunit 
fit,  vollständig  enterbt,  indem  da«  Aluminiumbydroxjrd  otic  dem  FarbrtuI 
eine  io  Wavaer  unlSsLiche  Verbindung  eingeht.  Auf  dieser  Eigenschalt  h(- 
mbt  die  Anwendung  des  Aluminiumhjdrosydd  als  Beizmittel,  «owie  zur  Uf 
stetlang  von  Farbenlaoken  (PlorEntiaer  Lack,  Eugellack,  Karmin  uiw.). 

Da  das  frisch  getällle  Alnminiumhydroijd  auch  die  Pühigkeit  beutn, 
aDOrgantfche  und  «TgantBche  Stoffe  mit  sich  niederzureiOen ,  »o  dient  dar 
■elbe  auch  zur  KläniUE  von  Schmutzw&ssem,  Zuckent&ften  usw. 

Prüfung.  Das  Alaminiumhjdroxyd,  welches  nach  der  P\arm.  gm^ 
Ell,  I,  ala  Argilla  pura  nfSxinell  war,  bilde  ein  lockeres,  weiOea,  geicbntwt 
liMes  Pulver,  welches  gegen  fencbtes  Lackniuspapier  sieb  ToUkommen  iudiflc- 
rent  verhält. 

Lösliche  Bestandteile.  Eine  Probe  des  zu  prälsndea  Präpanlet 
(1  e)  werde  mit  Wsner  gekocht  und  dag  UDgelÖste  abOltriert.  Das  Fillrtt 
xeige  weder  saure,  noch  alkalische  Beaktion  und  hinterlasse  beim  YerdDoiLM 
keinen  wägbaren  Rückstand.  Der  nach  dem  Auskochen  mit  Wasaer  vir- 
blieben«  Rütk-taud  löse  Bich  leiolit  und  voll^tTiudig  in  Bali«»ure  auf:  Ki^-1- 
säure  and  andere  unlösliche  Verbindungen. 

Die  salzitaure  Läsung  des  Aluminiumhydroxyds  erleide  durch  einen 
ZUKatü  von  Chlorbaryumtösang  keine  oder  doch  nur  eine  sehr  geringe  Trü- 
bung: gthwefelsaure«  Unix  —;  verdünnte  Schwefelsäure  veranlnase  io  der- 
selben selbst  nach  längerem  Stehen  keine  Trübung:  BaryumaaJz. 

Kali,  Natron.  Die  salzsaure  Lösung  de<i  Aluminiumhydroxyds  werde 
erwärmt,  mit  Ammoniumcarbonatlijsung  im  geringen  ÜberschuS  ver«etzl, 
der  entstandene  Niederschlag  abMltriert  und  das  FiltraC  zur  Trockne  ver- 
dunstet. Die  auf  diese  Weise  nach  dem  Verdunsten  erhaltene  Salzmassa 
hinterlasse  nach  dem  Glühen  keinen  oder  doch  nur  einen  »ehr  geringen 
Rückstand. 

In  Natronlauge  sei  da«  zu  prüfende  Aluminiumhydroxyd  leicht  und 
vollständii;  löslich:  Magnesium  Verbindungen  und  Aluminiumfaydroxyd, 
welches  durch  zu  starkes  Trocknen  usw.  die  LÜslichkeit  verloren  bat  — . 
Diese  »Ikalische  Lösung  werde  auf  Zusatz  von  Scbwefelaramonium  nicht 
gefällt:  Zink,  Eisen.  Kine  schwach  grünliche  Färbung,  welche  auf  die 
Anwesenheit  einer  sehr  kleinen  Menge  Eisens  hinweist,  dürfte  hierbei  in 
den  meisten  Füllen  eintreten. 


Lösliches  Aluminiumh jdroxyd.  Ähnlich  wie  von  dem  Eisen- 
hydroxyd, ist  auch  von  dem  Aluminiiimhjdroxyd  eine  in  Wasser  16slicbe, 
sogenannte  kolloidale  Mndifikatirin  bekannt.  Dieselbe  wird  erhallen  durch 
längeres  Krhitzen  einer  sehr  verdünnten  Lösung  von  Basisch-Älui 
auf  lUU"  ..licr  liurtb  Dialyse  einer  Lösung  von  Aluminiumhydroxyd  i 
miniumchlorid  (vgl.   Ferrum  oj-ydiiliim  mlubth  dialysatum). 
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Das  nach  der  letzteren  Methode  dargestellte  lösliche  Aluminiumhydroxyd, 
welches  seiner  chemischen  Natur  nach  dem  löslichen  Eisenhydroxyd  (siehe- 
8.  836)  entsprechen  und  als  ein  stark  hasisches  Aluminiumoxychlorid  anzu- 
sehen sein  dürfte,  vereinigt  sich  mit  Farbstoffen  zu  Farbenlacken,  wogegen 
dem  nach  der  ersteren  Methode  bereiteten  (einem  stark  basischen  Aluminium- 
acetate)  diese  Eigenschaft  abgeht.  Ein  Zusatz  kleiner  Mengen  von  Salzen, 
Säuren  oder  Basen  scheidet  aus  den  Lösungen  beider  Präparate  unlösliches 
Aluminiumhydroxyd  ab. 

Als  „kolloidale  oder  gallertartige  Tonerde"  kommt  auch  frisch 
gefälltes,  in  Wasser  suspendiertes  Aluminiumhydroxyd  im  Handel  vor. 

Das  Aluminiumhydroxyd  besitzt  den  Charakter  einer  schwachen  Base, 
indem  es  sich  mit  Säuren  zu  Salzen:  Aluminium-  oder  Tonerdesalzen, 
welche  die  dreiwertigen,  schwach  elektropositiven  Ionen  AI'"'  enthalten,  ver- 
bindet. Gleichzeitig  tritt  dasselbe  aber  auch  als  eine  schwache  Säure  auf, 
indem  es  mit  starken  Basen  salzartige  Verbindungen:  Aluminate,  liefert. 
Auf  der  Bildung  letzterer  Verbindungen  beruht  die  Löslichkeit  des  Aluminium - 
hydroxyds  in  Kalilauge  und  in  Natronlauge.  Die  wässerigen  Lösungen  dieser 
Aluminate  enthalten  überwiegend  die  einwertigen  Ionen  H*A10*',  wogegen 
die  Ionen  HAIO""  und  AlO^"'  bei  dem  schwach  sauren  Charakter  des  Alu- 
miniumhydroxyds  nur  in  geringem  Umfange  entstehen.  Die  Alkalialuminate 
bilden  leicht  lösliche,  schwer  kristallisierende  Stoffe,  deren  Lösungen,  infolge 
starker  hydrolytischer  Spaltung,  stark  alkalisch  reagieren.  Ein  Teil  der 
Aluminate,  namentlich  die  in  der  Natur  vorkommenden,  leitet  sich  von  dem 
anhydrischen  Aluminiumhydroxyd  H*A1''0*(A1«0'  -f  H*0)  ab. 

Kaliumaluminat:  K'A1*0^  -f  3H*0,  bildet  harte  KristaUe.  Zur 
Darstellung  werden  Aluminiuraoxyd  und  Kalihydrat  zusammengeschmolzen 
und  die  konzentrierte  Lösung  der  Schmelze  im  Vakuum   verdunstet. 

Natriumaluminate:  Na^Al'O^  undAl(ONa)^  sind  im  kristallisierten 
Zustande  nicht  bekannt.  Die  Lösung  derselben  (s.  S.  652  und  928)  dient  zur 
Gewinnung  von  Aluminiumhydroxyd,  sowie  als  Beize  in  der  Färberei  und 
zur  Bereitung  von  Farbenlacken  usw. 

Die  Aluminate  der  alkalischen  Erdmetalle  sind  in  Wasser  unlöslich  und 
können  daher  aus  einer  Lösung  des  Natrium-  oder  Kaliumaluminats  durch 
Fällung  mit  den  entsprechenden  Erdmetallsalzen  gewonnen  werden. 

Das  Magnesiumaluminat:  Al'O^Mg,  findet  sich  in  der  Natur  als 
Spinell  in  Kristallen  des  regulären  Systems,  in  denen  jedoch  häufig  ein  Teil 
des  Aluminiums  und  Magnesiums  durch  Eisen  ersetzt  ist:  (AlFe)*0*(MgFe). 

In  regulären  Kristallen  kommt  femer  das  Zinkaluminat:  |Al*0'*Zn, 
als  Zinkspinell  oder  Gahnit;  in  rhombischen  Kristallen  das  Beryllium- 
aluminat:  AI*O^Be,  als  Chrysoberyll  natürlich  vor. 

Salze  des  Aluminiums  mit  sauerstofThaltigen  Säuren. 

Von  dem  Aluminium  sind  keine  Salze  bekannt,  in  denen  das- 
selbe, entsprechend  dem  Eisen  in  den  Eisenoxydulsalzen,  als  zwei- 
wertiges Element  figuriert.  Die  Salze  des  Aluminiums  entsprecben 
lediglich  den  Oxydsalzen  des  Eisens,  Mangans  und  Chroms,  in  welchen 
diese  Metalle  dreiwertig  auftreten  (vgl.  S.  798).  Dieselben  enthalten 
in  wässeriger  Lösung  die  dreiwertigen,  farblosen,  schwach  elektro- 
positiven Ionen  AI'";  diese  Lösungen  reagieren,  infolge  eingetretener 
hydrolytischer  Spaltung,  sauer  (s.  S.  118). 
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ft<8SS  AiumiiiiuiiiauKat. 

I  Aluiiiiii]nnib;pochloritlö<iuiig,  bsrelut  durch  Wechaelwirkuug  rem 

I  Ohlorkslk'  and  AlaminiainBulfatl&sung ,   dt^nt   ate  Bleichmittel   and  Beize  ia 

f  dar  Färberei. 

Zu  letzterem  Zwecke  dient  auch  Aluminiamcbloratlüsiing,  tK-rei(M 

I  durch  DnDK^tKUng    von    Baryam-   oder  Kaliamohlornt-   und  A]iiiniDiam^alf*t- 

1  lOsimg.     Daa  AluminiumchlurHt  bildet  zerHieUliciie ,   9,  biw.  6  Mol.  H'O  «ot- 

I  haltende  Kristalle. 

Aluminiumsulfal:  AlMHO*|s+ 1811^0.  | 

I  Malekalargewlaht:  €69,2  I&U.G9  JI  =  1:  GG6.64  0  =:  16). 

(In  100  TIn.,  AI:  B,ia,  8:   U.*S,  O:  'JS,BO,  H'O:  48,8S  »der  AI'O":  15,3». 
BO';   38,02,  H'O:  48,85.) 

8jn.;  Aluminium  stilphiricum ,  Alumina  suiplmricn,  Bchwafelsaure  Too- 

I     «rde,  Bcliwofelaaurea  Aluminiuin ,  Toner d es u] fat ,  iioiiztintrierter  Alaun. 

I  Vorkommen       Diis    BchwefeUaure   Aluminium    kommt    in    der 

Natur  al»  HuarsxlE  oder  Keramohalit    in    körnig ~ kriatalÜDisehMi 

oder    faserigen   MasBon    in  Braun kohlenlAgern   nnd   in   der  Käbe  fon 

Vnlkanen  vor. 

I  Daratellun|(.   Dai  Alumini umfnilfat  wird  erhalten  durch  Auflüden  voa 

>     Alnmlsiumhydroxyd   in   verdünnter   Scbwelclsäure   und   Eindampfen   der  M 

I     eroelteu  Lösung   xar  KriKtaUigaüuii.     Bei  der  Darstellung   im   groDen   findet 

b    hiami   das   aus  Krjolith   oder   aua  Baiuic   ({Bwonneue   AJuminiumhydroiyd 

i    Tanrandimg. 

Betrüchtliuhe  Mengen  von  Aluminiumaulfat  werden  für  technisch« 
Zwecke  auch  iua  ror/ellanton  bereitet.  Miiri  bedient  sieh  t,u  diesem  BehnfB 
eines  möglichst  eiseu'  und  kalkfreien  Tones,  welchen  man  lun&chst  in 
Plammenöfen  Bcliwach  glüht,  um  das  Aluminiumnilicat  aufzoschlieHen  und 
das  etwa  vnrhnndene  Eisen  ZU  oxydieren.  Der  caiciuierte  Ton  wird  hieraot 
fein  gemahlen,  alsdann  mit  Schwefelsaure  vom  spezil.  Qew.  1,5  innig  ge- 
mischt (mit  etwa  '/^  seini-s  Gewicht»)  und  das  Gemenge  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  21  Stunden  lang  sich  selbst  überlassen,  wodurch  die  Hauptmane 
des  Äluminium»ilicats,  unter  AbscheiduDg  von  Kieselsäure,  in  Alumininm- 
Bullat  verwandelt  wird.  Nachdem  das  üemEsch  schhefihch  noch  einige 
Stunden  zur  Beendigung  des  Zertegungsprozesses  gelinde  erwärmt  worden  ist. 
laugt  man  die  Masse  aus,  trennt  die  Lösung  von  der  ausgeachiedenen  Eieael- 
säure  und  dem  unauf geschlossenen  Tone  durch  Filterpressen  oder  durch  Ab- 
■etzealftssen,  neutralisiert  die  noch  vorhandene  freie  Schwefelsäure  durch 
Aluminiumhydroxyd,  entfernt  oöcigenfalls  die  kleinen  Mengen  von  gelöstem 
Eisen  durch  Zusatz  von  etwas  Blaisuperoxyd  als  PbO'.Fe'O*  und  dampft 
die  klare  Lauge  dann  so  weit  ein,  bi^  eine  herausgenommene  Probe  umch 
dem  Erkalten  erstarrt.  Die  heilte ,  flüssige  Masse  wird  schlieDlich  in  Blei- 
formen zu  l'afviu  ausgegossen  und  letztere  nach  dem  Erkalten  in  viereckige 
Stücke  zerschnitten. 

Eigen  Schäften.  Das  kristallisierte  Aluminiumsulfat  bildot 
dünne,  weiße,  perlmutt erglänzende  Itlättcben,  welche  in  Waeser  sehr 
leicht  löslich  siod.  Die  wässerige  Lösung  besitzt  saure  Reaktion  and 
einen  berben,  zusammenziehenden  Geschmack.  Beim  Erhitzen  achmilzt 
das  .'ilumiiii  um  Sulfat  zunächst  in  seinem  Kristallwagser,  BcMießlich 
bleibt  wasserfreies  Holz  als  eine  poröse  Masse  zurück,  die  sich  in  Wasser 
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nur  langsam  wieder  löst.  Bei  Rotglut  zersetzt  sich  das  Aluminium- 
sulfat, indem  Schwefelsäureanhydrid  entweicht  und  Aluminiumoxyd 
zurückbleibt. 

Digeriert  man  eine  wässerige  Lösung  des  Aluminiamtulfats  mit 
Aluminiumhydroxyd,  so  entstehen  basische  Salze,  welche  in  Wasser 
unlöslich  sind.  Ähnliche  Verbindungen  werden  auch  gebildet,  wenn 
man  die  wässerige  Lösung  des  Aluminiumsulfats  längere  Zeit  kocht 
oder  mit  einer  zur  vollständigen  Fällung  ungenügenden  Menge  Ammo- 
niakflüssigkeit versetzt.  Aus  Basisch  -  Aluminiumsulfat  bestehen  auch 
einige  in  der  Natur  vorkommende  Mineralien,  z.  B.  Aluminit:  (AIO)'SO^ 
+  9  H20  =  A1203  .  S03  +  9  H^O,  Felsöbanyit:  2  Al^O^  .  SO» 
4-  lOH^O  usw. 

Das  reine  Aluminiumsulfat  dient  zur  Darstellung  des  Liquor 
Aluminii  aceiicij  sowie  in  Gestalt  einer  konzentrierten  wässerigen 
Lösung  in  der  analytischen  Chemie  als  Reagens  auf  Kalium  salze.  Die 
Kaliumsalze  werden  hierdurch  als  ein  kristallinischer  Niederschlag  in 
Gestalt  von  Kaliumalaun:  A12K2(SO*)*  +  24H20,  der  in  einem  tfiber- 
schuß  des  Fällungs mittels  unlöslich  ist,  abgeschieden.  Eine  bei  weitem 
ausgedehntere  Verwendung  findet  das  rohe  Aluminiumsulfat  unter  dem 
Namen  „konzentrierter  Alaun""  als  Beize  in  der  Färberei,  zum 
Leimen  des  Papiers,  sowie  zum  Klären  von  Abwässern. 

Spezifisches  Gewicht  der  Aluminiumsulfatlösung  bei  15*  nach  Gerlach: 

Proz.  [AI« (BOT  +  18H*0] 

Proz 5  10  15  20  30  40  50 

Spezif.  Gew.     .    .     1,025     1,0535     1,082     1,1105     1,171     1,2355     1,305 

Prüfung.  Das  reine  Präparat  bilde  weiße,  glänzende  Blättchen  oder 
'welße,  kristallinische  Stücke,  welche  in  2  Tln.  kalten  Wassers  klar  löslich 
sind.  Die  so  erzielte  wässerige  Lösung  werde  nach  der  Verdünnung  mit 
Wasser  auf  Kalium-,  Natrium-  und  Magnesiumverbindungen  in  der  unter 
Aluminiumhydroxyd  angegebenen  Weise  geprüft.  Ferrocyankalium  veran- 
lasse in  der  wässerigen,  1  :  20  bereiteten  Lösung  keine  Blaufärbung:  Eisen; 
ebensowenig  verursache  Schwefelwasserstoff  eine  Veränderung  und  Bilber- 
nitratlösung ,  nach  dem  Ansäuern  mit  Salpetersäure,  eine  Trübung:  Chlor- 
verbindungen. Bei  der  Prüfung  des  technischen  Aluminiumsulfats,  welches 
durchschnittlich  50  Proz.  wasserfreies  Salz  enthält,  ist  für  gewisse  Zwecke 
ein  besonderer  Wert  auf  die  Abwesenheit  des  Eisens  (über  die  Prüfung 
darauf  s.  oben)  und  die  Abwesenheit  der  freien  Schwefelsäure  zu  legen. 

Um  den  Nachweis  der  freien  Säure  zu  führen,  prüfe  man  die  wässerige 
Xiösung  des  Aluminiumsulfats  mit  einem  Streifen  ungeleimten  Papiers,  welcher 
mit  kieselsäurereichem  Ultramarin  (s.  doH)  blaßblau  gefärbt  ist.  Bei  An- 
wesenheit von  freier  Säure  tritt  Entfärbung  des  Ultramarins  ein. 

Nach  C.  Giesecke  läßt  sich  der  Nachweis  der  freien  Schwefelsäure  im 
Aluminiumsulfat  auch  in  folgender  Weise  führen:  Zu  einer  verdünnten,  aus 
1  g  bereiteten  Lösung  des  zu  prüfenden  Sulfats  (1  :  10)  setze  man  einige 
Tropfen  Blauholztinktur,  welche  durch  Abkochen  von  1  Tl.  Blauholz  {lAgnum 
eampechianum)  mit  1  Tl.  Wasser  und  Hinzufügen  von  Vio  Volum  Alkohol 
bereitet  ist.  Ist  das  angewendete  Salz  neutral,  so  tritt  eine  tief  violettrote 
Färbung  ein,  entliält  dasselbe  dagegen  freie  Säure,  so  färbt  sich  das  Gemisch 
entweder  8ofoi*t  oder  nach  zwei  bis  drei  Minuten  nur  schwach  bräunlichgelb. 


I   994  Prfifniig  dei  AlnmininmialfKti. 

a  die  Farbennuniiae  »oberer  zu  erheaneD,  karm  man  dieselbe  mit  der  Farbe 
einer  Lotung  toq  1  g  näiirefreien  AJauun  in  IDcum  Wtuser.  -welohe  mit  i 
eetben  Menge  Blaubolitinktur  wie  die  AiuminiumsuIfntlOcang  veraeut  tt^ 
•ferg\eichen. 

Auf   diese  Weise    Bind   0,2    Proz.   freie   Säure   noch    mit   Sieherheit  i 


Nach  der  Phana,  grm..  Ed.  IV,  soll  die  wä«serig6  Alumiaiamiulfiifr- 
lOmng  (1  :  10)  &ut  Zusatz  einea  gleichen  Volumena  Vin~^'>''Qiäl-I^8trinmchi» 
BTilfftUÖBUnff  ianorlialb  von  fünf  Minuten  nicht  mehr  ala  opalisierend  gelrüM  i 
werden.  Vorhandene  freie  Schwefel aaure  würde  zersetzend  auf  Natrium* 
thioBUlfat  einwirken  (Schwefelabscheidung,  n,  S,  504). 

Arsen.  Ein  Gemisch  aui  1  g  Jdeg  zuvor  bei  100°  getrockneten  Alu- 
miniums nlf  ata  und  3  ccm  Bettendorf  fachen  Bengens  (■.  S  ai5)  zeige  nach 
Verlauf  einer  Stunde  keine  dunklere  Färbung. 

Ist  das  Alumtmamaliltat  frei  von  freier  tichwef eliiäure,  lo  knon 
der  (behalt  deaeelben  an  [Al'(90'>'  -|-  IBH'O]  alkaLimetr«ch  bestiiamt  werd«i. 
Zu  diesem  Zwacke  ^liise  man  etwa  1  g  des  Präparats  (genau  gowogea)  is 
10g  Waeeer,  füge  die  wänerige  Lösung  von  1,1g  CMorbaryum  *u 
titrinre,  nach  Ziiutz  einiger  Tropfen  Piienolphtaleialösung,  mit  Normal-,  bzv. 
'Ao-Sormal- Kalilauge  bis  aur  bleibenden  BlaB-KoBsEarbung : 

tAl'{BO')"4-i8H'0]  +  3[BaCl'-t-aH'0]  =  3A101'  -f  SBaSO'  -(-  24H'0 
(aaa.a)  (tus.s)  (297,2)    . 

aAici'      -|-      6KOH      =      2Al(0H)"      4-      öKCl. 

(287,2)  {S3B,B) 

Hach  vorstehenden  Oleidbougen  entsprechen: 

S36,fi  TIe.  KOR  :  2«7,S  Tln.  AlOl'  :  866,2  Tln.  [Al'(80*)"  4-  IBH'O] 
oder     Ge,t  g  ,  **fiS  g  ,        :    111,03  g  , 

,    1000 ccm  Normal-Kalilauge  =  56.1  K      KOHtlll.OSg 

1    ,  „  =  O.ÜSiil  g      ,        :       0,in03g      , 

1    .      Viu- Normal-Kalilauge  =  0,011103  g    . 

1  ccin  Normal-Kalilauf-e  (—  0,0581  g  ;kOH)  entspricht  somit  unter 
obigen  Bedingungen  O,11103g  Aluminiumsulfat  [A1*(S0')'  -|-  ISH'O),  Der 
Zu'atz  von  Chlurbaiyum  ist  vor  dur  Titration  erforderlich ,  um  zuvor  Alu- 
minium chlorid :  AlCP,  zu  bilden,  welehea  unter  obigen  Bedingungen  nicht, 
wie  das  Aluminiumsulfat,  zur  Bildung  basischer  Balze  Veranlassung  gibt. 

Angenommen,  lg  kSuflicben  AluminiumsulfatH  buhe  unter  obigen  Be- 
dingungen 8,7ocm  Normal- Kalilauge  zur  Tittation  verbraucht,  so  enthielte 
daiselbe  8,7  •»-  0,11103  —  O.BSäSg  [Al'(SO')'  +  ISH'O]  oder  96,59  Prot, 

Enthält  das  Aluminiumsulfat  freie  '-i.hwefelsaure  so  lat  vor  Aus- 
führung obiger  Titration  zunach-.!  der  Gehalt  hieran  za  bestimmen  Zn 
diesem  Z«ecke  reibe  man  etwa  5  g  (genau  gewogen)  mit  absolutem  Alkohol 
zu  einer  loltatandig  gleichmdBigen  Masse  au,  bringe  dieselbe  in  einen  50  ccol- 
Kolben,  spule  mit  absilutem  Alkohol  nAch  und  fülle  damit  die  Uischung 
zur  Marke  auf  Nach  dem  I  msibntteln  und  darauf  folgenden  Absetzen 
messe  man  25cim  von  der  vollständig  klaien  Flüssigkeit  mit  einer  Pipette 
ab,  bringe  diese  Monge  m  ein  Bccherglas  lerdunne  mit  der  drei  bis  vier- 
fachen Menge  Wasser  und  titriere  mit  '/„  Normal  Kalilauge  (Phenolphlalein- 
lösuug  als  Indikator)  bis  zur  bleibendPii  BKBrosafarbung  Der  angewendet« 
absolute  Alkohol  ist  ?uvor  unter  den  gleichen  Bedingungen  auf  seine  Neu- 
tralität zu  prüfen  Die  bieizu  lerbraiuhten  Cubikcentimeter  '/,(,  Normal- 
Kalilauge  sind  zunächst  auf  freie  SLbwefeUaure  (1  ccm  —  0,00*9  g  ffSO') 
und  letztere  dann  auf  Alaminiumaulfat  zu  berechnen  (9BgH*S0*  ^  222,0äg 
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AI<(80^)*+  18H'0).  Letztere  Menge  ist  sohließlich  (aaf  Prozente  ausgerechnet) 
von  den  durch  die  direkte  Titration  mit  Kormal  -  Kalilauge  gefundenen  Pro- 
zenten Aluminiumsulfat  abzuziehen,  um  den  wirklichen  Gehalt  des  be- 
treffenden Präparates  hieran  zu  finden. 

Angenommen ,  es  seien  4,8  g  käuflichen  Aluminiumsulfats  zur  Bestim- 
mung der  freien  Schwefelsäure  nach  obiger  Angabe  angewendet  und  es 
haben  25  ccm  des  Alkoholauszuges  1  ccm  Vio*  Normal-Kalilauge  zur  Neutra- 
lisation erfordert.  Die  Gesamtmenge  der  50  ccm  betragenden  Alkohol  misch  ung 
(==  4,8  g  Aluminiumsulf at)  würde  somit  2  ccm  Vi« -Normal-Kalilauge  zur  Neu- 
tralisation gebrauchen,  d.  h.  2  X  0,0049  =  0,0098  g  H*SO\  bzw.  0,204  Proz. 
freie  H*80*  enthalten: 

4,8  :  0,0098  =  100  :  x;     ar  =  0,204. 

Diese  Menge  von  H«80*  entspricht  0,47  Proz.  Al*(80^)'  +  18H*0: 

98  :  222,06  =  0,204  :  x;    x  =:  0.47. 

£s  würden  mithin  0,47  von  den  durch  direkte  Titration  gefundenen 
Prozenten  Al»(80*)'  -+-  ISH'O  abzuziehen  sein. 

Der  Wert  des  Aluminiumsulfats  läßt  sich  auch  durch  gewichtsanalytische 
Bestimmung  des  Gehaltes  an  Al'O'  (s.  8.  924)  ermitteln. 

Bei  allen  diesen  Bestimmungen  dürfte  es  zweckmäßiger  sein,  den  Gehalt 
des  Aluminiumsulfats  auf  AI* (80'*)*  zu  berechnen,  da  auch  Präparate  im 
Handel  sind,  welche  weniger  als  18  Mol.  H*0  enthalten.  1  ccm  Normal- 
Kalilauge  würde  dann  0,05703  g  Al*(80^)*  entsprechen. 

Das  Aluminiomtulfat  verbiodet  sich  mit  den  sohwef elsaoren  Salsen 
der  Alkalimetalle  und  des  Thalliums  zu  schönen,  im  regulären  Systeme 
kristallisierenden  Doppelsalzen,  welche  man  als  Alaune  su  bezeichnen 
pflegt.  Die  am  längsten  bekannte  und  gleichzeitig  auch  die  wichtigste 
Art  dieser  Verbindungen  ist  das  Aluminium- Kaliumsulfat  oder  der 
Kaliumalaun:  A1*K*(S0*)*  +  24H*0,  welchen  man  betrachten  kann 
als  eine  Vereinigung  gleicher  Moleküle  Aluminiumsulfat  und  Kalium- 
flulfat:  A12(SO»)8  -I-  K^SO*  +  24H«0. 

Aiumlnium-Kaliumsulfat:  Ai^Ks(SO«)«  +  24HsO. 

Molekulargewicht:  948,4  {942,0411  —  1\  949,08  0  =  16), 

(In  100  Tln.,  AI:  5,71,  K:  8,25,  8:  13,51,  O:  26,97,  H*0:  45,56 
oder  A1»0^   10,77,  K*0:  9,93,  80*:  33,74,  H*0:  45,56.) 

Syn.:  Alumen,  Alumen  crudumy  Alaun,  Kaliumalaun,  Kalialaun,  gewöhn- 
licher Alaun,  schwefelsaures  Aluminium-Kalium. 

Geschichtliches.  Der  Alaun  fand  flchon  im  Altertum  in  dem  Zustande 
ffTößerer  oder  geringerer  Reinheit  in  der  FÄrberei  und  in  der  Gerberei  Ver- 
wendung. Das  Material,  welches  zu  derartigen  Zwecken  al»  Alumen  oder 
als  atvntTjoftt  zur  Anwendung  gelangte,  bestand  aus  Alaunstein  und  dessen 
Verwitterungsprodukteu ,  die  in  Kleinasien,  auf  den  Liparischen  Inseln  usw. 
gesammelt  wurden.  Eine  eingehendere  Kenntnis  des  Alauns  besaß  erst 
Geber  im  8.  Jahrb.,  welcher  lehrte,  das  rohe  Material  durch  Umkri^talli- 
sation  zu  reinigen  und  den  dabei  gewonnenen  kristallisierten  Alaun  durch 
Krhitzen  zu  entwässern,  zu  brennen.  Geber  und  nach  ihm  die  meisten  der 
älteren  Chemiker  bezeichneten  den  Alaun  nach  seiner  Herkunft  als  Alumen 
de  rorca,  woraus  allmählich  der  französische  Ausdruck  y,Alun  dt  roeAs"  ent* 
standen  ist.    Über  die  chemische  Natur  des  Alauns  befand   man  sieh  bis  in 
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die  Xitte  de«  16.  Jalirii.  im  vaklanB, 

graf  der  Kmchwcit  gcfabit  wnde,  dml  da» 

fchiwlrn  toh  der  KaUerde,  idcatneh  jedodk 

sntig  machte  Xarggraf  die  Beobaclitmg,  dal  die 

allein  knnen  Alam  liefere,  eoudeia  dafi 

von  Pbttaeehe  eifordeilich  eeip  eine  Anadit,   «akka  wfUmt  (1717)  duck 

Chaptal  ond  Taaqmelin  eingehender  hnwitafB  aaida 

Vorkommen.  Der  Alaim  kommt  nuir  in  g«nig«r  Mangi  fBit% 
gebildet  in  der  Natur  Tor,  und  swar  ala  daa  Fradakt  dar  Einwiitiif 
Ton  Schwefligsaareanbydrid  (meiBt  dnreh  ▼nlkaniidie  Titi|^«t  ft- 
bOdet),  und  Schwefebanre  aof  Gesteine,  weldii  Alnminiam  nndKiliiB 
•ntbaltan.  So  findet  lich  der  Alaun  banptiidilicli  ia  Tuftinirki 
Gegenden  ab  AnBwitterong  mancher  LiTiaortan«  ferner  mf  Bnurf- 
feldem  des  Brann-  nod  Stainkohlengebirgcit  aowii  ala  Aniwittemf 
aof  Alaonschiefer. 

In  größerer  Menge  ala  der  Alaun  lelbit  findet  naii  in  Tulksai- 
sehen  Gegenden  ein  basischer  Alaun  in  Gestalt  Ton  Alanaitoii  oäm 
Alunit:  A1*K«(S0*)<  +  4  Al(OH)». 

Darftellung.  Die  Gewinnongsweiae  des  Alauns  ist  je  nach  dM 
Material,  welches  dazu  Verwendung  findet,  eine  sehr  ▼erKhieden& 

a)  Ans  natürlich  rorkommendem  Alaun.  Die  Menge  ^on  AlasB, 
welche  dnreh  einÜacbes  Auslangen  det  natüriieh  ▼orkommenden  Materisb  ii 
Neapel  (besonders  inPozzuoli  und  in  der  Solfataiia)  und  in  Sizilien  gewunsM 
wird,  ift  nur  eine  verbftltuismäßig  geringe.  Derartiger  Alaun  wird  sb 
.neapolitsDischer  Alaun"  in  den  Handel  gebracht. 

b)  Ans  Alaunstein  und  Alaunfels.  Der  A^iHirtfifin  oder  AlssH; 
welcher  gemengt  mit  Quarz  den  Hauptbestandteil  des  Alaunfols  bildet,  ver 
dankt  seine  Entstehung  der  Einwirkung  von  Schwefligs&ureanhjdrid  snd 
Wa^serdampf  auf  Trachyt  oder  Lava.  Die  Hauptyorkommnisse  des  AIsodt 
felfl  Kind:  Tolfa  bei  Civita-Vecchia,  Montioni  in  Toskana,  Toksy  is 
Ungarn,  Milo,  Nipoligo  im  griechischen  Archipel  und  der  Moni  d*Or  is 
der  Auvergne. 

Um  aus  dem  Alaunstein  Alaun  darzustellen,  erhitzt  man  denselbfls 
einige  Stunden  lang  auf  etwa  500*,  um  ihn  auf  diese  Weise  in  nomaks 
Alaun,  Aluminiumoxyd  und  Wasser  zu  zerlegen: 

[Al'K'CSO^V  +  4  AI  (OH)«]  =  A1*K*(80*)^    +    2A1*0»      +      6H*0 
Alaunstein  Alaun  Aluminiumoxyd      Wawr. 

Eine  zu  starke  Erhitzung  ist  wegen  der  leichten  Zersetzbarkeit  d« 
Alauns  zu  vermeiden.  Den  gerösteten  Alaunstein  befeuchtet  man  mitWiav 
und  läßt  ihn  alsdann  an  der  Luft  8o  lange  liegen,  bis  er  zu  einem  fnses 
Pulver  zerfallen  ist.  Letzteres  wird  hierauf  mit  Wasser  extrahiert,  diecnidli 
Lösung  durch  Absetzenlassen  geklärt  und  schließlich  zur  KristalHwition  eis* 
gedampft. 

Der  auf  diese  Weise  gewonnene  Alaun  kommt  zum  Teil  unter  der  Bi" 
Zeichnung  „römischer  oder  cubischer  Alaun*  in  den  HandeL  Letxto* 
Bezeichnung  rührt  von  der  würfelförmigen  Gestalt  her,  welche  die  sotnA 
anschießenden  Kristalle  des  römischen  Alauns,  infolge  eines  geringen  OehiHi 
an  Aluniiniumhydroxyd,  häufig  besitzen.  Bisweilen  besitzt  diese  HandelüOfti 
des  Alauns  auch  eine  schwach  rötliche,  von  fein  yerteiltem  Eisenozyd  b«^ 
rührende  Färbung. 
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c)  Ans  Alaun  erde  und  Alaunschiefer.  Behr  beträchtliche  Mengen 
ies  im  Handel  befindlichen  Alauns  werden  noch  immer  aus  sogenanntem 
Alaunerz,  d.  h.  aus  Alaunerde  und  Alaunschiefer  bereitet. 

Als  Alaun  erde  bezeichnet  man  eine  erdige,  zerreibliche,  tonige  Braun- 
kohle oder  einen  kohlehaltigen  Ton,  welcher  Schwefelkies  und  zuweilen 
auch  Bchwefel  in  feiner  Verteilung  enthält.  Der  Alaun  schiefer  enthält 
annähernd  die  gleichen  Bestandteile  wie  die  Alaunerde,  nur  bildet  derselbe 
ein  mehr  oder  minder  festes,  schieferartiges  Gestein.  Beide  Materialien  ent- 
halten kein  Aluminiumsulfat  fertig  gebildet,  sondern  dasselbe  wird  erst 
bei  der  Verarbeitung  erzeugt.  Zu  diesem  Behuf e  läßt  man  die  Alaunerde 
zunächst  längere  Zeit  in  lockeren  Haufen  an  der  Luft  liegen.  Hierbei 
findet  unter  lebhafter  Wärmeentwickelung,  die  sich  unter  Umständen  bis 
zum  Erglühen  der  Masse  steigern  kann,  allmählich  eine  Oxydation  des  vor- 
handenen, fein  verteilten  Schwefelkieses  zu  Eisenoxydulsulfat  und  freier 
Schwefelsäure  statt: 

FeS*      +       7  0       +       H»0        =  FeSO*  +        H*SO* 

Schwefelkies  Eisenoxydulsulfat      Schwefelsäure. 

Die  Menge  der  gebildeten  freien  Schwefelsäure  wird  bei  längerem  Liegen 
der  Masse  noch  vermehrt,  indem  ein  Teil  des  Eisenoxydulsulfats  eine  weitere 
Oxydation,  unter  Bildung  von  Basisch  -  Eisenoxydsulf at  und  freier  Schwefel- 
säure, erleidet: 

4FeS0*     -f     20  +  4H*0    =  [Fe*(S0T  +  2Fe(0H)*]    +   H«SO* 
Eisenoxydulsulfat  Basisch-Eisenoxydsulfat     Schwefelsäure. 

Die  auf  die  eine  oder  auf  die  andere  Weise  erzeugte  freie  Schwefelsäure 
wirkt  auf  das  gleichzeitig  vorhandene,  durch  die  erzeugte  Wärme  auf- 
gelockerte kieselsaure  Aluminium,  den  Ton,  ein,  und  zwar  unter  Abscheidung 
von  Kieselsäure  und  Bildung  von  Aluminiumsulfat.  Um  eine  Zersetzung  des 
letzteren  zu  verhüten,  ist  die  bei  der  Verwitterung  der  Alaunerde  auftretende 
Wärme  durch  bisweiliges  Anfeuchten  der  Masse  zu  mäßigen. 

Der  zur  Aiaundarstellung  verwendete  Alaunschiefer  wird  gewöhnlich 
erst  geröstet,  d.  h.  bei  Luftzutritt  vorsichtig  erhitzt,  und  alsdann  noch  längere 
Zeit,  mit  Wasser  befeuchtet,  an  der  Luft  liegen  gelassen.  In  diesem  Falle 
bildet  sich  durch  die  Einwirkung  der  Wärme  aus  dem  Schwefelkies,  welcher 
In  feiner  Verteilung  in  dem  Alaunschiefer  enthalten,  zunächst  Schweflig- 
»äureanhydrid,  Einfach-Schwefeleisen  und  Eisenoxydulsulfat: 

2FeS«       -h       80       =       2S0*        -f         FeS  +  FeSO* 

Schwefelkies  Einfach-Schwefeleisen    Eisenoxydulsulfat. 

Das  Schwefligsäureanhydrid  wirkt  alsdann  im  Verein  mit  Sauerstoff  auf 
das  kieselsaure  Aluminium ,  den  Ton ,  unter  Bildung  von  Aluminiumsulfat 
ein,  während  das  direkt  oder  indirekt  (durch  weitere  Oxydation  des  FeS)  er- 
zeugte Eisenoxydulsulfat  teilweise  eine  Umwandlung  in  Basisch-Eisenoxyd- 
sulfat und  freie  Schwefelsäure  erleidet,  welche  neue  Mengen  von  Aluminium- 
flulfat  bildet. 

Je  nach  der  Beschaffenheit  des  zur  Alaundarstellung  verwendeten 
Materials  und  je  nach  den  in  der  Natur  gegebenen  Bedingungen  findet  bald 
das  eine,  bald  das  andere  im  vorstehenden  erörterte  Verfahren,  bald  auch 
beide  nacheinander  zur  Bildung  von  Aluminiumsulfat  Anwendung.  Das 
Produkt  der  Verwitterung  sowohl,  als  auch  das  der  Röstung  enthält  schließ- 
lich ein  Gemisch  aus  lösli-  hem  Aluminiumsulfat,  Eisenoxydulsulfat  und  un- 
löslichem Basisch-Eisenoxydsulfat.  Wird  die  Masse  alsdann  mit  Wasser  aus- 
gelaugt, so  gehen  erstere  beiden  Verbindungen  in  Lösung,  wogegen  die  letztere 
nahezu  vollständig   ungelöst  bleibt.    Aus  der  geklärten  Lauge   wird   hierauf 
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lU»  EisenoiydaliuJfHt  dui-ch  wiedcrliolteB  Eindampfen  (meist  unter  Zmati 
von  EuemlDckcD,  um  das  FeiriaulfHt  zu  Ferr«9lllt»t  xa  reduzierea)  aad 
AtukmtalUiiHrenlaweii  iuöglic)i«c  Bnlfemt  und  icbÜeSUah  d&nn  der  r»tiemi- 
den,  konxtwtrierten  AluminiainsiilfBtlöiuiig  f  ine  enuprechond«  Meaice  Kalmm' 
utaltAt  zngefü^  LäOt  m^a  die  Laui^  unter  zeitweiligem  L'mräbmi  bitrnul 
eriinUcii,  ao  »cheidet  Bich  d«r  AUim  in  sehr  kleinen  Kriatallen,  aU  logeiuaDis 
AlBunmehl.  ab,  wtjlobe«  udcli  dem  Sammeln,  Abtropfen  und  Aoiwwchui 
mit  wenig  kaltem  Wa<uer  leicht  durch  Omkristallisleren  ans  heUem  WaaKi 
gereinigt  wenleo  kann. 

d}  Alm  Alumiiiinmsulfat.  Behufs  Überrährasg  voo  Alumini iuii«tttil 
Sa  Alaan  vemet^t  mAn  die  konxanCrterte  heiüe  Lösung  dieaea  Saiies  nul 
einer  entnprechenden  Menge  von  KnliumnulfRt  und  USt  die  Lauge  nour 
Umrühren  erkalten.  -  Daa  auf  diese  Weise  anageschiedene  kristaUiniielw 
Alaunmehl  findet  entweder  nach  dem  An>schlenderti  und  Trockoen  dit^W 
Terwendung,  oder  man  kriiitsllitiert  d&sBeibe  aus  heiDem  'Wagner  am. 

Das  zu  dieser  Bereitungsweise  erforderliuhe  AluminiumsQlfat  pfleKt  ge* 
wÖhDlieb   aus  T»u    oder   au>  Eryolith,    wie   ä.  933    erörtert,    dargestellt   Mi 

EigenHchättsD.  Das  Äluminlum'Kuüumsulfat,  der  KaliumAli 
kriRtalliBiert  in  groOea,  regulären  Oktaedern,  an  <ienen  Jedoch  biswciled»' 
auch  Würielflilcbea  ausgebildet  t\ad.  Die  würTei förmige  Kristallfam* 
des  Aluuna  tritt  besonders  auf,  wenn  sieb  die  Kristalle  ims  alkaiischer 
Lösung  bei  niedriger  Temperatur  abscheiden,  eo  s.  B,  bei  derGewiotiuu^ 
dea  römischen  Alauns,  oder  wenn  man  eine  bei  40^  fjesattigt«  Auf-- 
löaung  TOD  gewöbiiHchem  Alauu  mit  so  viel  Ealilange  Tereetzt.  ilnl^ 
noch  ki'in  bleibender  Niederschliig  gebildet  wird,  und  dieselbe  dani» 
kristallisieren  laßt.  Über  40"  scheidet  sieb  auch  ans  derartiger,  mit- 
Kaliumhydruxyd  versetzter  AlaunlcisiiDg  nur  oktaedriscbar  Alaun  ans- 
Die  ZusanimeiiBt^taung  beider  Alaunformen  ist  die  gleiche.  Das  speii — 
flache  Gewicht  der  Aliinnkristalle  beträgt  1,724.  Bei  gewöhnlicheK" 
Tempei-atur  iüat  sich  der  Kaliumalaun  in  etwa  7  bis  8  Tln.,  bei  lOO** 
in  ungefähr  '  j  Tl.  Wasser  zu  einer  Flüssigkeit  von  saurer  Reaktiotis 
und  von  herbem,  zusammenziebeudeiii  Geschmack. 

Nach  Poggiale  löaen  100  TIe.  Waaaer: 

bei:        0*  10'  15°  20°  jj      30°  40'  SO*  60°  70' 

8,90      9,52       12,35       15,13       32,01       30,92      *4,11       66,85     ;90,67 

BO*  90»  100' 

134,47       209,31       357,48  Tle.  [A1'K'{S0')*  +  24  H*0]. 
Speziflschen  Gewicht  der  Alaunlösunj;  bei  17,5"  nach  Qerlacb: 
Trox.  [A1'K'(S()')'  +  24H'0] 

PriiK 2  4  5  6  8  10  12 

Spezif.  Uew.     .    .     [,0l      1,0205      l.Üi58      1,0310      1,0415      1,0523      1,0«35 

In  Alkohol  ist  der  Kaliumalaun  unlöslich,  ebenso  auch  in  ein»^ 
konzentrierten  Losung  von  Alumiuiumsulfat. 

Die  wäwarige  Lösung  des  Kaliumalauns  erleidet  bei  100*  eine  leilwei*^ 
ZemetzuiiK,  inaein  bei  längerem  Krhit/.en  basischer  Alaun  in  Flocken  au^* 
geschieden  wird.  Auch  der  kristallisierte  Kaliumaiaun  neigt  schon  b^^ 
maniger  Krwürmung  zu  einer   teilweiseii  Zerlegung.     Wird  derselbe  z.  B,  i«^ 
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geschmolzenen  Bohre  7  Stunden  lang  auf  78^  erhitzt,  so  erleidet  das  Salz, 
»tzdem  es  nicht  schmilzt,  bereits  eine  teilweise  Zersetzung,  welche  sich 
reh  eine  starke  Trübung  bemerkbar  macht,  wenn  die  Salzmasse  hierauf  in 
dendem  Wasserbade  geschmolzen  wird.  Erhitzt  man  den  lufttrockenen 
wliumalaun  im  geschmolzenen  Bohre  längere  Zeit  auf  100®,  so  tritt  auch 
&r  in  der  geschmolzenen  Masse  allmählich  eine  Zersetzung  ein,  indem 
3  anfänglich  klare  Schmelze  sich  durch  ausgeschiedenen  wasserfreien 
iaun  trabt,  während  der  flüssig  gebliebene  Teil,  unter  der  Einwirkung  des 
)gespaltenen  Kristallwassers,  alsdann  basischen  Alaun  abscheidet. 

Bei  der  Aufbewahrung  an  der  Luft  zeigt  der  Kaliamalaun  nur 
oe  sehr  geringe  Veränderung,  indem  die  Oberfläche  der  Kristalle  erst 
Lch  längerer  Zeit  matt  und  weiß  wird.  Wird  der  Alaun  auf  61® 
hitzt,  oder  bewahrt  man  ihn  lange  Zeit  über  Schwefel Bäul*e  auf,  so 
rliert  er  allmählich  18  Mol.  Kristallwasser  (34,2  Proz.),  welche  beim 
egen  an  der  Luft  langsam  wieder  aufgenommen  werden.  Bei  91® 
:imilzt  der  Kaliumalaun  in  seinem  Kristallwasser  zu  einer  klaren, 
"blosen  Flüssigkeit,  welche  bei  ruhigem  Stehen,  bisweileO  erst  nach 
fciger  Zeit,  wieder  erstarrt.  Wird  das  Erhitzen  bei  100®  längere 
it  in  einem  trockenen  Luftstrome  fortgesetzt,  so  gibt  der  Alaun 
nen  gesamten  Gehalt  an  Kristallwasser  ab.  Diese  Wasserabgabe 
Uzieht  sich  schneller  unter  Aufblähen  bei  höherer  Temperatur;  es 
dbt  dann  eine  lockere,  poröse  Masse,  der  gebrannte  Alaun, 
rück. 

In  der  Glühhitze  erleidet  der  Alaun  eine  Zersetzung,  indem  Schwefel- 
ire,  Schwefligsäureanhydrid  und  Sauerstoff  entweichen,  so  daß  schließ- 
^    ein   Gemisch  aus  Aluminiumoxyd   und  Kaliumsulfat  zurückbleibt. 

Erwärmt  man  eine  im  großen  Überschuß  befindliche  Alaunlösung 
t  etwas  Zink  in  einer  Platinschale,  so  wird  neben  Zinksulfat  ein 
Btallinischer  Niederschlag  eines  basischen  Alauns  yon  der  Zusammen- 
zung  [A12K2(SO*)*  +  4A1(0H)8  +  3H20]  gebildet.  Ein  derartiger, 
1  dem  Alaunstein  nur  durch  den  Kristallwassergehalt  sich  unter- 
eidender  basischer  Alaun  findet  sich  als  Loewigit  in  Schlesien, 
g^am  und  in  Tolfa.  Basische  Alaune  yon  vielleicht  ähnlicher  Zu- 
cimensetzung  entstehen,  wenn  man  Alaunlösung  lange  Zeit  kocht 
^r  wenn  man  Alaunlösung  [mit  Aluminiumhydroxyd  erwärmt  oder 
«  einer  zur  vollstäudigen  Fällung  ungenügenden  Menge  von  Kali- 
^e  versetzt. 

Durch  Glühen  des  entwässerten  Alauns  mit  Vs  Kienruß  wird  ein 
^^enge  aus  Aluminiumoxyd  und  Schwefelkalium  gebildet,  welches 
k^i  an  der  Luft  entzündet:  Hombergs  Pyrophor. 

Anwendung.  Außer  zu  arzneilichen  Zwecken  findet  der  Alaun 
«  ausgedehnte  Verwendung  in  der  Technik,  besonders  zur  Herstel- 
'^  von  Farben  und  Farbenlacken,  sowie  als  Beize  in  der  Färberei. 
«  bereits  oben  (S.  930)  erörtert,  besitzt  das  Aluminiumhydroxyd  die 
uigkeit,  gelöste  Farbstoffe  in  Gestalt  von  sogenannten  Farbenlacken, 
"Bindungen  von  Aluminiumhydroxyd  und  Farbstoff,  niederzuschlagen. 


940  Nacbw«ds  des  Alauns  im  Wein  niw. 

Eiue  ähnliche  Eigeu«cKu(t  beeilsen  aucli  die  Aluminiumsalze,  i 

dia  Wollen-  und   BaumwoUeDfaaern  Tonerde  auFnebmeu.    wen 

der  LiiBUDg  derselben   imprägniert  werden.      In   letztei-er  Wei. 

sich  z.  B.   AkuQ 

Lösung    TOD     l>aB 

Sauren  (Ä) 

in  die  Löaung  ein 

basisches  Toni>rd< 


■  vurliilt 


lulF&tlöBUDg,  sowie  noc 
1  von  Aluminiamsulzen  tcbwadi«' 
:etat).  Taucht  man  daher  die  zu  färbenden  Stoffe 
8  derartigen  Tonerdesalzes  ein,  so  aimmt  die  Fsnr 
lalz  iu  sich  auf  und  besitzt  dann  in  diesem  pri- 
ptu-ierten,  gebeizten  Zustande  die  Fähigkeit,  Forbatoffe  in  Gestalt  tob 
tuilösüchen  Farbealacken  auf  sich  und  in  eich  niederzu  seh  lagen,  lii) 
n,ur  diese  Weine  bewirkte  Färbung  wird  aia  eine  waschecbte  bezeicbnet' 
du  das  Wasser  uhne  Einfluß  anf  dieselbe  ist.  AU  Beizniitlel  fmi» 
m  der  Fäi'berei  besonders  die  Lösung  von  sogenonnteni  neutrnlen. 
richtiger  basischem  Alaun  Verwendung,  du  dieaelbe  leichter  als  die  iJM 
gewöhnlichen  Alauns  Tonerde  an  die  zu  bei/.enden  StoHe  abgibt  Zo 
dieaem  Behufe  versetzt  man  die  AUuniüsung  mit  so  viel  Kali-  odtr 
Natronlauge,  bia  der  dadurch  entstehende  Niederschlag  eben  uouh  wr- 
schwindet.  Die  auf  diese  Weise  erzielte  Losung  reagiert  neutral ,  ob- 
aoton  sie  basiacheu  Alaun  enthält. 

Auch  in  der  Weißgorberei ,  zur  Bereitung  des  weißgaren  Ledtn, 
Bowie  in  der  Papierfiibrikation ,  zum  Leimen  doa  Papiers,  findet  dir 
Alaun  Verwendung.  In  letzterem  Falle  verwendet  man  sn  Stelle  df 
tierischen  Leimes  barzsauräs  Alkali  (Harzseife),  welches  mit  dem  Attu 
hurzGUUre  Tunerde,  die  die  Papierfa^erK  zusammenklebt,  jiefrrt. 
Vielfach  wird  in  der  Technik  der  Aliiun  durch  das  aluminiumreicher» 
Aluminiumsülf^it  ersetzt. 

Prüfung.  Dt-r  Kitliumnlaun  bilde  vollkommea  farblose,  mehr  odei 
minder  liurchaitlitige  Kristalle,  welche  sich  in  etwa  7  Tln.  Walser  von  g*" 
wohnlicher  Temperatur  eu  einer  FlÜBaigkeit  von  saurer  Reaktion  klar  tt^' 
lösen.  Die  derartig  bereitete  waRserigB  Alaunlösang  erleide  durch  Schwel*^' 
waasarBi^jfYwaHSBr  keine  Veräniierung:  Mptulle.  FurrocjankaliumlüsuDgbewi«'* 
in  der  I  :  20  verdünnten  Lösung  keine,  oder  dnch  nur  erat  nneh  einiger  S5-* 
eine  sehr  blasse  blüulioho  Färbung;  ebeii.sn  vtnursache  der  Zusatu  «p^"^" 
BhctdankaliumtösUQg  nicht  sofort  eine  blaase  Rosaffirbung :  Eisen. 

Fügt  man  zu  dei'  wässerigen  Lüfung  des  zu  prüfenden  Alauns  Nalr'^*"' 
lauge,  so  läse  sich  der  zunächst  euisiehende  Niederschlag  in  einem  Üt^^^*^ 
■chuB  des  Fäll  ungH  mittels  vollkommen  wieder  auf:  Calcium-  und  MagnesiL-^^" 
Verbindungen.  Beim  Erwärmen  einer  derartig  bereiteten  alkalischen  Lös*^^*'' 
mache  aicli  kein  Ammoniak  gern  ch  bemerkbar:  ÄmraoniumalBun  — ,  a^*'" 
veranlaase  ein  Zu.satz  von  Bchwefelammonium  nur  eine  lehr  schwach  gi — *"' 
liehe,  von  einer  Spur  Eisen  herrührende  Färbung,  dagegen  keine  Trübet-""* 
oder  Fällung:  Zink. 


Naclin'pis  r»n  Alaun  im  Wei 

a)  Im  Wein.  Einesteils  um  die 
machen,  anderenteils  um  die  Haitbarkt 
selben  zu  weil  tri  etwas  Alaun  zugesetzt  ■ 
erde   in   derartigen  Weinen  lu  führen. 


1,  im  Mehl  und  im  Brot 

Farbe  des  Rotweins  lebhafter  *" 
t  desselben  zu  erhöhen,  soll  a^**"' 
erden.  Um  den  Nachweis  der  "To"' 
iampfe   mon  200  bis  350  ocm  d»'^"^° 
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r  gut  glasierten   Porzellanscliale  zur  Trockne   ein,    koche   den  Ver- 
Qgsrückstand  mit  etwas  konzentrierter  Salpetersäure  (l,4  spez.  Gew.), 

organische  Substanz  zu  zerstören,  neutralisiere  die  Flüssigkeit  mit 
i  Kaliumcarbon at  und  verdampfe  zur  Trockne.  Die  trockene  Masse 
tan  alsdann  in  kleinen  Portionen  in  einen  zum  schwachen  Glühen  er- 
Silbertiegel  oder  dünnwandigen  Eisentiegel  ein  und  erhitze  bis  zum 

Schmelzen.  Die  nach  dem  Erkalten  vollständig  weiße  oder  blaßgrün- 
isse  (bedingt  durch  eine  Spur  Mangan)  weiche  man  hierauf  mit  so  viel 
efreier  Natronlauge  (e  natrio  paratwn)  auf,  daß  die  Mischung  stark 
iche  Reaktion  besitzt.  Nach  der  Filtration  der  mit  etwas  Wasser 
(ten  alkalischen  Flüssigkeit  befindet  sich  die  etwa  vorhanden  gewesene 
)  in  ^em   alkalischen  Filtrat  und   kann    in  demselben  nachgewiesen 

Zu  diesem  Behufe  mache  man  die  Flüssigkeit  mit  Salzsäure  schwach 
füge  alsdann  Ammoniakflüssigkeit  in  sehr  geringem  Überschuß  zu 
Ue  die  Mischung  einige  Zeit  beiseite.  Die  Anwesenheit  von  Tonerde 
iich  dann  durch  die  allmähliche  Abscheidung  voluminöser,  mehr  oder 

gallertartiger  Flocken  von  Aluminiumhydroxyd,  bzw.  Aluminium- 
it  (durch  die  Phosphorsäure  des  Weines  gebildet),  bemerkbar. 

Im  Mehl  oder  im  Brot.  Ein  Zusatz  von  etwas  Alaun  zum  Brot- 
>11  ein  lockeres  Gebäck  erzeugen,  namentlich  wenn  das  verwendete 
lehr  oder  minder  verdorben  war.  Um  einen  derartigen  Zusatz,  auf 
eits  eine  verhältnismäßig  starke  Schwefelsäurereaktion  des  mit  salz- 
Itigem  Wasser  bereiteten  Auszuges  hinweisen  würde,  zu  erkennen, 
B  man  in  folgender  Weise: 

50  bis  100g  des  zu  prüfenden  Mehles  oder  Brotes,  letzteres  in  gut 
lertem  Zustande,  werden  mit  einer  genügenden  Menge  konzentrierter 
'Säure  (1,4  spezif.  Gew.)  in  einem  Kolben  erhitzt,  bis  die  organische 
z  nahezu  vollständig  zerstört,  mithin  eine  ziemlich  klare  Lösung 
ien  ist.  Die  Flüssigkeit  werde  hierauf  nach  dem  Verdünnen  mit 
filtriert  und  in  einer  gut  glasierten  Porzellanschale  auf  ein  kleines 
eingedampft.  Die  so  erzielte  Flüssigkeit  werde  alsdann  mit  Kalium- 
it  neutralisiert,  mit  etwas  Salpeter  zur  Trockne  verdampft,  der  Rück- 
wie  oben  erörtert  ist,  verpufft  und  auf  Aluminium  geprüft. 
Das  zu  prüfende  Mehl  oder  Brot  werde  mit  etwas  Wasser  durchfeuchtet 
s  Gemisch  mit  etwas  frisch  bereiteter  alkoholischer  Gampechenholz- 
(aus  1  Tl.  Lignum  campechianum  und  50  Tln.  Alkohol  bereitet)  ver- 
Reines  Mehl  und  normales  Brot  färben  sich  hierdurch  nach  dem  Um- 
n  nur  strohgelb,  dagegen  bei  Anwesenheit  von  Alaun  mehr  oder 
rotviolett.  Um  die  eintretende  Färbung  besser  beurteilen  zu  können, 
he  man  dieselbe  mit  der,  welche  reines  Mehl  oder  normales  Brot 
en  gleichen   Bedingungen  liefert. 

Gebrannter  Kaliumalaun. 

m. :  Alumen  ustuni,  Alumen  calcinatumf  entwässerter  Alaun. 

arstellung.  Kristallisierter  Kaliumalaun  werde  zu  einem  groben 
zerrieben,  damit  ein  irdener  Topf  etwa  V<  angefüllt  und  dann  letzterer 
m  Windofen  zwischen  mäßigem  Kohlenfeuer  so  lange  erhitzt,  bis 
lalt  in  eine  lockere,  poröse  Masse  verwandelt  ist.  Anfänglich  schmilzt 
iin  in  seinem  Kristallwasser  zu  einem  dünnflüssigen  Liquidum,  welches 
Maße,  wie  da»«  Kristallwasser  entweicht,  zähflüssiger  wird,  bis  sich 
skstand  schließlich  zu  einer  voluminösen  Masse  aufbläht.  Sobald  das 
des  entwässerten  Alauns  nicht  mehr  zunimmt,  die  Masse  also  in  dem 


Irdenen  Topfe  nicLt  mehr  sioli  ausdebnt,  nebnie   man  den  Topf  hermiu  nal' 
iMM   den   Inhnlt   bleckt    erhallen.     Das    Erbitzen   dt«   AJAnnt!   darf  Iwha&i 
leiner   Entwässprung'  Icein   in   Blarkes   sein,   da   ftadert^nfalla   denelbe   nour 
Äbgnbe  vun  BchweMfäare  eine  Zeraetaung  in  baniBchen  Alaun  erleidet.   Ki 
Tsmperatnr  von  SöO  bU  aüo'  ist  mr  vollalSndi(feti  KntwRssening  ftuireichcnd. 

Da  Ammnnlumalaun  xur  Qarstelluug  von  gebrnnDiem  Alaun  wqfBa  dir 
leicht  eintretenden  YerflüchtigUDg  de»  in  deninelben  «nlballenen  AmmiiniuiB- 
tuUatt  nicht  iieei^et  iit,  «o  wi;rde  der  verwendete  Alaun  xuvor  auf  dil 
Abweienbeit  von  AnimoniumBlalln  (a.  oben  B.  S4u)  geprüft. 

Die  Fharm.  jerm-,  Ed.  11,  ließ  den  gebrannten  Alaun  in  folgender  Wrt» 
bereiten;  100  Tle.  gepulverten  Kalilunnlauua  werden  in  dönner  Schiebt  H- 
nUebit  lo  lange  bei  50* C  erhitzt,  big  aie  etwa  30  Tle.  an  Gewicht  vcctorM 
hüben,  und  dann  in  einer  PorEelianxchate  im  Sandbade  unter  beständi^mi 
Rühren  noch  ro  lange  bei  einer  IdO°0  nicht  äberateigenden  Temperatur  a- 
hltxt,  bis  der  Hückstaud  nur  6ä  Tle.  dem  Gewicht  nach  beträgt. 

Der  gebrannte  Alaun  werde  in  wohl  venehloBsenen  GeKOen  aufbevuhn. 
Derselbe  bilde  eine  weiUe,  porfise,  leicht  ^eerreiblinhe  Masse  von  naurer  Rut- 
tinn,  welche  in  Wasser  (1:20)  xwar  langsam,  jedoch  nahezu  volttUsilif 
löslich  ist.  Die  Anwesenheit  einei-  beträcbClicbereu,  infolg«  xs  gtarker  K^ 
hitzung  gebildeten  Menge  basischen  Alauns  würde  sich  durch  da*  Febln 
der  sanreu  Reaktion  und  die  unvoUnt&ndige  Lösticbkeit  in  Wasser  keitf- 
xviuhnen-  Beim  Erbitaen  auf  etwa  SOO'  (3cm  buhe  Flamme,  Sein  v« 
fioduii  des  Porzellantiegels  entfernt)  verliere  der  gebrannte  Alaun  nur  wen^ 
ProMOte  an  Gewicht  (nach  der  I'harmac.  gtrm.,  Ed.  IV,  nicht  mehr  lt[ 
10  Proz.).  __^_^__ 

Wie  bereits  oben  erwähnt,  basif^t  düs  Aluminium sulfut  die  FShip- 
keit,  sich  nicht  allein  mit  dem  KaliuiQBuifat  zu  einer  Dappelverbiadnng, 
dem  Kaliutnnlaun,  zu  Tercinigeo,  sondern  auch  mit  dea  Sulfaten  der 
übrigen  Alkalimetalle,  des  Ammoniums,  des  Silbers  und  des  Tballionis. 
eutsprecliende  Verbindungen  zu  liefern.  Vermiacbt  man  daher  die 
wäBBerige  Lösung  des  Alurainiumsulfuts  mit  der  äquiTalenten  Menge 
einer  Lösung  von  Natrium-,  Rubidium-,  Cäsium-,  Ammonium-,  Silber-. 
TballiumsulFat,  so  resultieren  Verbindungen  von  gleicher  KristaUform 
und  von  analoger  Zusammeuset/ung  wie  die  des  Ealiumslaun*,  welche 
mit  den  Namen  Natrium-,  Rubidium-,  Cäsium-,  Ammonium-,  Silber-, 
Thalliuraalaun  bezeichnet  werden; 

Natriumalaun:  Al'Na'(80')'  +  24  e'O  oder  Al'(SO')" -f  Nft'SO' +  24^0, 
KubidiumalBUn  ;  Al'Rb'(SO')' +  2+H'O  oder  A1*(S0')' -|- Bb'SO* -|- SiH'O, 
Cäsiumalauii :  A1'CV(S0")'  +  24  H'O  oder  Al'(SO')' -|- Ca'SO' -j- 24^0. 
Ammoniumalaun:    Al'(NH')'(Sü')* -)-  2+H'O    oder   Al*(80*)' +  (N  H*)'BO' 

A-  24  H'O. 
Silberalaun:  AI'Ag'<80')'  -|-  24H'0  oder  AI'(SO*)''  +  Ag'SO'  -»-  24H'0, 
Thalliumalftuu :  AI'Tl'(Sü')'  +  24  H'O  oder  Al'(SO')"  +  Tl'SO'  -f  24^0. 

Von  diesen  Verbindungen  ist  der  Natriumalaun  in  Wasser  sehr 
leicht  löslich,  der  Rubidium-  und  der  Cnsiumalaun  dagegen  schwer  lös- 
lich, eine  Eigenschaft,  welche  zur  Trennung  dieser  beiden  Uetalle  von- 
einander und  vom  Kalium  benutzt  wird.  100  Tle.  Wasser  losen  bei 
17"C  13,.'>  Tle.  KäliuraalauQ,  2,27  Tle.  Rubidiumalaun .  0.619  Tle. 
Cäsiumalftun.     Ein  Lithiumalaun  ist  bisher  nicht  bekannt. 
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Nach  J.  Locke  schmilzt  Kaliamalaun  bei  91^  Natriumalaun  bei 
63^  Ammoniumalaun  bei  95®,  Rubidiumalaun  bei  109^  Cäsiumalann 
bei  1220.  Thalliumalaun  bei  91». 

In  dem  Kaliumalaun  kann  jedoch  nicht  allein  das  Kalium  durch 
andere  einwertige  Elemente  ersetzt  werden,  sondern  es  kann  auch  eine 
Substitution  des  Aluminiums  durch  die  übrigen  Elemente  der  Eisen- 
gruppe, das  Eisen,  das  Mangan,  das  Chrom,  stattfinden,  ohne  daß  da- 
durch eine  Änderung  der  Kristallform  oder  des  gesamten  Charakters 
der  Verbindung  herbeigeführt  würde.  Die  auf  diese  Weise  entstehen- 
den Alaune  werden  als  Eisen-,  Mangan-,  Chromalaun  bezeichnet  (siehe 
unter  Eisen,  Mangan  und  Chrom).  Die  Zusammensetzung  dieser  sub- 
BÜtuierten  Kaliumalaune  ist  folgende: 

Eisenalaun:  Fe*K*(SO*)*  +  24H*0  oder  Pe«(80*)»  +  K*SO*  +  24H*0, 
Manganalaun:  Mn*K«(80*)*  -f  24H«0  oder  Mn* (80*)»  +  K*SO'  +  24H«0, 
Chromalaun:     Cr*K*(80*)*    +  24H*0  oder  Cr« (80*)»  +  K*80*  +  24H*0. 

Das  Aluminium :  Al^,  kann  in  einigen  Alaunen  auch  durch  Gallium : 
Ga^,  Indium:  In^,  Vanadin:  V^,  Kobalt:  Co^  Iridium:  Ir^,  und  Rhodium: 
Rh^  ersetzt  werden.  Die  Eisen-,  Mangan-,  Chrom-,  Vanadin-,  Kobalt-, 
Iridium-  und  Rhodiumalaune  zeigen,  zum  Unterschied  yon  den  Indium-, 
Gallium-  und  Aluminiumalaunen,  welche  sämtlich  farblos  sind,  eine 
mehr  oder  minder  intensive  Färbung.  Auch  in  dieser  letzteren  Art 
von  Alaunen  kann  d«s  Kalium,  ebenso  wie  in  dem  gewöhnlichen  Alaun, 
durch  andere  einwertige  Metalle  und  durch  Ammonium  ersetzt  werden. 

Aluminium-Ammoniumsulfat:  A1*(NHV(80T  -f  24H«0. 

Molekulargewicht :  906,2. 

(In  100  Tln.,   AI:  5,98,  NH*:  3,97,  8:  14,13,   O:  28,25,  H*0:  47,67  oder 
Al^O»:   11,28,  (NH^)*0:  5,74,  SO»:  35,31,  H*0:  47,67.) 

Sjn.:  Alumen  ammoniatum,  Ammoniumalaun,  Ammoniakalann, 
schwefelsaures  Aluminium-Ammonium. 

Der  Ammoniumalaun  ist  dem  Kaliumalaun,  an  dessen  Stelle  er  in  der 
Technik  bisweilen  zur  Anwendung  gelangt,  außerordentlich  ähnlich.  Auch 
die  Bereitungsweise  dieser  Verbindung  entspricht  vollständig  der  des  KaLium- 
alauns,  indem  man  Aluminiumsulfatlösung  mit  äquivalenten  Mengen  von 
Ammoniumsulfat  zusammenbringt. 

Besonders  in  England  wurden  zeitweilig  große  Mengen  Ammonium- 
alauns nach  einem  von  P.  Spence  angegebenen  Verfahren  bereitet.  Nach 
letzterer  Darstellungsmethode  werden  die  gerösteten  Alaunerze  mit  Schwefel- 
säure vom  spezif.  Gew.  1,35  in  bedeckten  Gefäßen  auf  110°  erhitzt  und 
während  dieses  Erhitzens  Wasserdämpfe  und  Ammoniak,  welches  aus  Gas- 
wassern entwickelt  wird,  in  die  heiße  Mischung  eingeleitet.  Das  Ammoniak 
verwandelt  sich  hierbei  in  Ammoniumsulfat,  welches  sich  mit  dem  gebildeten 
Aluminiumsulfat  zu  Ammoniumalaun  verbindet.  Nachdem  die  auf  diese 
Weise  erzielte  Lösung  eine  genügende  Konzentration  erlangt  hat,  läßt  man 
dieselbe  absetzen  und  hierauf  unter  zeitweiligem  Umrühren  kristallisieren. 

Der  Ammoniumalaun  ist  in  seinem  Äußeren  von  dem  Kaliumalaun 
nicht  zu   unterscheiden.     Auch  die  Löslichkeit  in.  Wasser  ist  annähernd  die 


(IdclM.      100  Tle.  Wuwr    Idun    bei    20*  13.6  Tk..    bei   100'  422  Tle-   An 
siomalsnn  xa  einer  Mner  reagiareiideii  PInnigkeit  &of. 

Brim  Erbitien  scbmilM  der  AmmoiiiiiinalRlln  bei  9ä'  xnnäcbM  in  winan 
Kristsllwamer  und  gibt  diei  oach  und  oaeh  unter  Aufblftheti  der  SelimdM^ 
ab.  Bei  böherer  Temperatur  entweicht  dM  AutnioniunuiiUal  and  erloidd  ' 
auch  das  AlumlDininsulfal  eine  Zenetzong,  so  dalt  nach  längerem  QIölMn. 
•cblieBlich  Dur  AJomiuiumoxjrd  als  Buckitand  verbleibt. 

Da»    Alaminiam-NatTianiBallat:    Al'Na'(SO*)'  +  2*n'0,    bil 
lelefat  I&aliche.  leicht  rtsi-witterade  OhtaMer. 

Da*  Alumibiumnitrat-.  Al(NO')',  welches  durch  AuflOiea  von  A 
mioininhydroxyd  in  Salpeteri&ate  oder  dorcb  Znsammen bringen  äquivalenUt 
Mengen  von  AlomiDTumsalfat  ond  Bleinitrat  als  ein  zerflieOtielxii,  leicht  np- 
tetzbarea  Salz  entsteht,  Hudet  eine  Anwendung  aU  Beize  in  der  Farberei. 

Alaminiumplioiphat:  AIPÜ*  +  4^0,  flndet  neh  in  der  Natvr  [ 
aL«  Uibbsit.  Köosttich  wird  es  als  ein  weiOer,  gallertarti^r  ?<ied«nehl«f  j 
erhalten,  wenn  man  die  LötUng  eine«  Alaniiniunualiei  mit  NatHampbuaphal-  J 
Idsuag  SU  lange  vernetzt,  als  noch  ein  Ni^erschlag  entttebt.  Nach  des  | 
Aviwftschen  und  Trocknen  bei  mlUliger  Wurme  enthält  di^e»  Phosphal  S  Ut  I 
4  Mol.  H'O.  ' 

AuDer  dem  neutralen  AlDmiuiumphoxphat  finden  «ich  in  der  Natur  aotüt 
venchiedene  basische  Balze,  e.B.  Wawellit:  SAlPO'-f  AI(OH/  +  ifiü'O. 
Peganit:  2  AI'O" ,  P'O'  -j-  6H'0.  Kalnit:  3  Al'OV  P"0' +  5  H'O  n«. 
XiMtterec  Mineral  bildet  als  Tärki«  einen  geschätzten  Bdelatein,  wenn  f* 
durah  Knpferoxyd  blau  oder  gräii  geffirbt  iit 

Alumiuiumborat  entsteht  ala  ein  weiOer.  voInminAaer  Kiedenchlit  ' 
beim  Zuäcun m eil h ringen  dar  witsiierit'cii  l.üiQngdi  von  Aluminiamsulfat  tider 
Alaon  (1  Mol.)  und  Borax  (3  Mol.).  Die  ZnsammenKtZDng  de*  Aluminium- 
br)r8ta  ist,  je  nach  der  Dauer  des  AuawaBchaDH,  eine  wechselude,  da  hierbei 
eine  Abgal.e  von  Borsäure  stattfindet.  Ein  in  Nadeln  kristallisierende«  AIb- 
miniumlKirat:  J  Al'O' .  ll'O".  soll  beim  Zusammenschmelzen  von  Borax  mit 
Aluminiuiiihyiiroxyd  resultieren  (Ebelmen). 

Alumiuiumcarbonat  ist  nicht  bi^kannt.  Bei  der  Fällung  der  Alu- 
niiaiumsnlze  mit  Alkalicarbonatlösun^  enisiebt  Alumininmbjdroxjd. 

Alumlniumsiüeate. 

Im  wanaerfreien  Zustande  ist  das  Vurkonimen  des  AJamininmBilicalii  ddt 
ein  beschranktes,  um  io  beträchtlicher  «ind  jedoch  die  Mengen  von  wasser- 
haltigem Aluminiumsilicst,  welche  sith  in  pröOei-er  oder  in  geringerer  Rein- 
heit in  der  Natur  finden. 

Aus  wasserfreiem  Aluminiunisilicat  besteht  der  Cyanit  oder  Diathen; 
Al'SiO'  ^  AI'O',  SiO'.  der  Andalusit.  der  Sillimanit.  beide  von  dn 
ZusammeuneUUDg  des  Cyauits.  der  Xenolit:  Al'8'0"  =  2A1*0',  SBiO*. 
der  Topas:  6  (AI'O*.  SilJ')+  Al'SiF'"  usw.  Künstlich  wird  eine  Verbindung 
von  der  /.usanimenselzung  Al'{t>iO^)'  in  Gestalt  eines  weiCen,  volnminCaen, 
Wasser  euthatUnden  Niederschlages  erhalten  beim  Zusammenbringen  einer 
übenchiissigen  Losung  von  Aluniiniumsulfat  mit  neutralem  Natriumsilicat 

Von  größerem  praktischen  Interesse  als  die  wasserfreien  Äluminiain- 
Silicate  sind  die  wasserhaltigen  Verbind unijen,  die  den  wesentlichen  Bestand' 
teil  eines  Materiah  bilden,  welches  man  mit  dem  Kollektjvnamen  .Ton' 
zu  bezeii-liiien  pflegt,  l'iiter  letzterem  S;imen  faUt  man  eine  Reihe  erdiger, 
feuerfester,   in    der    Natur   in    grufler    Menge    vorkommunder    Substanzen 
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zusammen >  welche  die  Eigenschaft  hahen,  mit  Wasser  eine  hildsame 
(plastische)  Masse  zu  liefern,  die  sich  zur  Herstellung  von  irdenen  Geschirren 
eignet.  Der  Hauptbestandteil  des  Tons  ist,  wie  bereits  erwähnt,  wasser- 
haltiges Aluminiumsilicat. 

Der  Ton  ist  kein  primäres  Gebilde,  sondern  das  Produkt  der  Zersetzung 
verschiedener  Gesteine,  welche  Aluminiumsilicat  als  wesentlichen  Bestandteil 
enthielten,  namentlich  des  Kalifeldspats.  Es  ist  mit  Wahrscheinlichkeit 
anzunehmen,  daiS  der  Kalifeldspat,  ein  Aluminium-Kaliumsilicat :  AlKSi'O", 
unter  dem  Einfluß  von  Wasser  und  Koblensäureanhjdrid  zunächst  in  Kalium- 
Silicat  und  in  Aluminiumsilicat  gespalten  wurde.  Das  in  Wasser  lösliche 
Kaliumsilicat  ist  alsdann  im  Laufe  der  Zeit  zum  Teil  ausgewaschen  und  so 
zur  Hauptkaliquelle  der  Ackererde  geworden,  zum  Teil  hat  es  eine  weitere 
Zersetzung  durch  Kohlensäureanhydrid  erlitten,  indem  Kaliumcarbonat  ge- 
bildet und  Kieselsäure ,  die  sich  dem  zurückbleibenden  Aluminiumsilicat 
beimengte,  abgeschieden  wurde.  Das  auf  diese  Weise  durch  Verwitterung 
des  Kalifeldspats  gebildete  wasserhaltige  Aluminiumsilicat  macht  somit  die 
Grundsubstanz  des  Tons  aus.  Der  am  Orte  seiner  Entstehung  noch  lagernde, 
mit  Trümmern  des  unzersetzten  Ursprungsgesteins  gemischte  Ton  wird  als 
Ton  von  primärer  Lagerstätte,  oder  als  Kaolin- oder  Porzellanerde 
bezeichnet.  Die  Zusammensetzung  des  reinen  Kaolins  entspricht  nach 
Rammeisberg  der  Formel  Al'Si^O^  +  2H*0  =  Al*0».28iO'  +  2H*0, 
nach  Malaguti  der  Formel:  Al*8i*0"-f  4H*0  =  2 A1*0».  3  8iO*-|- 4H*0. 

Der  Kaolin  bildet  im  fein  verteilten,  geschlämmten  Zustande  das  Haupt- 
material zur  Darstellung  des  Porzellans. 

Infolge  der  Leichtigkeit,  mit  der  sich  der  Ton  in  Wasser  aufschlämmen 
läiSt,  ist  derselbe  häufig  im  Laufe  der  Zeit  durch  Überschwemmungen  usw. 
von  dem  Orte  seiner  Entstehung  fortgerissen  und  an  anderen  Stellen,  nament- 
lich auf  den  jüngeren  geschichteten  Gesteinsformationen,  in  größerer  oder 
geringerer  Reinheit  wieder  abgelagert  worden.  Auf  diese  Weise  sind  die 
Tonlager  sekundärer  Lagerstätte,  die  Lager  des  eigentlichen  Tom, 
welche  sich  in  der  Natur  in  bei  weitem  größerer  Verbreitung  und  Aus- 
dehnung finden,  als  die  primären  Lager  des  Kaolins  und  der  Porzellanerde, 
entstanden. 

Der  Ton  ist  eine  weiße,  durch  Verunreinigungen  bisweilen  bläulich, 
graugrün  oder  gelb  gefärbte,  undurchsichtige,  leicht  zerreibliche ,  erdige 
Masse,  die  sich  mehr  oder  minder  fettig  anfühlt.  Beim  Anhauchen  ent- 
wickelt der  Ton  einen  eigenartigen,  charakteristischen  Geruch.  Wasser  zieht 
der  Ton  begierig  an  und  verwandelt  sich  dadurch,  zum  Unterschied  von  dem 
nur  sehr  wenig  plastischen  Kaolin,  in  eine  zähe,  formbare  Masse. 

Je  nach  der  Menge  und  der  Natur  der  Beimengungen,  welche  der  Ton 
sekundärer  Lagerstätte  enthält,  wird  derselbe  zu  verschiedenen  Zwecken  ver- 
wandt und  mit  verschiedenen  Namen  bezeichnet.  Nähert  sich  derartiger  Ton 
in  der  Farbe  und  Feuerbeständigkeit  dem  Kaolin,  so  bezeichnet  man  ihn 
als  „feuerfesten  Ton,  Porzellanton,  plastischen  Ton,  Kapselton, 
Pfeifenton  usw.**  und  verwendet  denselben  zur  Herstellung  von  feinerem 
8teinzeug,  feiner  Fayence  usw.  Ersteres  unterscheidet  sich  von  dem  echten 
Porzellan  nach  den  äußeren  Kennzeichen  (vgl.  8.  949  u.  950)  besonders  durch 
die  mangelnde  durchscheinende  Eigenschaft,  die  nur  an  den  Kanten  in  ge- 
ringem Maße  hervortritt. 

Von  geringerer  Reinheit  als  der  feuerfeste  Ton  ist  der  sogenannte 
Töpferton,  welcher  je  nach  den  Quantitäten  von  Sand  und  von  Calcinm- 
und  Eisensilicat,   die  derselbe  beigemengt  enthält,  bei  höherer  oder  niederer 
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|'£46  ■  Prüfung^  ä*a  Tons. 

I  Jemperfttar  scbioiltt.  Derselbe  <i\eat  je  nach  seiner  gräfieren  oder 
I  Bemheit  zur  Hernteltong  von  gewöbnlither  Fnjaoce,  Töjiferwnreo  atw. 
Ein  Gemenge  von  Ti>n  und  OalciumcarbnnM ,  welche«  bisWAÜen 
BMid  und  andere  Beimengungen  enthält,  fährt  den  Kftroea  Mergel 
Ziegelton  beMichnet  man  einen  gandhalügen  Ton  von  graaKelber 
Reihroter,  von  einem  QabAlt  an  Eisenoxyd  und  Eiseaailicnt  herrührendtr 
Fnrhe,  welcher  zur  Fnbrikatiou  von  Ziegeliteinen  uaw.  benutzt  wird.  Bei 
nneh  gröDerem  Oehalt  von  Band  und  Eisenoxyd  wird  demelbe  Iiebm  gemuuit 
nnd  EU  Lebiuateinen,  Wand  bekleidUD gen  usw.  verwendet. 

Uit  dem  Nnmen  Watkerde  wird  ein  Ton  bsnüant.  welcher  vennly 
seiner  Kapillarität  die  Fähigkeit  besitzt.  Fett  Idcht  eu  absorbieren,  wenn  « 
auf  Zeuge  oder  B,ndere  Oegenst^nde  auf  gestrichen  oder  aofgepreOt  wird. 

Dar  Wert  den  Tons  hängt  ah  von  der  H^tmogenitSt,  der  Färb«,  dw 
PlaAiEität,  dem  Verhalten  zum  Wasser,  dem  Verhalten  im  Feuer  ukw.  Dil 
einf»chflte  Prüfung  desselbeo  itt  die,  daö  mnn  einen  Probebraud  davon  an»- 
führt,  d.  h.  Gegenstände ,  welche  der  Verwendung  des  Ttinii  eDtxprachea, 
darftoa  formt  nnd  Hase  iu  «ntaprechenden  Öfen  probeweise  breunl. 

Die  leine  Verteilung  des  Tons  wird  auf   meohanischem  Wege  ermittelt, 
indem    mau    die   gröberen    Teile    von    den    feineren    durch   Siebe    von   •ni- 
■chiedener  Masolienweite   oder   durch   Schlämoiaualyae   trennt  und   üe  d>BS 
einzeln  wögt. 
,  Die    chemische   Analyse    des    Taus    (einer   von    etwa    50  kg    tat- 

DOmmenen  Durch  sehn  ittuprobe)  wird  von  deui  lufttrockenen,  sehr  fein 
L  gepulverten  Matei-ial  aufgeführt.  Sie  erstreckt  sich  auf  eine  Baatimmaag 
'  4ei  hygroHkopischen  WasBers  (Trocknen  von  I  bi»  Sg  hol  ISO'C),  des  Olttb- 
V«rliiste»  (durch  langes  Glühen  der  bei  120°  getrockneten  Probe),  der  Oewin»- 
kieselsaure  durch  Aiif^^chließen  des  fein  gepulverten,  bei  120*  getrockneten 
Tons  mit  Natrium- Kaliumcarboimt,  s.  S.  504)  und  dor  O.tyde  des  Aluroiuium», 
Eisens,  Calciums  und  Magnesiums.  Letztere  Bestimmungen  sind  nach  dem 
Aufschließen  einer  besonderen  Probe  des  fein  gepulverten,  bei  120*  getrock- 
neten Tons  mit  Fluorammonium  (».  R.  505)  in  der  auf  8.  6B7  (Prüfung  der 
Kalksteine)  eiürterten  Weise  auszuführen. 

Zur  Bestimmung  des  nur  mrcbanisch  beigemengten  Sandes  und  Feld- 
spats: rationelle  Analyse,  werden  etwa  5g  (genau  gewogen)  des  fein 
gepulverten  und  bei  120°  getr<)ckneten  Tons  in  einer  Platinsohale  von  SBOccnl 
Inhalt  (i>dei-  in  einer  gut  glasierten  Porzellan  schale)  mit  50  ccm  Wasser 
Übergossen  und  der  Ton  darin  mit  einem  Glasstabe  gut  verteilt.  Hienaf 
fügt  man  50  ccm  reine  konzentrierte  Schwefelsäure  zu,  mischt  abermals  and 
•etzt  dann  noch  äU  ccm  Wasser  zu.  Hierauf  wird  das  Qemisch  (mit  auf' 
gelegtem  Uhrglas)  zum  Kochen  eihitzt  Und  das  Erhitzen  so  lange  fort- 
gesetzt, bis  die  Schwefelsäure  anfängt  stark  zu  verdampfen.  Nach  dem 
Erkalten  rührt  man  die  Masse  mit  Wasser  an,  verdünnt  und  läDt  absetteo- 
Die  überstehende  Flüssigkeit  wird  alsdann  durch  ein  Piller  abgenoasen,  der 
in  der  Schale  verbliebeue  Rückstand  mit  Salzsäure  durchfeuchtet,  hieranf 
mit  Wasser  verliinnt  und  '/,  Stunde  im  Duiupfbade  erwärmt.  Nach  dem 
Absetzen  wird  die  klare  Flüssigkeit  durch  das  vorher  benutzte  Filter  ab- 
ältriert  und  der  Rückstand  noch 
und  Wasser  extrahiert,  als  sich  ci 
man  das  Ungelöste  auf  dasselbe  Filter 
aus.  l'in  die  an  Aluminium  u 
gewaschenen  Ma*se  zu  entzieh i 
Schale  und  verdünnt  mit  Wa>s 
stallisiertes  Xatriumcarbonat  zu 


so   oft    it 

derselben  Weise   mit   Salzsinrt 

e  SalzHäu 

e  noch   färbt.    Alsdnnn   bringt 

ilter   und 

wäscht   PS   mit   lieiaem  Wasser 

gebunden 

gewesene  Kieselsäure  der  au»- 

spritzt   m 

an   letztere   vom  Filter   in  eine 

zu    250 cc 

■n.     Hierauf  fügt   man    25  g  tri- 

wärmt   l 

bis  2  Minuten  auf  dem  Dampf- 
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bade  und  setzt  dann  noch  2,5  g  Atznatron  zu.  Nach  weiterem  1  bis  2  Minuten 
währendem  Erwärmen  läiSt  man  absetzen  und  filtriert  die  klare  Flüssigkeit 
durch  das  frühere  Filter  ab.  Diese  Behandlung  mit  der  ätznatronhaltigen 
8odaIÖ8ung  ist  mehrere  Male  zu  wiederholen.  Schließlich  ist  der  Rückstand 
auf  das  Filter  zu  bringen  und  mit  verdünnter  Ammoniakflüssigkeit  noch 
sorgfältig  auszuwaschen.  Nach  dem  Trocknen  wird  das  Ungelöste  (Sand 
und  Feldspat)  geglüht  und  gewogen. 

Tone,  welche  Calciumcarbonat  enthalten,  sind  vor  der  Ausführung 
obiger  Bestimmung  durch  Ausziehen  mit  salzsäurehaltigem  Wasser  davon  zu 
befreien.  In  diesem  Auszuge  kann  die  Menge  des  Calciums  und  ev.  auch 
der  Schwefelsäure  (Gipsgehalt)  ermittelt  werden. 

Eine  arzneiliche  Verwendung  findet  zuweilen  der  Ton  als  sogenannter 
Bolus.  Der  weiße  Bolus,  Bolus  albay  besteht  aus  einem  reinen,  sandfreien 
Töpferton,  welcher  nur  sehr  kleine  Mengen  von  Calciumcarbonat  enthäklt. 
Annähernd  gleiche  Zusammensetzung  wie  der  weiße  Bolus  hat  das  sogenannte 
Steinmark  oder  die  sächsische  Wundererde,  MtduUa  Sarorum,  Terra 
miraculosa ,  welche  in  schmalen  Gängen  und  Adern  verschiedener  Gebirge 
vorkommt.  Letztere  Tonsorte  kam  früher  in  Gestalt  kleiner  Scheiben,  ver- 
sehen mit  einem  Siegel,  in  den  Handel,  und  führte  dann  den  Namen  weiße 
Siegelerde,  türkische  oder  Maltesererde,  Terra  sigiUata  alba,  8.  de 
Malta  8.  turciea  alba.  Der  rote  Bolus,  Bolits  rubra,  ebenso  der  armenische 
Bolus,  Bolu8  armena,  verdanken  ihre  Farbe  einem  Gehalt  an  Eisenozyd 
und  Eisensilicat.  Beide  Tonsorten  kamen  früher  in  Scheibenform  und  mit 
einem  Siegel  versehen,  als  rote  Siegelerde,  Terra  8\giUata  rubra ^  in  den 
Handel. 

Die  Lomnische  Erde,  Terra  lemnia,  welche  früher  von  der  Insel 
Lemnos  ausgeführt  wurde,  enthält  neben  Aluminium-  und  Eisensilicat  noch 
größere  oder  geringere  Mengen  von  Magnesiumsilicat. 

Als  Gelberde,  sienische  Erde  (Terra  rfeWena),  Ockererde,  ümbra, 
finden  Gemische  von  Ton  mit  Eisenhydroxyd  als  Malerfarbe  Verwendung. 

In  noch  größerer  Verbreitung  und  Mannigfaltigkeit  als  im  wasserhal- 
tigen Zustande  findet  sich  das  Aluminiumsilicat  in  Verbindung  mit  anderen 
kieselsauren  Salzen,  in  Gestalt  von  Doppelsilicaten.  Zu  den  wichtigsten 
dieser  Doppelsilicate  zählen  die  Feldspate,  welche  als  ein  wesentlicher 
Bestandteil  des  Granits ,  Porphyrs ,  Gneis  und  anderer  Gesteinsarten  einen 
hervorragenden  Anteil  an  der  Bildung  der  festen  Erdkruste  genommen 
haben. 

Die  Feldspate  sind  Doppel  Verbindungen  von  Aluminiumsilicat  mit  Alkali- 
silicat,    in   denen   das  Alkali   bisweilen    zum  Teil   durch  Calcium   ersetzt  ist. 

Der  gewöhnliche  Feldspat,  Kali  feld  spat  oder  Orthoklas,  welcher 
monoklin  kristallisiert,  entspricht  in  seiner  Zusammensetzung  der  Formel 
AlKSi=*0"  oder  Al*0^  K*0  .  6  SiO*.  Eine  farblose,  durchsichtige  Varietät  des 
Kalifeldspats  ist  der  Adular,  eine  weitere  Varietät  der  in  vulkanischen 
Gebirgsarten  vorkommende  glasige  Feldspat  oder  Sanidin.  Dieselbe  Zu- 
sammensetzung wie  der  Orthoklas  hat  der  triklin  kristallisierende  Mi krokl in, 
zu  welchem  die  grün  gefärbten  Amazonensteine  gehören.  Eine  ähnliche 
Zusammensetzung  hat  der  triklin  kristallisierende  Natron  feld  spat,  der 
Albit  (Periklin):  AlNaSi'O^  oder  ArO*.  Na*0.6SiO*.  Feldspate  von  kom- 
plizierterer Zusammensetzung  (natrium-  und  calciumhaltig)  sind  die  triklinen 
Mineralien  Labradorit,  Andesin,  Anorthit  und  Oligoklas.  Aus 
Doppelsilicaten  des  Aluminiums  mit  Kalium,  Natrium,  Lithium  und  M^ignesium 
bestehen  ferner  die  verschiedenen  Glimmer  arten  (Kali-,  Lithion-,  Magnesia- 
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gUnuiier),   nelohe   ähnlich  wie   äie  Feldspate   emen   weaeuUicbeii 
vieler  GebirgearteD,  wie  des  Grajiiis,  Gneia  und  Glimm Hr»obit?f er». 

Zu  den  Doppelsilicateii  dee  Alaminiunifi  sind  ferner  lu  zäbleo 
AOKit  [isomorphe  Hischua);  von  M|;0,  CaO,  2SiO'  und  MgO.  A1*0',  Sit/), 
die  HoTublenda  [isomorpt'«  Mischung  von  »(MgFe)O,  CaO,  4  BiO* 
8{MgFe)0,  2(Al'Fe')0*,  2BiO'l,  der  Leucit:'  K'O,  Äl'O",  4SiO' 
Nepheün:  *B'0.  *A1'0'.  flSiO'  (.R  =N'a,  K,  Ca),  der  Epldot:  4CalV 
S(Al'Fe')0",  H'O,  BBiO'.  der  Granat:  3CaO.  (Pe'Al')O*,  38iO*.  der  T 
malin  [isomorphe  Mischung  von  »(MgFejO,  2  Al'O'.  B'O',  48iO'  i 
B(a'K'Ka*)0,  SAl'O",  B'O",  4SiO'],  der  Chlorit:  *H'0.  5(IfgFe)0,  (Al^ 
Cr»FB')0',  3ßiO',  der  Bodalith:  3(lJa*0,  Al'O',  ItSiO')  +  a  NaQ,  di 
Petalit:  4{A1'0',  BaiO')+3Li'0,  aSiO',  »owie  die  Zeolithe  oder  ws.iei 
haltigen  Bilioate,  der  Natrolith  oder  Mesotyp:  Na'O.  Al'O',  3Si(fi 
+  2H'0.  der  inalcim:  Na'O.  Ai•0^  48iO'  +  2H'U,  dar  Chabaiil  [iMJ 
morphes OeniiBoh  von  CaO.  Al'O',  6SiO'+  8H'0  und  SCaO,  BAl'O',  48iQ* 
-fSH'O,  iu  d«m  etwas  CaO  dur«h  K'O  vertraten  ist),  der  DeHmiu  odi 
Btilbit:  CaO,  Al'O'.  BSiO"  +  BH'O  (CaO  lum  Teil  dui-ch  Na'O  naA 
K'O  vertreten),  der  M8»olith:  Nft'O,  Al'O',  3810'  +  2  H'O.  gsuiengt  Diil 
CaO.  Al'O",  38i0' +  3H'0.  derBkoleiit:  CaO,  Al'O',  3  8iO'  +  3  " 
der  Heulandtt:  CaO,  Al'O*,  öSiO'  +  bK'O  (CaO  zum  TeU  durch  Na'O,, 
bitweilen  auch  durch  SrO  vertreten),  der  flarmotoiD  [isomorphe  Miscfaaag 
von  BaO,  Al'O",  6SL0'  +  BH'O  und  2BaO,  2A1'0*.  4  810"  -f  6H'0.  in 
der  BaO  znm  Teil  durch  Na'O  und  K'O  ersetit  im]. 

Auch  der  wegen  t^einer  prachtvuU  blauen  Farbe  aie  Edelstein  gesch&tita 
Xiksurstein  [LepU  Uuuli)  beateht  im  wesentlichen  aus  einem  Doppelulk*! 
Am  Alumtniuma  (Aluminiiuo-Oalciuiu-Natriumsilicat),  in  Yerbindung  mil  Bol* 
flden  und  Sulfaten  des  Natrinm».  Dem  Lasurstein  nabe  steht  der  Sniean 
nnd  Hauyn-  Der  L.-isursteJii  limlüt  »ich  in  Sibirien,  ii.  China,  iu  I'ersieu  u«». 
in  Dodekaiktern,  meist  jedoch  in  derben  Haiisen.  In  größeren  Stücken  findet 
der  Lapurslein  zur  Herstellung  von  Schmucksacbeu  Verwendung,  in  Pulver- 
form wurde  er  frübtr  aU  prachtvolle  blaue  Farbe  unter  dem  Namen  Ultra- 
marin benutzt.  Letztere  Verbindung  wird  jetzt  von  gleicher  Schönheit  iu 
nU'-^edebiit-iii   Maße  künstlich  hergestellt. 


Die  Darstellung  de^  küimlicheu  Ultramarina  ist  im  Jahre  1822  vnn 
Christian  Gmeliii  entdeckt  worden.  In  grüDeren  Quantitäten  wurde 
dieser  Farbstoff  jedoch  erst  von  Guiinet  im  Jahre  IBSB  dargestellt.  Die 
ersten  Ultramariiifabriken  errichteten  Köttig  in  Meiflen  (1829),  Levertas 
in  Wermel"kirchen  bei  Cöln  und  Leykauf  u.  Heine  in  Nürnberg. 

Im  Handel  linden  sich  verschiedene  Sorten  von  Ultramarin ,  welclie 
ihrer  Dar^tellungsweise  nac^li  in  kieselarmes  und  in  kleselreiches  Ultra- 
marin zerfallen.  Das  kieselarme  Ultramarin  (SiO'.18,8;  AI* 0' 30,0; 
Na'O  S'<,0;  S  B,2)  kennzeichnet  sich  durch  die  leichte  Zersetzung,  welcbc 
es  durch  Alaunlösung  erleidet,  wogegen  das  kieselreiche  (8iO'  42,2; 
Al'O'  24,5;  Na'O  19,2;  S  14,1)  der  Kinvvirkung  des  Alauns  besser  widersteht 
und  infolgedessen  besonders  in  der  Papierfabrikation  und  Katt  and  ruckerei 
Verwendung  findet. 

Das  kieselarme  Ultramarin  wird  erhalten  durch  Erhitzen  eines 
innigen  Oemengoa  von  reinem  Ton ,  Natriumsulfat  und  Kohle .  oder  einer 
Mischung  aus  Ton,  Natriumcarbonat ,  Knhle  und  Schwefel.  An  Stelle  der 
Kohle  tiiideu  zuweilen  auch  andere  Reduktionsmittel,  namentlich  Kolophonium 
und  ähnliche  Harze,  Verwendung.     Das   hierbei  entstehende  Produkt  besitzt 
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zunächst  eine  weiße  Farbe,  die  jedoch  alsbald  in  Grün  übergeht:  Ultra- 
maringrün,  welches  ebenfalls  als  Farbe  Verwendung  findet. 

Um  das  Ultramaringrön  in  üitramarinblau  zu  verwandeln,  wird  das- 
selbe mit  Schwefel  unter  Zutritt  der  Luft  schwach  geglüht  (Blaubrennen  des 
Ultramarins). 

Behufs  Darstellung  von  kieselreichem  Ultramarin  erhält  der  dazu 
verwendete  Ton  einen  Zusatz  von  Kieselerde.  Meist  erhitzt  man  ein  inniges 
Gemenge  von  Ton,  Quarzsand  oder  Infusorienerde,  Soda,  Schwefel  und  Kolo- 
phonium, wobei  sogleich  ein  blaues  Produkt  erzielt  wird,  welches  gewöhnlich 
einen  Stich  ins  Bötüche  zeigt. 

Die  chemische  Konstitution  des  Ultramarins  ist  bisher  nicht  genau 
bekannt.  Als  wesentliche  Bestandteile  enthält  dasselbe  Natrium-Aluminium- 
silicat  neben  Schwefelnatrium,  bezüglich  Natriumpolysulfid.  Nach  Heu  mann 
kommt  dem  blauen  Ultramarin  die  Formel  2  Na*Al*(SiO*)*  +  Na*  8"  zu. 
Übergießt  man  das  Ultramarin  mit  einer  Mineralsäure,  so  scheidet  sich 
gallertartige  Kieselsäure  und  fein  verteilter  Schwefel  ab,  während  Schwefel- 
wasserstoff entweicht.  Gegen  Alkalien  zeigt  das  Ultramarin  eine  größere 
Beständigkeit;  es  findet  infolgedessen  häufig  da  Verwendung,  wo  andere 
blaue  Farbstoffe,  z.  B.  Berlinerblau,  hierdurch  eine  Veränderung  erleiden. 

In  der  neueren  Zeit  hat  man  außer  grünem  und  blauem  Ultramarin 
auch  violettes  und  rotes  Ultramarin  durch  Abänderung  der  Fabrikations- 
methode dargestellt.  Letztere  entstehen,  wenn  man  auf  blaues  Ultramarin 
bei  150^0  Luft  und  Salzsäuredämpfe  einwirken  läßt. 

Porzellan-   und   Tonwaren. 

Geschichtliches.  Die  Anwendung  des  Tons  zur  Herstellung  von 
Ckfäßen ,  Geräten ,  Ziegeln  usw.  ist  seit  den  ältesten  Zeiten  im  Gebrauch. 
Fayence  (nach  der  Stadt  Faenza  benannt)  wurde  im  15.  Jahrh.  in  Italien 
in  besonderer  Schönheit  hergestellt.  Steinzeug  wurde  im  16.  Jahrh.  in 
Deutschland  (am  Rhein  und  in  Nürnberg) ,  sowie  in  Frankreich  (Nevers) 
fabriziert.  Echtes  Porzellan  ist  zuerst  in  China  im  6.  Jahrh.  hergestellt. 
In  Deutschland  (Meißen)  stellte  dasselbe  zuerst  F.  W.  Böttger  her,  indem 
es  ihm  im  Jahre  1704  gelang,  braunes,  im  Jahre  1710,  weißes  Porzellan  zu 
erhalten.  Das  Fritteporzellan  war  bereits  1695  von  Morin  in  St.  Oloud 
erfunden. 

Wie  bereits  im  vorstehenden  erwähnt,  findet  der  Ton  je  nach  dem  Grade 
seiner  Reinheit  eine  verschiedenartige  Verwendung.  Die  aus  demselben 
gefertigten  Gegenstände  4)ezeichnet  man  mit  dem  gemeinsamen  Namen  der 
Tonwaren.  Nach  der  inneren  Beschaffenheit  der  gebrannten  Masse  — 
des  Scherbens  —  lassen  sich  dieselben  in  zwei  Arten  einteilen,  nämlich 
in  dichte  Ton  waren,  d.  h.  Waren,  welche  auf  dem  Bruch  glasartig, 
durchscheinend,  daher  nicht  porös  und  undurchdringlich  für  Flüssigkeiten 
sind,  und  in  poröse  Tonwaren,  d.  h.  Waren,  welche  auf  dem  Bruch  nicht 
verglast,  sondern  vollkommen  undurchsichtig ,  mehr  oder  minder  erdig  und 
zerreiblich  sind,  daher  Wasser  einsaugen  und  an  der  Zunge  haften.  Zu  den 
dichten  Tonwaren  gehört  das  Porzellan  und  das  Steinzeug,  zu  den  porösen 
Tonwaren  die  Fayence  oder  das  sogenannte  Steingut,  die  gewöhnlichen 
Töpferwaren,  die  Terrakotten,  die  Ziegelsteine  usw. 

Porzellan.  Als  Hauptmaterial  für  die  Herstellung  des  Porzellans  dient, 
wie  bereits  oben  erwähnt,  der  Kaolin  im  fein  verteilten  und  geschlämmten 
Zustande.  Da  jedoch  der  Kaolin  an  und  für  sich  bei  der  Temperatur  des 
Porzellanofens  unschmelzbar  ist,  so  liefern  die  ohne  weitere  Zusätze  daraus 
geformten  (rej^enstände  beim  Glühen  nur  eine  erdige,  undurchsichtige,  poröse 
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HaiH.  Bb  ut  d&lier  zur  Herstellong  von  Porzellau,  dem  HanptrepriUpntMiIca 
der  dichten  Tonwaren,  erforderlich ,  daB  dem  reinen  Kanlin  oder  d^r  rc 
Porzellanerde  BubslUDKen  zugemischt  werden,  weltiio  den  daraus  geformlea 
Gegenitfinden  nach  dem  Glühen  —  Brennen  —  eine  harte,  durch wlieinoml«! 
TBrglaite  BenchaKenheit  erteilen.  Solche  Bubstanzi^n,  welche  der  Po^^elllU^ 
erde  xn  dienern  Uehute  in  groOerer  oder  kleinerer  Menge  xugeaetzi  werdca, 
■iad  fein  verteilter  Feldspat,  Quarz,  zuwrilen  nuch  Kreide  und  Gip«. 

Um  dem  Forzellnn  eine  noch  grüDere  Halt  bar  lieit  und  WideirtHiiilt- 
ffthigkeit  SU  verleihen,  aberzieht  man  die  Oberflliche  der  daraus  geforaiMa 
Oegenitände  noch  mit  einer  dünnen,  glasartigen  Sriliicht:  einerGlasur.    Z»   J 


diesem  Zwecke  taucht  man  die  schwach  gebre 
porösen  Purzell  an  gegenstände  in  Walser,  wo 
Auf  dai  feinite  suspendiert  sind.  Auf  dieee 
flScbe  mit  einer  gleichrn aeigen  Hchicht  vo 
welche  bei  der  Hitze  des  Pon;6ll«nofenB  zu  e 
und  HO  die  betie Senden  Gegenstände  mit  ei. 
überzieht. 


I,  noch  mehr  oder  mjndtf 
in  Kaolin  und  Feld  spat  polrtf 
Weise  bedeckt  sich  die  Ober- 
1  Kaolin  und  Feldspatpulnr» 
ner  glasartigen  Hasse  achzniU 
er  Glanur;   Feldspatglai 


!  Porzellan  bildet  eine  rein  weiDe,  hart«,  klingende,  dorub- 
ie  von  weifiem,   muscheligem  und  feinkCmigem  Brach.     Ds*- 
fast  gar  nicht,  von  Alkahea  nur  sehr  wenig  angegnSa 

besonders   zur  Herstellung   chemischer  üteosilien  onil 


scheinende  Masse  von 
■elbe  wird  vun  Säuren 
und  eignet  sich  daher 
Oarftte. 

Dem  echten  Porzellan  in  seinem  AnOeren  sehr  ähnlich  iat  das  ieei«lie 
Porzellan  oder  das  französiBche  Fritteporzellan.  Dauelbe  bildet  eiti* 
KU»  unvollständig  geschmolzenem  Kalium-AluminiumsUicat  bestelieude.  mehr  J 
gluStanliche  Masse  mit  bleihaltiger,  leicht  schmelrbarer ,  dem  EristallglM  | 
ähnlicher  ülasur.  Dns  Frittepunellan  schlieDt  sich  ftiniit  lier  ZiisamiHta- 
setzung  nach  mehr  den  Olaswaran  als  den  Tonwaren  an.  Zur  Hetatclhu^ 
desselben  dient  ein  Gemisch  aus  sog'enannter  Fritte  (aiu  Kieselsäure,  Ton- 
erde und  Alkalien  enthaltender  GIhkshIz),  Mergel  und  Kreide. 

Dem  uchten  Porzellan  ist  in  der  allgemeinen  Beschaffenheit  und  auch 
in  der  ZuBünimensi^tzunK  ähnlich  das  englische  Fritteporiellan.  Di» 
dazu   benutzte   Hasse    besteht    aus    einem    Gemenge    von    Porzellanton   von 


Cornwaüis  (Curuishstone) , 
Die  Glaaur  desselben  ist  me 
eine  geringere  Haltbarkeit 
Bteinzeug.  Das  fei 
Znsammensetzung  nnd 


oder  Phosphorit  und  Feuentein. 
blfibakig.  Das  englische  Fritteporzellan  beaitzt 
id  Widerstandsfähigkeit  als  das  echte  Ponellui. 
I  Steinzeug  schlieft  sich  nnmittelbar  in  seintr 
len  Eigenschaften  an  das  echte  Porzellan  an,  da 
^Iben  ebenfalls  dicht,  verglnst,  gleichartig  und  uudurchläaig 
für  Wasser  ist.  Wie  schon  erwähnt,  unterscheidet  sich  dasselbe  besonden 
von  dem  echten  Porzellan  dadurch,  daü  es  gar  nicht  oder  doch  nur  an  dsa 
Kanten  durchscheinend  ist.  Zur  Hei'stellung  des  feinen  Stein zeugs  diest 
feuerfester  Ton,  gemengt  mit  Kaolin,  Feuerstein  und  zuweilen  aueh  Feld^t- 
Die  Glaaur  desselben  ist  meist  eine  bleihaltige.  Zu  dem  feinen  6t«inl«lg 
zählt  aucli  das  nach  seinem  Entdecker  benannte  unglasierte  Wedgewood, 
ferner  das  sogenannte  Basaltgut,  Biskuitgut,  Jaspisgnt  usw.  Du 
feinere  Steinz<.'ug  dient  wegen  seines,  durch  geringere  Hersl«tlnDgskoi(en 
bedingten  billigeren  Preises  hiiuüg  als  Ersatz  des  echten  Porzellans.  Zur 
Herstellung  vnn  Kochgeschirren  ist  das  feine  Steinzeug  jedoch  nur  wenis 
geeignet,  da  es  dem  Tempera  tu  rwech'el  nur  wenig  widersteht. 

Zur  Herstellung  des  gewühn liehen  Steinzeugs  dient  der  sitgenanDt« 
plastische  Ton,  welcher  die  Eigenschaft  besitzt,  bei  starker  Hitze  zu  ein»r 
verglasten,   dichten,   harten  Masse   mit  etwas  gläuiendem  Bruch  zusammen- 
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zusintem,  ohne  dabei  zu  schmelzen.  Die  gewöhnlichen  Steinzeugwaren  er- 
halten entweder  keine  oder  doch  nur  eine  Salzglasur  (s.  unten).  Die  graue 
oder  bläuliche,  bisweilen  gelbrote  bis  braune  Farbe  derselben  rührt  nicht 
von  künstlichen  Zusätzen  her,  sondern  von  der  Farbe  des  Tons,  welcher  zur 
Herstellung  verwendet  wurde. 

Wegen  seiner  Undurchdringlichkeit  für  Flüssigkeiten  und  der  Widtr- 
Ktandsfäbigkeit  gegen  Säuren,  Salze  usw.  findet  das  gemeine  Steinzeug  eine 
ausgedehnte  Verwendung,  z.  B.  zur  Herstellung  von  Säureflaschen,  Bombonnes, 
Mineralwasserkrügen,  Wasserleitungsröhren,  chemischen  und  pharmazeutischen 
Geräten  usw.  Zu  Kochgeschirren  (Bunzlauer  Tonwaren)  ist  dasselbe 
weniger  geeignet 

Fayence.  Die  Fayence  oder  das  sogenannte  Steingut  zählt,  wie  bereits 
erwähnt,  zu  den  porösen  Ton  waren.  Man  unterscheidet  feine  Fayence 
oder  Halbporzellan  und  gewöhnliche  oder  ordinäre  Fayence.  Zur 
Herstellung  der  ersteren  dient  weißer,  plastischer  Ton,  gemengt  mit  Quarz 
und  Feuerstein,  zur  Herstellung  der  letzteren  findet  ein  Gemenge  aus  Töpfer- 
ton und  plastischem  Ton  Verwendung.  Die  Glasur  der  feinen  Fayence  ist 
eine  durchsichtige,  bleihaltige  (aus  Quarz,  Ton,  Soda,  Mennige  oder  Blei- 
oxyd hergestellt) ,  die  der  gewöhnlichen  meist  eine  undurchsichtige ,  zinn- 
oxyd- ,  calciumphosphat-,  permanentweißh altige  — ,  Emailglasur  (Ofen- 
kacheln, Majolika  usw.).  Der  Zweck  der  Fayence  ist,  aus  geringwertigerem 
Material  mit  Hilfe  einer  geeigneten  Glasur  eine  dem  Porzellan  im  Äußeren, 
nameiltlich  im  Glanz  und  in  der  Farbe  ähnliche  Masse  zu  erzeugen. 

Töpferwaren,  irdenes  Geschirr.  Zur  Herstellung  der  gewöhn- 
lichen Töpferwaren  dient  ein  mehr  oder  weniger  verunreinigter  Ton ,  der 
sogenannte  Töpferton.  Die  daraus  gefertigten  Gegenstände  sind  durch  Eisen- 
oxyd gelb,  rötlich  oder  braun  gefärbt  und  stets  glasiert.  Das  Glasieren  der 
Töpferwaren  geschieht  entweder  durch  Auftragen  einer  leicht  schmelzbaren 
Bleiglasur  (Bleiglätte  oder  Bleiglanz,  gemengt  mit  Ton)  und  nachheriges 
Brennen,  oder  einfach  durch  Einbringen  von  Kochsalz  in  den  Ofen,  worin  die 
zu  glasierenden,  glühenden  Gegenstände  sich  befinden  —  Kochsalzglasur. 
Durch  die  Hitze  des  Ofens  wird  das  Kochsalz  verflüchtigt  und  kommt  so 
sein  Dampf  mit  der  Oberfläche  der  glühenden  Tonwaren  in  Berührung. 
Hierbei  findet  unter  Mitwirkung  der  aus  dem  Brennmaterial  entwickelten 
Wasserdämpfe  eine  Zersetzung  des  Ohlornatriums  statt,  infolge  deren  Salzsäure 
gebildet  wird,  die  sich  verflüchtigt,  und  Natriumsilicat  entsteht,  welches  die 
Tonwaren  als  glänzende  Schicht  überzieht.  Das  Töpfergeschirr  widersteht 
dem  Temperaturwechsel  ziemlich  gut,  dasselbe  ist  daher  zur  Herstellung 
von  Kochgeschirren  geeignet,  namentlich  da  es  vermöge  seiner  Glasur 
undurchdringlich  für  Flüssigkeiten  ht. 

Bleiglasuren.  Ist  bei  der  Herstellung  der  Bleiglasuren  das  Bleioxyd 
oder  der  Bleiglanz  in  dem  richtigen  Verhältnis  zu  der  Kieselsäui-e  des  Tons 
angewendet  und  das  Auftragen  und  Einbrennen  derselben  sorgfältig  und 
bei  hinreichend  hoher  Temperatur  ausgeführt  worden,  so  ist  der 
Gebrauch  derartiger  Geschirre  zur  Bereitung  und  Aufbewahrung  von  Speisen 
ungefährlich,  da  eine  derartige  Bleiglasur,  welche  in  diesem  Falle  alles  Blei 
als  unlösliches  Bleisilicat  enthält,  von  den  in  den  Haushaltungen  vorkommen- 
den organischen  Säuren  und  Salzen  nicht  angegriffen  wird.  Häuflg  werden 
jedoch  die  zur  Herstellung  einer  unschädlichen  Bleiglasur  erforderlichen 
Bedingungen  von  den  Töpfern  und  Tonwarenfabrikanten  nicht  innegehalten 
und  das  Blei  beim  Brennen  nicht  vollständig  in  Bleisilicat  verwandelt,  in- 
folgedessen kommen  Geschirre  in  den  Handel,  deren  Glasur  der  Einwirkung 


<I*T  MldKCD,  HUTFU   und    fetteu   BestAadteile  der   Speiteo    nicht   widvrMebl 
und  BD  (licMlbea  Blei  abgibt. 

Uie  Erkennung  i>iiier  Blolgta^ur  überhaupt  geichjeht  durah  SalpMiar- 
«ura  In  der  auf  8.  731  be»ol»rieben«n  Weise.  Der  Naohweia  der  Schidlicb- 
belt  Aer  Bleiglaaur  Ui  duri^b  Eindaiupren  einer  LOauag  (od  Koclu«la  ual 
vardSunWr  Emigfsäure  in  dem  tu  prüIeDd«n,  zuvor  gut  gerainigten  Qewbin, 
wie  &  731  erQrt^rt  ist,  lU  Mbren. 

Die  hesaigcben  Tiegel  werden  aas  einem  in  On>ll-A.Lmerode  in  U«h« 
gagrabenen  Ton  ijefertigl,  welcher  im  Durobschoitt  71  Tie.  KJenlrri^ 
33  TIe.  Tonerde  und  *  Tle.  Eisenoxjd  enthält.  Dieeem  Ton  fügt  uan  niKk 
V(  bi«  V,  seines  Oewicbta  Quarzaand  zu.  Die  besslicben  Tiegel  Eeichiia 
«ich  durch  gniße  Feuerbestäudigkeit  aus  und  lind  daher  lu  rieleo  chemLwliM 
Operatl<iDen  sehr  geeignet.  Wegen  ihrer  Fnrosicftt  und  wegen  ihrer  raulm 
Ob«rnttohe  eind  sie  jedoch  für  gewisse  Schmelxarboiten , 
Behmolzen  edler  Hetatle,  nicht  anwendbar.  Für  lelitere  Zweeke  beoutn 
man  daher  die  glatten  Boliamottetiegel,  welche  aus  hiasel-  und  tonerd«- 
ralebem  Tau  bestehen ,  der  mit  dem  Pulver  von  sthcm  gebranntem ,  fenn^ 
[Mteai  Ton,  den  Scherben  von  Mineral waaserk rügen  usw.  (Schamotte),  Qnan- 
»nd  uod  ühnlicbem  Material  versetzt  ist.  Ans  gleichem  Material  \ 
Bohamottctiegel  werden  auch  die  feuerfestenSteineoderSchamottes 
diu  feuerfeiten  Betorten  und  die  feuerfesten  Bohren  i>der  ächamoIieTi)bTea 
Itergectellt. 

Die    sogenannten    Pananet    cider   Ypser   Tiegel   («.  8.  4TI)    I 
atw  einem  Gemenge   von   tenerfeatem  Ton   und   Orsphit.     Die   engliiohek   J 
Tiegel  oder  Btourbridgetiegel   werden   aus   eii         ~ 
feuerfestem  Ton  und  1   Tl.  Koks  gefertigt. 
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FeCl«(-|-6H«0) 
Eisenchlorid 

FeO 
Eisenoxydul 

Fe  (OH)« 
Eisenhydroxydul 

Fe'O' 
Eisenoxyd 

Fe  (OH)» 
Eisenhydroxyd 

Fe'O* 
Eisenoxyduloxyd 


H«FeO^*) 
Eisensäure 


MnO 

Manganoxydul 

Mn(OH)* 
Manganhydroxydul 

Mn«0» 
Mangauoxyd 

Mn(OH)» 
Manganhydroxyd 

Mn^O* 
Manganoxyduloxyd 

MnO* 
Man  gansuperoxy  d 

MnO» 

Mangausäure- 

anhydrid 

H*MnO^*) 
Mangansäure 


Fe  8 
Einfach-Schwefel- 
eisen 

Fe  S« 
Zweifach- 
Schwefeleisen 

Fe«  8^ 

Anderthalb- 

Schwefelelaen 

FeS0*  +  7H*0 

Ferrosulfat 

Fe'(S0')»(+9H*0) 
Ferrifiulfat 

Fe*M*(SO^)* 

-|-24H*D 

Eisenalaun 


Mn*  0' 

Übermangansaure  • 
anhydrid 

HMnO'*) 
Übermangansaure 

MnS 

Einfach-Schwefel- 

mangan 

MnS* 

Zweifach-Schwefel- 

niangan 


Mn  8  0' 
(+7.5,  4H*0) 
Manganosulfat 

Mn*(S07' 
Manganisulfat 

Mn*M'(SOY 
-f  24  HH) 

Manganalaun 


CrCl»(+6H«0) 
Ohromchlorid 

OrO 

Chromoxydol 

Cr  (OH)« 
Ohromhydroxydul 

Or«0» 

Chromoxyd 

Cr  (OH)» 
Chromhydroxyd 

Cr»0* 
Chromoxyduloxyd 

CrO« 
Chromsuperoxyd 

CrO» 

Chromsäure- 
anhydrid 

H«CrO'*) 
Chromsäure 

H*Cr«0'*)         I 

Dichromsäure      | 

Cr«07(?) 

Überchromsäure- 

anhydrid 


Crß 

Einfach-Schwefel- 
chrom 


A1C1^(4-6H«0) 
Aluminiumchlorid 


A1*0» 
Aluminiumoxyd 

AI  (OH)» 
Aluminium- 
hydroxyd 


Cr*  8» 

Anderthal  b- 

Schwefelchrom 


Cr80*+7H*0 
Chromosulfat 

Cr«(80T(+18H*0) 
Chromisulfat 

Cr*M*(8O0* 

-f  24H*0 

Cbromalaun 


AI«  8» 

Anderth.-Schwefel- 

aluininium 


A1«(80')»(+18H«0) 
Aluminiumsulfat 

A1«M*(80^)* 

-f  24H«0 

Gewöhnl.  Alaun 


(M  =  K,  Na,  NH\  Rb,  Cs.) 


*)  Nur  in  Salzen,  bezüglich  nur  in  Lösung  bekannt. 


Den  Elementen  der 
niuin  gtekhcn  in  ibren 


und  Indiums, 

],nteT  diesen  besoiidertt  dem  Alo- 
iden  seltenen  Element«, 
:   In.     In   ihran   Verbind u&gcD   tretm 


Gallium,  Ga.  ^ 

Atomgewielit ;  70  {69,5  II  :^  1);  dreiwertig.  -  , 

Das  iDi  Jabre  187&  von  Leooq  de  Boiibaudrko  entdeckte  und  n; 
UtarcD  Frankreichs  benannte  Element  GalJJum,  iWssan  Exlatent  bereits  18M 
von  Mendelejeff  bei  der  Diskussion  des  periodischen  Systams  der  BlemenU 
v(ittin»ti^ea.gl.  wnr  (Eknnluniininm) ,  reiht  sich  eng  dem  Aluuiinium  aa. 
Das  l.lalliom  ist  identisch  mit  dem  von  Linnemann  entdeckten  Anstriun.' 

Das  Gallium  findet  nicb  alx  ein  Begleiter  dei.  Zink»  in  der  Zinkblenila' 
und  den  daraos  gewanneneu  Produkten.  Besonders  reich  daran  i<»t  di«' 
schwarze  Blende  von  Bensberg  (Rheinland),  etwas  weniger  reich  die  gelbt^ 
durch sj eil tijje  Blende  vcin  Asturien  und  die  braune  Blende  von  PierreStte. 

DeT  Qalliumgelialt  der  Blonde  von  Bensberg  beträgt  etwa  IB  mg  im 
Kilogramm. 

Da»  GiUlimn  int  ein  grauweiBes,  schön  glAnxendes  Hetull,  welches  an 
der  Luft  und  such  in  siedendem  Wasser  aeineu  GUnx  bewahrt.  Im  ge!ichmcl- 
mmh  Znitande  besitzt  es  eine  ailberweiSe  Farbe,  berfihrt  man  es  ab«r  mit 
«tnor  Spur  des  festen  Melalles,  so  beobachtet  man  zunäcliüt  die  Bildunf' 
eines  l'leckeH,  welcher  sich  schnell  über  die  k»"*'^  Oberfläche  auailehnt.  Diese 
Erscheinung  beruht  auf  der  Bildung  von  festem  Metall,  welches,  indem  es 
kristallisiert,   eine  bläuliche  Farbe  und  einen  verminderten  Glanz  annimmt. 

Dan  Gallium  schmilzt  bW  der  Wärme  der  Hand,  indem  als  Schmelz- 
punkt im  Mittel  30,I5"C  gefunden  wurde.  Ist  das  Gallium  geschmoUen,  «a 
iteigt  es  leicht  die  Erscheinung  der  Überschmelzung,  indem  es,  selbst  wenn 
die  Temperatur  bis  auf  0°  herabsinkt,  noch  flüssig  bleibt.  Es  erstarrt  jedoch 
sofort,  wenn  es  mit  etwas  festem  Gallium  in  Berührung  kommt- 

BiLs  Gallium  kristalhsiert  in  Oktaederu.  Das  spezifische  Gewicht  betragt 
bei  23*  5,935. 

Im  reinen  Saueratotf  erleidet  das  Gallium,  selbst  bei  260°,  nur  eine 
unbedeutende  Oxydation.  Salzsäure  lüst  das  Metall  schon  in  der  Kälte, 
schneller  in  der  Wärme,  unter  Kntwickrlung  von  Wasserstoff.  Balpetersänie 
greift  das  Qalhum  in  der  Kalte  kaum  an,  in  der  Wärme  lüst  sie  dasselbe 
langsam  auf.  Auch  in  Kalilauge  ist  das  (Pallium  unter  WasserstoSent Wicke- 
lung löslich. 

Im  Spektrum  zeigt  das  Gallium  zwei  charakteristische,   violette  Linien. 

In  Ammoniak  ist  das  Galtiumhydroxyd  leichter  löslich  als  das  Älnmi- 
uiumhydnixyd.  Ähnlich  verhält  sich  Ammouiumcarbonat.  Kaustische  Alkalien 
füllen  zunächst  die  G a II fnm salze ,  liisen  jedoch  den  Niederschlag  in  einem 
Überschuß  leicht  wieder  auf.  Durch  Schwefel  wasserst  off  werden  die  Lösungen 
der  reinen  Galliumsalze,  selbst  liei  Gegenwart  von  Ammoniumacetat,  nicht 
gefällt,  ebenso  Mchpidet  Bchwefelanimonium  aus  den  Lösungen  der  reineu 
Galliumsalze  nichts  ab.  Sind  die  Galliumsalze  jedoch  zinkhaltig,  so  scheidet 
»ich  das  Gallium  zum  Teil  mit  dem  Zink  aus.  Ferrucyankalium  erzeugt  in 
salzsaurer  Lösung  einen  Niederschlag,  dessen  Unlöelichkeit  durch  Zusatz  von 
konzentrierter  Salzsiiure  noch  erhöht  wird. 
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Die  Galliumsalze  sind,  soweit  sie  bisher  untersucht  sind,  farblos.  In 
ihrer  Zusammensetzung  schließen  sich  dieselben  eng  an  das  Aluminium  an, 
z.  B.  Galliumcblorid ,  dessen  spezifisches  Gewicht  bei  273^0  in  Dampfform 
nahezu  12,2,  entsprechend  der  Formel  Ga*Cl*,  bei  440®  C  dagegen  nur  6,08, 
entsprechend  der  Formel  GaCl"  beträgt,  Galliumoxyd:  Ga*0*,  Galliumsulfat: 
Ga*(SO0^  GaUlumammoniumalaun :  Ga*(NH^)«(80*)*  +  24H''0. 

Indium,  In. 

Atomgewicht:  115  (114^1  11  ■=^  1)\  dreiwertig. 

Auch  das  Indium,  welches  im  Jahre  1863  von  Kelch  und  Ei  cht  er 
mittels  der  Spektralanalyse  entdeckt  wurde,  gleicht  in  seinem  chemischen 
Verhalten  sehr  dem  Aluminium. 

Das  Indium  findet  sich  in  kleiner  Menge  in  einigen  Zinkblenden  and 
den  daraus  gewonnenen  Produkten.  Am  indiumreichsten  ist  die  Freiberger 
21inkblende,  welche  davon  etwa  0,1  Proz.  enthält.  Auch  in  dem  Wolfram 
von  Zinnwald  sind  kleine  Mengen  von  Indium  enthalten. 

Das  Indium  ist  ein  silberweißes,  stark  glänzendes,  weiches,  dehnbares 
Metall  vom  spezif.  Gew.  7,42.  Das  Metall  schmilzt  bei  176".  An  der  Luft 
und  selbst  in  kochendem  Wasser  behält  das  Indium  seinen  Glanz.  Beim 
Glühen  an  der  Luft  verbrennt  das  Metall  mit  violettblauer  Flamme  unter 
Entwickelung  eines  bräunlichen,  sich  zu  einem  gelben  Beschlag  verdichtenden 
Bauches.  Von  verdünnter  Salzsäure  und  verdünnter  Schwefelsäure  wird  das 
Indium  nur  langsam  gelöst,  leicht  aber  von  8alpetei*säure. 

Die  Indiumsalze  sind  meist  farblos  und  meist  nur  schwierig  kristallisier- 
bar. Sowohl  die  löslichen  Verbindungen  des  Indiums,  als  auch  die  unlöslichen, 
letztere  nach  dem  Befeuchten  mit  Salzsäure,  färben  die  nicht  leuchtende 
Flamme  schön  blau,  wenn  sie  am  Platindraht  in  dieselbe  eingeführt  werden. 
Das  Spektrum  der  Indiumflamme  ist  durch  eine  intensiv  indigblaue  und  eine 
weniger  intensive  violette  Linie  ausgezeichnet  (s.  Spektraltafel).  Dieses  Ver- 
halten führte  zur  Entdeckung,  und  Benennung  dieses  Elementes.  Kalium-  und 
Natriumhydroxyd  scheiden  aus  den  Indiumsalzlösungen  weiiSes,  schleimiges 
Indiumhydroxyd:  In  (OH)"*,  ab,  welches  sich  in  einem  Überschuß  des 
Fällungsraittelfl  wieder  auflöst.  Eine  derartige  Lösung  von  Indiumhydrozyd 
trübt  sich  jedoch  allmählich  und  scheidet  beim  Kochen  alles  Indiumhydrozyd 
wieder  ab.     In  Ammouiakflüssigkeit  ist  das  Indiumhydroxyd  unlöslich. 

Schwefelwasserstoff  fällt  das  Indium  aus  schwach  saurer,  verdünnter 
Lösung  nur  teilweise  in  Gestalt  von  gelbem,  Schwefelindium:  In*S^  voll- 
ständig dagegen  in  neutraler  oder  in  essigsaurer  Lösung.  Schwefelammonium 
erzeugt  in  den  Indiumsalzlösungen  einen  weißen  Niederschlag,  welcher  in 
einem  Überschuß  des  Fällungsmittels  beim  Erwärmen  löslich  ist,  sich  beim 
Erkalten  aber  wieder  abscheidet.  Bezüglich  der  Zusammensetzung  und  Be- 
reitungsweise  haben  die  Salze  des  Indiums  große  Ähnlichkeit  mit  denen  des 
Aluminiums,  z.  B.  Indiumchlorid:  InCl^,  Indiumoxyd:  ln*0",  Indiumhydroxyd: 
In(OHy\  Indiumsulfat:  In*(8ü'•)^  Indiumammoniumalaun:  In*(NH^)*(80'/ 
+  24H'^0. 

Gruj)[)e  der  Cerit-  oder  G  adolinitmetalle. 

Die  Gruppe  der  Cerit-  oder  Gadolinitmetalle  umfaßt  eine  größere  Zahl 
von  seltenen,  meist  gemeinsam  vorkommenden  Elementen,  wie  das  Yttrium:  Y, 
das  Erbium:  Er,  das  Cer:  Ce,  das  Lanthan:  La,  das  Neodym:  Nd,  und 
das  Praseodym:  Pr   (letztere    beiden    früher   als  Didym:  Di,    bezeichnet). 


1,^66  Yttrittin,  urbiam. 

rinm:  Sin,  das  BcBodium;  Sc,  und  nndare.  Diese  Elemente  «b1 
in  itiren  Verbiodnng^  als  dreiwertig  eu  bEtrhchten.  Sie  Kenntni*  die«r 
BtU'  lohnieri^  voaeinander  lu  IreDneuJen  Klemeote  jd  mm  Teil  Docb  fitt 
Ifiolcmliafte. 

Yttrium,  Y.    Erbium,  Er. 

Atomgewichl :  Y:  89  (6aß  H  =  1).     Er:  inil  (ie4ß  II  =  li;  dr«wcnig. 

Dax  Yttrium   iit  im   Jahre   ITCl    vun   OadoUii    in    einem    naoh   ihn 
benannteD  Mioeral,   dem  QadaliDit   vun  Ytterby   ta  Sohweden,    entJecU    ' 
worden.     Im  Jahre   1H43   führte  jedoch  Uoaitiider  den  Nachweis,   daH  du 
TCtrinm  steta  vou  den  Verbindungen  atweier  anderer  Eiemenle.  dei  Erhi 
und  des  Terbiums,   begleitet  -lei.     Bpfttere  Untenucbangen   von  Babi 
BuDsen  [18fle)  ergaben,   doS  das  Terbium   niabt  existiere,   sondern  nu 
QemiBch  hus  Yttrium  und  Erbium  sei. 

Nacbdem  auf   diene  Weine   das  Terbium  nieder   au»  der  Zabl   der 
heben  Stoffe  gestriuben  war.  int  von  Detafontaine  nnd  Marignac  <]g't) 
vun  nvnem  der  Tersaeb  Kemaobt  worden,  dasselbe  der  Zabl  der  Grundiloffl 
eioMtÜgen.     Delafonlaina  glaubt,   das  Terbium  (Tr:  Atomgewicht:   1«)  | 
neben   uwei   anderen   neuen  Elementen,   dein   Pbilijipium:  Pp,    und   denr 
Xleoipium:  Dp,   im   Samarskit   von   Nordbarulin»   aufgefunden   zu   hab>^^ 
während  Marignac  die  Existeui  des  Terbiums  neben  e 
Elemente,  dem  Ytterbium:  Yb  (AUmigewicbt  173)  imGadolinit  von  Ytlerb)  ' 
darautun  luchie.     D[e  Verbindungen  des  Ytterbiums  sind  vi>n  A.  Cleve  (IMt)  1 
«in^hend   unterauebt;   dieselben   sieben   in   naher  Beziehung   ni   denra   da*  j 
Tttrhims.     Wie  bereits  erwSbnt,  konnten  Bahr  und  Bansen,  femer  CI«**! 
UsA  HtSgluud  und  später  Cleve  allein,  la  einem  grö Heren  Quantum  asdolinttfl 
keinen  Gebalt  an  Terbium  konstatieren.     Niich  R.  Mhfc  besitzt  Jas  Terbium- 
oxyd  eine  intensiv  ockerbraune  Farbe. 

Das  Yttrium  und  das  Erbium  fliiden  sich  gemeinschaftlich  in  einigen 
seltenen  MinernliüU  vor.  so  z.  B.  hIs  kieselsnure  ^nlze  im  Gadolinit  und 
im  Orlliil;  als  iHnlal  -  und  niob^nure  Salze  im  Y  ttv  otan  t  a1  it;  im 
Samarskit,  im  Ästhjnit,  im  Eu.venit,  im  Fergusonit,  als  phospbor- 
saure  Snize  im  Xenntim  oder  Ytiersjiat.  Die  Elemente  selbst  sind  bisher 
im  reinen  auslände  nicht  isoliert  worden.  Nucb  Krüß  und  Nilson  besteht 
das  KrbiuNi  hus  zwei  verschiedenen   i:iementen. 

Das  Üxvd  und  die  Balze  des  Ytl  riums  sind  ungefärbt,  die  entsprechenden 
Verbindungen  des  Erbiums  besitzen  meipt  eine  rosenrote  Farbe.  Während 
femer  die  Yttriumsalze  ein  kontinuiei  liebe  Spektrum,  ohne  dunkle  Streifen, 
liefern,  wenn  man  einen  LichtstrHhl  durch  ihre  Lösung  hindurchfallen  läDt. 
zeigen  die  Krbiumsalze  unter  dem  gleichen  Verhältnis  charakteristische, 
dunkle  Absorption sstreifen.  ])as  Ytlrium-Kaliumsulfat :  Y'(80')'+ 3  K*80', 
ist  zum  Unterschied  von  den  Sulfaten  des  ('ers,  Lanthans.  Neodyms,  Praseo- 
dyms, Kcündiums   und  Samariums  in   gniiittigter  Kaliumsulfatlösung   löslich. 

Durch  Schwefelwasserstoff  werden  die  Lösungen  der  Yttrium-  und 
Erbiumsalze  nicht  gefällt.  SobwefeUmmoniuni  scheidet  aus  denselben  weiHe« 
Hydroxyd  aus.  Die  gleiche  Ab^icheidun!*  bewirken  Kalilauge,  Katronlaup 
und  Amnion  tnktliis.sigkeit. 

Mach  Lawrence  Smith  soll  sich  im  Samarskit  von  Nordkarolina  noch 

zweiter  Grundstoff,  das  Gadolinium:  Gd  (Atomgewicht  159),  vorfinden. 
Der  Gadolinit  und  Euxenit  enthalten  nach  den  Angaben  von  Nilson  (IBT9) 
als  wi-itercn  Grundstoff  das  Scandium:  Hc.  ein  Element,  welches  von 
Mendeiejef  f  als  Ekabor  bereits  vorausgesagt  war.     Das  Atomf^wicht  des 
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letzteren  Elementes  beträgt  44,1.  Dem  Scandiumoxyd  kommt  die  Formel 
Sc*0'  zu.  Weißes,  unschmelzbares  Pulver  vom  spezif.  Gew.  3,86.  Das 
Scandiumhydroxyd:  Sc(OH)^  wird  aus  den  Lösungen  der  Scandiumsalze 
durch  Atzalkalien  als  gelatinöse,  in  einem  Überschuß  des  Fällungsmittels 
nicht  lösliche  Masse  abgeschieden. 

Cer,  Oe.    Lanthan,  La.    Neodym,  Nd.    Praseodym,  Pr. 

Atomgewicht:  Ce:  140,3  (139,2  H  =  1);  La:  138,9  (137,9  H  =  1)] 
Nd:  143,6  (142,5  H  =  1)\  Pr:  140,5  (139,4  H  =  1);  dreiwertig. 

Im  Jahre  1839  wurde  durch  die  Untersuchungen  von  Mosander  dar- 
getan, daß  das  von  Klaproth  in  Berlin  und  von  Berzelius  in  Stockholm 
gleichzeitig  im  Jahre  1803  in  dem  Cerit  entdeckte  Ceroxyd  —  von  Klaproth 
Ochroiterde  genannt  —  keine  einheitliche  Substanz  ist,  sondern  daß  dasselbe 
die  Oxyde  dreier  verschiedener  Elemente,  des  Cers,  des  Lanthans  und  des 
Didyms,  enthält. 

Nach  Auer  von  Welsbach  (1885)  läßt  sich  das  Didym  in  zwei  neue 
Elemente  zerlegen,  das  Praseodym:  Pr,  und  das  Neodym:  Nd.  Nach 
Krüß  und  Nilson  besteht  das  Didym  sogar  aus  neun  verschiedenen  Ele- 
menten. 

Das  Cer,  das  Lanthan,  das  Neodym  und  das  Praseodym  finden  sich 
stets  gemeinschaftlich  in  einigen  seltenen  Mineralien.  Sie  kommen  vor  als 
Silicate  im  Cerit;  als  Phosphate  im  Monacit  und  im  Turnerit;  als  Fluor- 
verbindungen  im  Fluocerit,  im  Fluocerin  und  im  Hydrofluocerit. 
Kleine  Mengen  dieser  Elemente  finden  sich  femer  im  Samarskit,  im 
Gadolinit,  im  Euxenit,  im  Orthit  usw.  Als  Elemente  bilden  sie  eisen- 
graue, dichte,  stark  glänzende,  an  der  Luft  leicht  anlaufende  Metalle,  welche, 
an  der  Luft  erhitzt,  unt6r  lebhaftem  Funkensprühen  verbrennen.  Kaltes 
Wasser  wird  von  denselben  nur  langsam  unter  Bildung  von  Hydroxyd  zer- 
setzt, schneller  vollzieht  sich  die  Zersetzung  bei  Siedehitze.  Verdünnte  Säuren 
lösen  die  Metalle  leicht  unter  Entwickelung  von  Wasserstofl^  auf. 

Die  Oxydsalze  des  Cers  und  Lanthans  sind  ungefärbt,  die  des  Cerdioxyds 
(Oxyduloxyds)  zeigen  eine  gelbe  oder  rote  Färbung,  die  des  Praseodyms 
zeichnen  sich  durch  eine  lauchgrüne,  die  des  Neodyms  durch  eine  rosenrote 
oder  violette  Farbe  aus. 

Schwefelwasserstoff  verursacht  in  den  Salzlösungen  der  vier  Metalle 
keine  Fällung.  Schwefelammonium  scheidet  dieselben,  ebenso  wie  Kalilauge, 
Natronlauge  und  Ammoniak,  als  Hydroxyde  ab. 

Die  Lösungen  der  Salze  des  alten  Didyms,  in  welchen  die  des  Neodyms 
prävalieren,  zeichnen  sich  durch  scharf  charakterisierte,  dunkle  Absorptions- 
streifen im  Spektrum  aus,  wenn  man  einen  Lichtstrahl  hindurchgehen  läßt, 
die  seiner  Komponenten,  der  Salze  des  Neodyms  und  Praseodyms,  zeigen  je 
einen  Teil  jenes  Absorptionsspektrums. 

Die  wasserlöslichen  Ceroxydsalze  besitzen  einen  süßlichen,  etwas  zu- 
sammenziehenden Geschmack ;  sie  zeigen  kein  Absorptionsspektrum.  Blei- 
supernxyd  in  geringer  Menge  zu  der  Lösung  eines  Ceroxydsalzes  in  ver- 
dünnter Salpetersäure  gesetzt,  ruft,  nachdem  die  Mischung  einige  Minuten 
lang  gekocht  ist,  eine  Gelbfärbung  der  Lösung  (von  gebildetem  Cerdioxydsalz 
herrührend)  hervor.  Wasserstoffsuperoxyd  färbt  die  mit  Ammoniumacetat 
versetzte  Lösung  der  Ceroxydsalze  braun. 

Die  Sulfate  des  Cers,  Lanthans,  Praseodyms  und  Neodyms  liefern  mit 
überschüssiger  Kaliumsulfatlösung  schwer-  oder  unlösliche  Doppelsalze,  z.  B. 


G**(BO*)' +  3K'S0'.     Auab  OxalBäare,    im  ÜberachuH   )lni;HWL■Ild•^(,   li<hn 
«hwer-  oder  unlOalioIie  Oxalat«. 

CnroxydoicaUt:  Oe'CO'O*)*  +  lOH'O,  leroonaUi.  Cerium  onK- 
cum,  froher  auch  alx  axnlniturBH  Oeruxydal  bezeichnet,  flnd^t  wretni«>lt  «Im 
Artoeiliuhe  AnweDduni;.  Zur  Dumtflluiig  dines  Fräpnmtes  wird  «ehr 
gepulverter  uder  besaer  geüchtämmter  und  wieder  ^t.ro(;l[ii«ter  C«nVi 
wsicher  meist  äO  bii  eo  Proz.  Cer  enlhiill,  mit  i-einer,  koiuientrierter  BcbwcM- 
Bäare  über^saeii.  Das  OemiBch  erliitet  «icli  hierbei  sebr  stark  uod  va 
delt  sich  nach  einiger  Zeic  in  eiue  trockene  SalEmaBse.  Letztere  irlrd  ndl. 
kaltem  Wasser  au)>gezi>geii,  die  anB^PHChiedeDe  Kieselnäure  «böltriert, 
Filtral  mit  etwas  SstEHäure  versetzt  und  zur  Kntfemang  von  Eupf»r,  W» 
mut  uaw.  mit  SchwefelwaiigerBioff  bebandelt.  Nach  &beniiHligeui  Filtneiw 
und  Teriagen  des  BchwefelwasiierNtoffs  durch  Einleiten  von  Ko)il«Dsäure  i 
»Maon  das  0er  durch  überacliiltHige  AinmoDiumoxaUtl&anDg  als  Oxalat. 
gewliiedi^D.  Diu  CeroxydoiaUt  scheidet  «ieb  hierbei  cunäcb^t  al»  käusö' 
KiedaneLlnK  aus,  der  jedoch  beim  Stehen  bald  kömig-krisIalUaixch  wird  out 
Rieh  dann  leicht  mit  Waaser,  7Ur  Kntfernung  de*  AmmoDiumoxalHts ,  awt- 
iraMlieo  InUt.  Das  Ceroxydoxalat  werde  Kchließlicb  bei  müilig«r  W&nBC 
gatrouknet. 

Daü  nach  obigen  Angaben  erhaltene  Cem.ialal  enthjilt  uoch  greift 
Hangen  der  Oxalate  df«  Praneodyms,  Neodyms,  Lanthans  usw.,  den  EilttattitUf 
welohe  das  ('er  in  dem  anitewendnten  Oerit  begleiten.  Vm  das  Ceroxalil 
liiervou  möglichal  zu  befreien .  trage  mun  obiges  Ox«Ut  iangsiuii  in  dil 
doppelte  Menge  SalpeteraSure  voni  ^iwüf.  <3ew.  1,4  ein  und  erhitze,  untor 
saltweltigem  Zuaatz  von  einigen  Tropfen  raaofaender  Salpetenäur« ,  g»  längs 
■nm  Bieden,  bis  die  Qkieatwickelung  beendet  ist.  Die  m  erhall^na,  dmM 
braun  cffirWe  Lösung  versetze  tiiiiti  mit.  Amnioniummtrat  (auf  lOij  Tl*. 
Oxalat  SO  TIe.  NH'.NO'),  dampfe  dieselbe  auf  '/■  des atvprüngÜQlien  Voltunt 
ein  und  stelle  sie  dann  zur  Kristal Itsatioa  beiseite.  Die  fast  quantitativ  aos- 
gescbiedetien  KriütaJle  von  Ceroammoniumaitrat  sind  zu  zerkleinem  und  mit 
der  8augpum|)e  scharf  nbzu^iaugen.  40O  g  Oxalat  liefern  63b  g  Ammoniom- 
nitratdojjpoii-aiz  (K.  .1.  Meyer  und  E.  Marckwald). 

112  L'  Ceriiammoniumnitrat  wenlen  mit  23  g  Ammoniumpersulfat  in 
1  Liter  heißem  Wasser  gelöst  und  die  Lösung  zum  Sieden  erhitzt.  Nach 
weiligen  Minuten  trübt  sich  die  Flüaslgkett  und  beginnt  die  Ausscheidung 
von  basiücheni  Cerisulfat.  Sobald  eine  Btarlte  Trübung  eingetreten  ist,  neutra- 
lisiert man  die  Mischung  mit  Natiiumcarbonatlösung  von  2  bis  4  Proz.  so 
weit,  daß  Lackmuapapier  noch  gerötet,  Kougorotpapier  dagegen  nicht  mehr 
gebläut  wird.  Da  bei  weiterem  Kochen  eine  erneute  Abspaltung  von  freier 
S&ure  eintritt,  bo  ist  die  Neutralisation  in  obiger  Weise  so  oft  lu  wieder- 
holen, bis  schließlich  nach  etwa  '  ,-.'tiindigem  Kochen  der  Punkt  erreicht 
ist,  bei  welchem  »ucli  nach  noch  melirere  Minuten  fortgesetztem  Sieden 
Kongorotpapier  nicht  mehr  gebläut,  Lacfcmuspapier  aber  noch  gerötet 
wird.  Der  entstandene  Niederschlag  wird  hierauf  nach  dem  Absetzen  zwei- 
bis  dreimal  durch  Dekantieren  mit  heiUem  Wasser  ausgewaschen,  dann  auf 
einem  Filter  gesammelt  und  mit  heiOem  Wasser  noch  so  lange  ausgewaschen, 
bis  im  Filtrat  die  Gegenwart  seltenerer  Erden  durch  Zusatz  von  Ammoniak 
oder  Ammnniumoxalatlöaung  nicht  mehr  nnchweisbar  ist  (0.  N.  Witt  und 
W.  Theel). 

Der  so  erhaltene  Niederschlag  ist  hierauf  durch  Kochen  mit  mÄliig  ver- 
dünnter Salpetersäure  zu  lösen  und  die  orangerote,  beiiJe  Flüssigkeit,  tur 
Überführung  des  Cerisalzes  in  t^ernsalz,  mit  Wasserstoffsuperoxyd  lös  ung  bis 
zur  Entf^ii'Liung  zu   versetzen.     Zur  (lewiunung  von  Cerooialat  ist  die  Flüssig- 
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keit  dann  mit  Ammoniak  annähemd  zu  neutralisieren  und  mit  Ammonium- 
oxalat  im  Überschuß  zu  fällen  (s.  oben). 

Auch  das  nach  letzteren  Angaben  dargestellte  Ceroxalat  enthält  noch 
geringe  Mengen  der  Oxalate  des  Lanthans,  Neodyms,  Praseodyms  usw.,  die 
jedoch  die  arzneiliche  Anwendung  desselben  nicht  beeinträchtigen. 

Das  Ceroxydoxalat  bildet  ein  weißes,  kristallinisches,  geruch-  und  ge-. 
8chmackloses,  giftiges  Pulver,  welches  in  Wasser  unlöslich  ist.  In  erwärmter 
Salzsäure  ist  dasselbe  löslich.  Bei  Luftzutritt  geglüht,  verwandelt  es  sich  in 
Cerdioxyd:  CeO*,  bzw.  Ce*0^  (früher  Ceroxyduloxyd  genannt),  welches  in 
der  Hitze  tief  orangerot,  nach  dem  Erkalten  blaß  gelblich  gefärbt  ist.  Wird 
die  Lösung  des  Ceroxydoxalats  in  erwärmter  Salzsäure  mit  Kalilauge  bis  zur 
alkalischen  Reaktion  versetzt,  so  scheidet  sich  weißes  C er hydroxyd:  Ce(OH)^ 
aus,  welches  jedoch  nach  dem  Abfiltrieren  und  Auswaschen,  beim  Trocknen 
an  der  Luft,  in  gelbes  Cerdioxydhydrat:  CeO*  -f-  2H''0  oder  Ce(OH)\ 
übergeht.  Streut  man  von  letzterem  etwas  in  eine  Lösung  von  Stryohnin  in 
konzentrierter  Schwefelsäure  (1:1000),  so  tritt  eine  intensiv  blaue,  bald  in 
Botviolett  übergehende  Färbung  auf. 

Die  Reinheit  des  Ceroxydoxalats  ergibt  sich  zunächst  durch  das  Äußere, 
das  vorstehende  Verhalten  und  die  Löslichkeit  in  erwärmter  Salzsäure  (ohne 
Aufbrausen).  Schwefelwasserstoff  rufe  in  letzterer  Lösung  keine  Veränderung 
hervor:  Kupfer,  Wismut  usw.  Fällt  man  die  Lösung  in  erwärmter  Salzsäure 
mit  Kalilauge  im  Überschuß  aus,  so  darf  das  Filtrat  weder  durch  über- 
schüssiges Chlorammonium  (Tonerde),  noch  durch  Schwefelwasserstoff  (Zink) 
gefällt  werden. 

Der  bei  Luftzutritt  erhaltene  Glührückstand,  welcher  bei  obiger  Zu- 
sammensetzung 47,66  Proz.  beträgt,  zeige  keine  alkalische  Reaktion:  Kalk. 
Derselbe  löse  sich,  unter  Entwickelung  von  Chlor,  vollständig  in  erwärmter 
Salzsäure.  Dieser  Glührückstand  ist  blaß  gelblich  gefärbt ,  wenn  das  Cer- 
oxalat frei  von  den  Oxalaten  anderer  seltener  Erden  (Praseodym,  Neodym  usw.) 
ist.  Die  käuflichen  Präparate  liefern  häufig  einen  rötlich,  bräunlichgelb, 
ja  sogar  braun  gefärbten  Glührückstand. 

Die  Nitrate  der  Elemente  der  Cerit*  und  Gadolinitgruppe  dienen,  neben 
den  Nitraten  des  Thoriums  usw.  (vgl.  S.  522),  zur  Herstellung  der  Glühkörper 
für  das  Gasglühlicht  Stäbchen  aus  Zirkon-  und  Yttriumoxyd  dienen  zur 
Erzeugung  des  Nernstlichts. 

Im  Anschluß  an  obige  Elemente  der  Cerit-  und  Gadolinitgruppe  mögen 
hier  noch  einige  Grundstoffe  erwähnt  werden,  welche  erst  in  neuerer  Zeit 
entdeckt  und  zum  großen  Teil  bisher  nur  sehr  unvollständig  untersucht  sind. 

Samarium:  Sm,  Atomgewicht  150,3,  ist  von  Lecoq  de  Boisbaudran 
im  Samarskit  entdeckt  und  von  Cleve  näher  untersucht.  Dasselbe  kommt 
vor  im  Orthit,  Cerit,  Gadolinit,  Samarskit  und  Keilhauit;  es  steht  in  Be- 
ziehung zum  Neodym  und  Yttrium.  Samariumoxyd:  Sm*0^  bildet  ein 
weißes  Pulver.  Der  Orthit  enthält  nach  Liunemann  noch  einen  anderen 
neuen  CJrundstoff,  das  Austrium  (vgl.  S.  954).  Nach  Demar^ay  soll  das 
Samarium  noch  von  einem  anderen  Element,  dem  Europium,  begleitet  sein. 

Thulium:  Tu,  Atomgewicht  171,  findet  sich  nach  Cleve  im  Samarskit, 
im  Euxenit  nnd  Gadolinit.  In  diesen  Mineralien  soll  nach  Cleve  auch  das 
Holmium:  Ho,  Atomgewicht  160,  nach  Lecoq  de  Boisbaudran  außerdem 
noch  das  Dysprosium:  Dy,  enthalten  sein. 

Norvegium:  Ng,  Atomgewicht  218,9,  findet  sich  nach  Sellef  Dahll 
im  norwegischen  Kupfernickel  und  Nickelglanz.  Dasselbe  hat  große  Ähn- 
lichkeit mit  dem  Wismut. 


I  ODt>in!nm:  On,   soll  nnch  Krflß   «a  BegUiter  des  kftuQicbea  Xickeh 

■eiii,  was  jedoch  von  Cl.  Winckler  iD  Abrede  geatellt  wird. 

Victorium  »oll  nach  Crookes  in  der  Ytturerde ,  Luciam  ottk 
Barriere  im  Monazit,  Nooerbium  nach  UrbMin  im  Gailoliait,  Rutaiua 
BNoh  ('hrUBchtachetf  im  Mopurit,  sowie  (ilankodym  im  Rohdidym  «W 

Gruppe  des  Molybdäns. 

Die  Gruppe  des  Molybdäns  umfaßt  drei  Belteuere  Elemente,  du 
Molybdän:  Mo,  daa  Wolfram:  W.  und  das  Ur»n:  U.  Dieaelbm 
sind  alä  sechswei-tig  (vielleicht  Bogar  als  aclitwertig:  MoS*,  00')  in 
büzeictmen ,  obscbou  in  einigen  ihrer  Verbindungen  einzelne  TaknHB 
nicht  Eur  Geltung  kommen  und  aie  somit  mit  einer  Bchdnbsr  gering*- 
ren  Wertigkeit  auftreten.  Diese  drei  Elemente  reiben  sieb  durch  ihn 
Sauerstoff  Verbindungen  M0=  (M  ^  Mo.  W,  Ü)  an  daa  Chrom,  Au 
Mangan  und  den  Schwefel  au,  da  dieselben  den  Charakter  von  Slur^ 
anhfdridea  tragen  und  daher  mit  Baaen  cbarakteristiscbe  Salze  liefern.' 

Molybdän,  Mo. 

Atom  gewicht :  96,0  l95,3  H  ^  l)\  gechswortig.  I 

Geachichtlicbea.      Die    Holybdäusäure    ist    im    Jnhre    1TT8    v<n    J 
ScbselB  in   dem  bis  dahin  mit  dem  Graphit  verwechselten  MolybdäagUaa  m 
ontdeokt  worden.    Das  Metall  wurde  -von  Hjelm  im  Jahre  1T88  iioUert  und  ^ 
init  dem  NHmi>u  Mtj!_vliil»u,    unph    aem   trrieohi sehen  Worte  iioii^SifBi™.   be- 
zeichnet.    Der  Käme  Itolyhiatna  war   bereits  im  Altertum  gebrSaehlich  und 
diente  zur  Bezeichnung  verschiedener  bleihaltiger  Bubitanzen. 

Die  Verbinduiigeu  des  Molybdäus  sind  besonders  von  fierzelius  unter- 
sucht worden. 

Vorkommen  Die  « ich t igst en  Vorkommniase  des  Molybdäns  «ind  der 
Moljbdanglanz  Mob"  unl  lUi  Gelbbleieri  PbMoO*  Seltenerfindet 
sich  dasselbe  als  Moljbddnooker  MoO'  Auch  in  manchen  Eisenerzen,  sowie 
in  den  i-iseiisnuen  netche  sich  bei  der  Verhüttung  der  Mansfelder  Kupfer- 
schiefei  bilden    iinil  kleine  Uengpn  von  Molybdän  enthalten 

Das  metallische  Molylidan  'VMid  bereitet  durch  Erhitzen  von  Moljbdän- 
läureanhjdnd,  von  Molybdnn'ulfld  idor  von  Motjbdancblotid  im  Wasaentoff- 
strome  zui  Botglut  Durch  heftiges  Glulion  der  Motjbilanoxyde  in  einem 
Kohlentiegei  resultiert  nur  koblenstoffhiltiue«  Molybdän ,  wogegen  nach 
Moissan  durch  Glühen  von  10  llu  Moljbdanoxyd  mit  1  Tle.  Kohle  im 
elektrischen  Ofen  da«  reine  Metall  erhalten  ^Mrd 

Das  Miljbdau  dient  zur  Her«telluug  von  llolybdanstahl,  einer  bti 
SProz  Mohbdau  enthaltenden    durch  groI>e  Barte  auagezeichueten  Stahlsorte. 

^jigeDSibaften  Das  Muhbdan  ist  ein  iilberweiBes,  hartes,  in  reinem 
Zustande,  wie  ea  scheint,  fast  unsehnielz bares  Metall  vom  speiif.  Gew.  8,8 
bis  9,1.  Bei  iaoo°  nimmt  das  Molybdän,  ähnlich  wie  das  Eisen,  leicht 
Kohlenstoff  auf;  hierdurch  wird  es  leichter  schmelzbar,  erlangt  aber  eine 
sehr  gi'oBe  Hiirte,  Bei  gewöhnlicher  Temperatur  verändert  sich  daa  Holybd&D 
an  der  Luft  nicht,  beim  Erhitzen  färbt  es  sich  zunächst  braun  and  blau, 
infolge  der  Bildung  von  Oxyden,  nHmSlilich  geht  es  in  weißes  Molybd&n- 
säureanhydrid ;  MoO^   über.     Das  Wasser  wird  vom  Molybdän   nur  bei  Bot- 
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glut  zersetzt.  Salzsäure  und  verdünnte  Schwefelsäure  greifen  das  Metall 
nicht  an ;  konzentrierte  Schwefelsäure,  Salpetersäure  und  Königswasser  lösen 
dasselbe  leicht  auf. 

Mit  Chlor  verbindet  sich  das  Molybdän  zu  Molybdändichlorid: 
MoCl*  (gelbes Pulver),  Molybdäntrichlorid  :  MoCP,  Molybdäntetra- 
chlorid: MoCl*  (rotbraune  Pulver),  und  zu  Molybdänpentachlorid: 
MoCl*.  Letztere  Verbindung,  welche  durch  Erhitzen  von  Molybdän  oder 
Molybdänsulfid:  MoS*,  im  Chlorstrom  gebildet  wird,  kristallisiert  in  glän- 
zenden, braunschwarzen  Blättchen.  Das  Molybdänpentachlorid,  weiches  bei 
194*C  schmilzt  und  bei  268*  C  siedet,  dient  als  Chlorüberträger  bei  der  Chlo- 
rierung organischer  Stoffe.  Ein  Molybdänhexachlorid:  MoCl^  ist  nicht 
bekannt,  wohl  aber  Oxychloride:  MoOCl*  und  MoO*Cl*. 

Mit  Sauerstoff  scheint  sich  das  Molybdän  zu  folgenden  Verbindungen 
zu  vereinigen:  Molybdänmonoxyd:  MoO,  Molybdändioxyd:  MoO*, 
Molybdänsesquioxyd:  Mo*0",  und  Molybdäntrioxy  d  oder  Molybdän- 
säureanhydrid: MoO*.  Von  diesen  Sauerstoff  Verbindungen  werden  die 
drei  ersten  als  basenbildende  Oxyde,  die  let:2te  als  ein  säurebüdendes  Oxyd 
bezeichnet.  Die  Exif^tenz  der  Verbindungen  MoO  und  Mo'O'  ist  jedoch 
nach  den  Untersuchungen  von  Muthniann,  bzw.  Guichard,  zweifelhaft. 
Mit  Phosphorsalz  liefern  alle  Oxyde  des  Molybdäns  in  der  inneren,  redu- 
zierenden Lötrohrflamme  schön  grün  gefärbte,  mit  Borax  dagegen  braun 
gefärbte  Perlen,  die  in  der  äußeren,  oxydierenden  Lötrohrflamme  sich  nahezu 
wieder  entfärben. 

Die  wichtigste  Sauerstoff  Verbindung  des  Molybdäns  ist  das  Molybdän- 
Säureanhydrid:  Mo O**.  Dasselbe  wird  erhalten  durch  Kosten  des  Molybdän- 
glanzes, sowie  durch  schwaches  Glühen  von  Ammoniummolybdat  (s.  unten). 
Das  Molybdänsäureanhydrid  bildet  ein  weißes,  in  der  Hitze  gelbes,  in 
Wasser  und  in  Säuren  schwer  lösliches  Pulver,  welches  bei  Botglut  schmilzt 
und  bei  noch  höherer  Temperatur  in  dünnen,  glänzenden  Blättchen  rablimiert. 
In  Kali-  oder  Natronlauge,  sowie  in  Ammoniakflüssigkeit  ist  das  Molybd&n- 
säureanhydrid,  unter  Bildung  der  entsprechenden  molybdänsauren  Balze :  Mo- 
lybdate,  leicht  löslich.  Aus  der  konzentrierten  Lösung  eines  solohen  molyb- 
dänsauren  Alkalis  scheidet  Salzsäure  ein  weißes,  kristallinisches  Pulver  von 
Molybdänsäure:  H*MoO*,  ab,  welches  sich  im  Überschuß  der  Säure 
wieder  auflöst.  Aus  stark  salpetersäurehaltiger  Ammoniummolybdatlösong 
scheiden  sich  allmählich  gelbe,  kristallinische  Krusten  von  Molybdän- 
Bäurehydrat:  H*MoO*  +  H*0,  bzw.  MO(OH)\  ab.  Fügt  man  zu  dieser 
sauren  Lösung  etwas  metallisches  Zink,  oder  etwas  Eisenchlorür-  oder  Zinn- 
chlorürlösung ,  so  färbt  sich  die  Mischung  zunächst  blau  (Mo*0'*  +  6H*0 
nach  Guichard),  dann  grün  und  schließlich  schwarzbraun,  infolge  Bildung 
niedrigerer  Oxydatiousstufen  des  Molybdäns,  bzw.  deren  Salzen.  Auch  durch 
Erwärmen  der  sauren  Molybdänsäurelösung  mit  etwas  Zucker  resultiert  eine 
tief  blau  gefärbte  Flüssigkeit.  Vermischt  man  die  salzsaure  Lösung  der 
Molybdänsäure  oder  die  eines  molybdänsauren  Salzes  mit  Schwefelcyankalium, 
so  färbt  sich  die  Flüssigkeit  nur  gelblich,  fügt  man  derselben  alsdann  etwas 
metallisches  Zink  zu ,  so  tritt  eine  schön  rote  Färbung  ein.  Durch  Äther 
läßt  sich  der  rr)ten  Flüssigkeit  die  färbende  Verbindung  mit  orangegelber,  an 
der  Luft  karminrot  werdender  Farbe  entziehen. 

Schwefelwasserstoff  erzeugt  in  geringer  Menge  in  Molybdänsäurelösung 
nur  eine  Blaufärbung,  in  größerer  Menge  dagegen  einen  braunen,  in  Schwefel- 
ammonium löslichen  Niederschlag  von  Schwefelmolybdän:  MoS*.  Die  über 
dem  braunen  Niederschlage  befindliche  Flüssigkeit  ist  infolge  unvollständiger 
Fällung  meist  blau  gefärbt.  Eine  vollständige  Abscheidung  des  Molybdäns 
Schmidt,  Pharmazeutische  Chemie.    L  q-^ 
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hIb   Srbwefelmolybd&D    tritt    eia,     wenn    zu    der   UoljbdSriBäurel&iaiig  ml 
Schwele lammoni am  und  dann  Salzxäure    zugefSgt  wird.     Die  HoljbdiDänn  I 
und  ihre  Verblndungeu  kann  man  selbst  iii  kleinen  QuantitSten    nuch  ijorck  1 
folgende   Reaktion   Isicht   erkennen :    Mnn   tupft   auf   ein    muldeiif&rmig  [•    | 
bogeuci  Plalinblech  etwns  kouaentrierte  SchwefeleÜure,  bringt  in  dieaelb«  dat   I 
kleine   Meng?   der   zn   prüfenden   Substno);,   erhiUI   bis  zum    lebbaftvn  Vtr 
dampfen   der   Bchwefelsäure ,    lüBt    sodann   erkalten    und    haucht  schlieUid 
wiederholt   auf   daa  Plalinblech.     Bei  Anwesenheit  von  MolybdäaRäure  tlrbt 
tieh  die  SchwefelsSure  schün  biKU.    Wotf ramsäure,  Vanadinsäure,  TuiUl' 
säure,  Niobs&ure  und  Titansäure  seiKen  diese  ErRcbeinnnK  nicht  (MHsehkH    1 

Eine  weitere  charakteristische  Reaktion  der  MolybdänsSure  beruht  snt 
der  Bildung  von  phospbomolybdBnsaui'em  Ämmoniam  (■.  S.  äfl7  und  S  9tt\ 
■uwie  auf  dem  Verhallen  gtgen  WasserstoffBaperoiyd  (s.  9.   I80>.      VkL  ani 

Die  Bnlze  der  MDlybdfinsILnre :  Moljbdatc,  leiten  «tvfa  teils  von  d« 
normnleu  MolybdSnailure :  H'MoO*,  leils  von  komplexen,  anbydriscUMi 
im  freien  Zustande  nicht  bekannten  MoljrbdänsBureo ,  sogen  an  nten  Pol;* 
moljrbil  an  sauren,  ab.  welche  darch  Woisernnstritt  aus  xwei  oder  mehntna 
Mölekaien  normaler  MoIjbdSnsflure ,  eninprechend  der  Di-,  Tri-  und  Tri™- 
chronitsure  (s.  S.  SOS  und  StS),  sowie  den  Polykieselsäareo  (s.  S.  SD3),  est- 
«landen  gedacht  werden  künnen. 

Das  wichtigste  dieser  molfbd  ansäuren  Balze  ist  dka  in  der  aaaljtbob« 
Chemie   zur  (luatitativen  und   quantitativen  ISestimmung   der    PfaoaphonSmc 
I     verwendete  Ämnianiummolybdat  (b,  B,  367  und  36S}. 

W^W  Ammonlnmmoljbdat:  (NH*)'Ho'0*'  -f  4H*0. 

Syn, :  Afnmonium  mnlyfidneniciitn,  molybdftn saures  Ammonium. 
Das  Ammoniummolybdat  ist  von  F.  Sonnenichein  (1851)  warn  Mub- 
w       d      P  ak  ipfohlen. 

Aus  Alolybdäaglanz;  MoB*.    Der  mit  einem  gletcheo 

V      m   8  m  ein  gepulverte  Molybdänglani   werde   in  Qnan- 

g   in   einer   flachen  Eisenschale  unter  Umrühren  lo 

g  se   gelb   geworden   ist.     Aus   dem   so   gewonnenen 

P  od  mit   Ammnniakdiissigkeit   das  gebildete   Molybdän- 

g         die  Luijung   mit   etwas   Schwefelammonium   ver 

Kupfer  zu  füllen,  hierauf  filtriert  und  zur  Trockne 

gm  D      B     k      nd   wird   alsdann  abermals  mit  etwas  Ammonisk- 

fl  SS  g  g  m        die  erzielte  LÖE^ung  Sitriart   und  zur  Kristallisstion 

g       mp 

Au     G  :    PbMoO'.      Um  Aramooinmmolybdat    aus  Oelb- 

b  die  man  das  fein  gepulverte  Erz   zanäcbst  mit 

k  S  re ,   um   die  Beimengungen    von  Eisen ,   Zink   und 

K  m  rsetze  alsdann ,   nach  deren  Entfernung ,   das  Er- 

m      konzentrierter  Salzsäure.     Die  Mause   werde  bier- 

g  d  mpft ,   der  Rückstand  zerrieben  und  mit  verdünnter 

Amm  lg  g  zogen,  wobei  Ammoniummolybdat  in  Lösnng  geht, 

ei    ungelöst    zurückbleibt.      Nach     der    Filtration 

w  e   erzielte    Lösung   mit   etwas  BchweTelammonium 

re  m  von  Blei  usw.  auszufällen,  und  nach  abermaligem 

a)  angegeben,  weiter  behandelt. 

R  änden   von    der  FhosphorsSurebestimmung 

g     S  D  Flüssigkeiten   (A) ,    aus   denen   die   PhosphorsSu re 
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durch  einen  Überschuß  von  Ammoniummolybdatlösangf  ausg^efäilt  ist,  werden 
in  der  Wärme  mit  so  viel  Natriumphosphat  versetzt,  als  hierdurch  noch  ein 
Niederschlag  entsteht.  Letzterer  ist  alsdann  nach  dem  Absetzen  zu  sammeln, 
auszuwaschen,  in  Ammoniakflüssigkeit  zu  lösen  und  aus  der  klaren  Flüssig- 
keit die  Phosphorsäure  mit  Magnesiamixtur  (s.  8.  367)  vollständig  auszu- 
fällen. Nachdem  die  Mischung  24  Stunden  gestanden  hat,  filtriere  man  den 
aus  Ammonium -Magnesiumphosphat  bestehenden  Niederschlag  ab  und  ver- 
einige das  Filtrat  mit  den  entsprechenden  ammoniakalischen ,  bei  der  Be- 
stimmung der  Phosphorsäure  mittels  Molybdänlösung  durch  Lösen  des  Nieder- 
schlags von  phosphomolybdänsaurem  Ammonium  in  Ammoniak  resultie- 
renden Flüssigkeiten  (B).  Letztere  sind  behufs  Regeneration  des  Anmionium- 
roolybdats  gesondert  von  den  gleichzeitig  resultierenden  sauren  Lösungen  {A) 
aufzubewahren. 

Dampft  man  diese  ammoniakalischen  Lösungen,  welche  neben  Ammo- 
niummolybdat noch  Chlorammonium  und  Chlormagnesium  enthalten,  alsdann 
im  Wasaerbade  ein,  so  scheidet  sich  schon  während  des  Eindampfens,  noch 
mehr  beim  Erkalten  der  Flüssigkeit,  das  Ammoniummolybdat  in  kristallini- 
schen Krusten  aus.  Dieselben  sind  zu  sammeln,  mit  wenig  Wasser  abzu- 
spülen und  aus  verdünnter  Ammoniakflüssigkeit  umzukristallisieren. 

Nach  H.  Venator  lassen  sich  die  gesamten  Molybdänrückstände  von 
den  Phosphorsäurebestimmungen  in  folgender  Weise  auf  Ammoniummolybdat 
wieder  verarbeiten.  Man  versetze  die  Flüssigkeit  mit  Eisenchlorid  bis  zur 
braungelben  Färbung  und  mache  mit  Ammoniak  alkalisch.  Der  hierdurch 
entstandene ,  die  Phosphorsäure  enthaltende  Niederschlag  werde  abflltriert 
und  das  Filtrat  mit  Chlorbaryum  ausgefällt.  Hierdurch  wird  die  Molybdftn- 
säure  und  etwa  vorhandene  Schwefelsäure  als  Baryumsalz  gefällt.  Der 
Niederschlag  werde  mit  heißem  Wasser  ausgewaschen ,  getrocknet  und  mit 
einer  äquivalenten  Menge  Ammoniumsulfat  unter  häufigem  Umrühren  län- 
gere Zeit  gekocht.  Das  in  Lösung  gehende  Ammoniummolybdat  ist  hierauf 
durch  Kristallisation  von  dem  noch  vorhandenen  Ammoniumsulfat  zu  trennen. 

Eigenschaften.  Das  in  vorstehender  Weise  bareitete  Ammoniom- 
molybdat  bildet  große,  durchsichtige,  farblose  oder  schwach  gelbliche,  luft- 
beständige, sechsseitige,  monokline  Prismen.  Erhitzt  man  die  Kristalle  bei 
Luftzutritt,  so  verlieren  sie  Wasser  und  Ammoniak,  während  als  Bückstand 
schlieülicb  Molybdänsäureanhydrid  verbleibt.  Werden  8  Tle.  entwässertes 
Ammoniummolybdat  mit  7  Tln.  Molybdänsäure,  14  Tln.  Kaliumcarbon at  und 
7  Tln.  Borsäure  in  einem  geräumigen  Platintiegel  geschmolzen  und  die  Masse 
mehrere  Stunden  lang  in  Fluß  erhalten,  so  resultiert  nach  dem  Erkalten  ein 
spröder  Kuchen,  der  vollständig  mit  schön  blauviolett  schimmernden,  pris- 
matischen Kristalleu  von  Molybdändioxyd:  MoO*,  durchsetzt  ist.  Letztere 
bleiben   beim  Auskochen   der  Schmelze   mit  Wasser   ungelöst  (Muthmann). 

Tanninlösung  färbt  sehr  verdünnte  Ammoniummolybdatlösung  intensiv 
r(>tg;elb.  Fügt  man  5  ccm  einer  frisch  bereiteten  Lösung  von  1  Tl.  Phenyl- 
hydrazin in  70  Tln.  Essigsäure  von  50  Proz.  zu  10  ccm  Wasser,  welches  eine 
Spur  von  Ammoniummolybdat  gelöst  enthält  und  kocht  diese  Mischung 
1  bis  2  ^Minuten  lang,  so  tritt  eine  Rotfärbung  ein.  Schüttelt  man  alsdann 
die  auf  50^  abgekühlte  Flüssigkeit  mit  Chloroform,  so  nimmt  letzteres  eine 
Rot  Färbung  an.  Nach  Spiegel  und  Maaß  lassen  sich  auf  diese  Weise  noch 
0,000  01  g  Mo  in  10  ccm  Lösung  erkennen. 

Durch  Lösen  des  im  vorstehenden  beschriebenen  gewöhnlichen  Am- 
moniummolybdats  in  konzentrierter  Ammoniakflüssigkeit  und  Versetzen  der 
Flüssigkeit  mit  Alkohol  wird  normales  Ammoniummolybdat:  (NH^'MoO^,  in 
kleinen,  wenig  beständigen,  monoklinen  Prismen  gefällt. 

er 
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Eftliummolyhdat;  K'tloO'',  bildet  leicht  Ifiitiche,  hIeine  Nmd«lt 
SArBtellbar  durch  Zusammenochmelzau  äquivalenter  Steogen  HoO' 
K'CO",  uDd  Verdu Helen  der  liflnuDg  über  Schwefelsäure.  Tertnfsctit  ihbd  ik 
IiOsanK  äieaea  Salze»  mit  Salxadure  bi^  lur  bleibeiiden  Trübung,  so  nch 
dab  beim  Stehen  leicht  zersetzJiche,  monukline  KriitaUe  des  Salzes  K'Mo^O* 
+  4H'0  au». 

Natriuinmolybdat:  Nb'MoO'  -)-  SH'O,  wird  wie  iJas  KaliomMk 
dKrgsat^llt',  kleine,  spitze  Kbomboeder.  Läßt  man  eine  konzentrierte  LAinif 
dieiSi  Molybdata  unter  -\-  S*  hrieCalliKieren,  >n  resultieren  tinuleiifSrmJgi!.  i  ' 
dem  NstriDinaulfat  isomorphe  Krinalle:  Nn'MoO'  +-  lOH'O.  Außer  dioa 
normaleu  MnJybdalen  sind  noeh  zahlreithe  andere,  von  komplexen  Molybdl* 
■änren.  nich  ablEttende  Natriamsulze  bekuntiL  Dii^  VeibinduDg  Na'Uo'O* 
4-  SSH'O  kristalÜHiert  in  p-oBen,  nionoklinen  Säulen  beim  freiwilli^n 
dUDEten  der  Lösung'  eiiiM  berech netpn  Menge  von  Mo  O'  in   NntriomearboniL 

Calcinmmolybdot:  CaMoO',  und  Baryummolybdat :  BaMnO'. 
Bcheiden  «ich  als  weilte ,  krintalliniaclie  NiedersohlSge  ab  beim  V^rmiscbM 
Ton  amoioniakBliBcher  AnimoniuinraiilybdatlösUDg  mit  Cblorcalciutu  od» 
Chlorbaryum.  Unter  audereu  Bediugungeo  i^'nlstehen  komplexe  CitlciDia-' 
und  Barjtimmolj'bdate. 

ÄlagnoBiummolybdat:  M8lln0'  + aH'O,  biidet  glänzende Prifiw* 
Darstellbar  durch  Kochen  vito  MoO"  mit  Magnesiamilch,  Beim  freiwilligei 
VerduDtrten  der  Lösung  erhält  man  Kriitalle  der  Formel  UgUoO'  +  'H'd 
welche  isomorph  mit  Mag'neaiumsulfat  sind. 

Bleimolybdat:   PliMoO',   findet   sieh   natürlich   aU   Oelbblei 
Q«lbe,    orangB  uder  rote  Pyrtuniden  oder  Tafeln   des  quadratischen  Systenk' 
KünstücU   eiituteht  es  tilg  weißer  Niederschlag  durch  Füllung  von  Ammon 
molybdat  mit  Bleinitrat. 

Übermolybdänsäure,  Permoly bdänsäure:  EHoO*.  entsteht  naet 
PScliard  bei  der  Kinwirkung  von  Wasserstoffwuperoiydlösung  auf  Holjbdän- 
sänre  ,  Rou'iK  auf  Miilvbdän  und  die  Molybdüuniyde ;  beim  Eindampfen  in 
Vakuum  resultiert  da-i  Hydrat  HMoO'  +  2H"0  aU  gelbe,  krislallinischt 
Masse.  Salze  dieser  Übermolybdänsliure ,  Permolybdate,  entstehen  als 
gelbe,  wenig  beständige  Verbin duiiifen  bei  der  Einwirkung  von  Waaaerrtoff- 
»upero.ijd  auf  die  angesäuerte  Lösung  der  Molybdate. 

Nach  Jluthmann  undNagel  ist  der  Sauerstotfgehalt  bei  obigen  Verbin- 
dungen ein  wechselnder;  die  Sauer^itoffatonie  scheinen  in  denselben  in  ähn- 
licher Weise  wie  in  dem  Ozon,  bzw.  in  dem  Wasaerstoffsuperoxyde  gebunden 


Die  Molvbd.ins)luie  und  da^  M  Hhdau'^.iureanhydrid  besitzen  dieFShig- 
keit  iKh  mit  anderen  Sauren  zu  k  nii  lexen  Verbindungen  zu  vereinigui, 
die  selbit  nieder  den  Charakter  v  n  Siuren  tragen.  Die  bekannteste  und 
wichtigste  dieser  Verbindungen  i*:t   lie  I  hfiaphomolybdansäure. 

Phosphomolybdansanre.  H^PO'  -|-  12MuO='). 
Syn. :  Acidum  phosplmmoli/btlaeiiiciiin,  Phosphor-Molybdänsäure. 
Das  Ammoniumsalz  der  Pliosphomolybdänsäure :  [(Na*)'PO' -|- l2MoO' 
+  6H'0],   scheidet   sich   als  ein  gelber,   körnig   kristallinischer,    in  'Wasser 


'>N 
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und  in  verdünnten  Säuren  nahezu  unlöslicher  Niederschlag  ab,  wenn  man  zu 
einer  mit  überschüssiger  Salpetersäure  versetzten  Lösung  von  Ammonium- 
molybdat  (s.  S.  368)  Phosphorsäure  oder  ein  lösliches  phosphorsaures  Salz 
fügt  und  die  Mischung  einige  Zeit  bei  gewöhnlicher  Temperatur  stehen  läßt 
oder  dieselbe  auf  etwa  50°  erwärmt.  Behufs  vollständiger  Abscheidung  der 
Phosphorsäure  ist  es  erforderlich,  einen  Überschuß  von  Ammoniummolybdat- 
lösung  anzuwenden. 

Kocht  man  das  Ammoniumsalz  der  Phosphomolybdänsäure  mit  Königs- 
wasser, bis  das  Ammoniak  zersetzt  ist,  so  scheidet  sich  die  Phosphomolybdän- 
säure beim  freiwilligen  Verdunsten  in  gelben,  in  Wasser  leicht  löslichen,  tri- 
klinen  Prismen  aus:  H**PO*  +  12  MoO'  +  12H*0.  Aus  reinem  Wasser 
kristallisiert  die  Phosphomolybdänsäure  mit  einem  Gehalt  von  24  Mol. 
Wasser:  H*PO*  -h  12MoO»  +  24H*0.  Die  Phosphomolybdänsäure  fällt 
aus  stark  sauren  Lösungen  der  Kalium-,  Ammonium-,  Rubidium-,  Cäsium- 
und  Thalliumsalze  gelbe,  in  Wasser  und  in  verdünnten  Säuren  unlösliche 
phosphomolybdänsäure  Salze.  Auch  die  Lösungen  organischer  Basen,  beson- 
ders die  der  Alkaloide  (s.  IL  organischer  Teil)  erleiden  hierdurch  eine  charak- 
teristische Fällung,  wogegen  Natrium-  und  Lithiumsalze  nicht  niedergeschlagen 
werden  (De  Vry,  Sonnenschein). 

Die  Lösung  der  Phosphomolybdänsäure  oder  gewöhnlich  die  ihres 
Natriumsalzes  in  Salpetersäure  dient  als  Keagens  auf  Alkaloide.  Die  Berei- 
tung dieses  Beagens  geschieht  in  folgender  Weise: 

Ein  beliebiges ,  auf  etwa  50  bis  60°  erwärmtes  Quantum  Natrium- 
phosphatlösung werde  mit  so  viel  von  einer  mit  überschüssiger  Salpetersäure 
versetzten  Lösung  von  Ammoniummolybdat  (s.  S.  368)  gemischt,  als  dadurch 
noch  ein  Niederschlag  entsteht.  Nach  dem  Absetzen  werde  der  entstandene 
kömig-kristallinisohe  Niederschlag  abfiltriert,  mit  Wasser  ausgewaschen  und 
in  möglichst  wenig  erwärmter  Natriumcarbonatlösung  aufgelöst.  Letztere 
Lösung  werde  hierauf  zur  Trockne  verdunstet  und  der  Bückstand  so  lange 
schwach  geglüht ,  als  noch  eine  Entwickelung  von  Ammoniak  stattfindet. 
Die  schließlich  verbleibende  Salzmasse  ist  in  der  zehnfachen  Menge  Wasser 
zu  lösen  und  mit  so  viel  Salpetersäure  zu  versetzen,  daß  der  anfänglich  ent- 
stehende Niederschlag  wieder  verschwindet. 

Eine  ähnliche  Verbindung,  wie  mit  der  Phosphorsäure,  liefert  die  Mo- 
lybdänsäure auch  mit  der  Arsensäure,  die  Arsenomolybdänsäure. 

Molybdändisulfid:  MoS*,  findet  sich  natürlich  als  Molybdän- 
glanz oder  Wasserblei  in  blätterigen  oder  derben ,  dem  Graphit  ähn- 
lichen Massen.  Künstlich  wird  es  durch  Glühen  von  MoO*  und  Schwefel 
erhalten.  Durch  2  bis  4  Minuten  langes  Schmelzen  im  elektrischen  Ofen 
soll  nach  Guichard  das  Molybdändisulfid  in  stahlgraue  Nadeln  von  Mo- 
lybdiinaesquisulf id:  Mo'S^,  übergehen.  Molybdäntrisulfid:  MoS*, 
scheidet  sich  als  braunschwarzer  Niederschlag  aus  beim  Einleiten  von  Schwefel- 
wasserstoff in  die  angesäuerte  Lösung  eines  Molybdats.  Auch  ein  Molybdän- 
tetrasulfid: MoS*,  ist  als  braunes  Pulver  bekannt.  Kocht  man  eine  mit 
H'S  gesättigte  Lösung  von  Kaliummolybdat,  so  entsteht  neben  Molybdänsulfid 
Kaliumperthioraolybdat:  KHMoS*,  welches  blutrote,  in  kaltem  Wasser 
schwer  lösliche,  rhombische  Prismen  bildet.  Verdünnte  Salzsäure  scheidet 
hieraus  Perthiomolybdänsäure:  H*MoS*,  als  rotbraunen  Niederschlag 
ab,  d'.^r  bei  140**  in  Molybdäntetrasulfid:  MoS*,  übergeht  (Berzelius, 
K  r  ü  ß). 
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Wolfram,  W. 

Atomgewicht:  184  (182fi  H  =  1),  Mohnrotig. 

Geflohichtliches.  Die  WolframsAnre  iit  im  Jahre  1781  voa 
Scheele  in  dem  Tang;8teine,  einem  schon  lAagere  Zeit  savor  hekaiiatte 
Minerale,  entdeckt  worden.  Das  Wolframmetall  wurde  1788  durah  die 
Brüder  d'Elhuiar  aas  dem  als  Wolfram  bezeichneten Minermle  isoliert.  IHs 
Verbindungen  des  Wolframs  erforschte  besonders  Berselini. 

Vorkommen.  Das  Wolfram  findet  sich  in  der  Kator  beeonden  all 
Wolfram  oder  Wolframit:  (MnFe)WO^,  nnd  als  Tnngstein  odir 
Scheelit:  OaWO^  In  geringerer  Menge  kommt  das  Wolfram  tot  ab 
Wolframocker:  WO*,  als  Scheelbleiers:  PbWO*,  als  Ferberit  odir 
Beinit:  FeWO\  Hübnerit:  MnWO^  usw. 

Das  metallische  Wolfram  wird  durch  Beduktion  des  WolfrBiiisftiire- 
anhydrids  mit  Kohle  oder  mittels  Wasserstoff,  bei  sehr  hoher  Tempentor, 
erhalten.  Auch  durch  Glühen  von  wolframsaurem  Ammonium  im  Kohletietel 
läßt  sich  dasselbe  bereiten.  Nach  Moissan  werden  800g  WdUCraiiiiiaie- 
anhydrid  und  80  g  Zuckerkohle  10  Minuten  lang  in  einem  elektrischeit  OCn 
durch  einen  Strom  von  900  Amp.  und  50  Volt  erhitit.  Die  hierbei  rasol- 
tierende  Masse  enthält  im  Innern  poröses,  reines  Wolfram.  Bei  lAngenm 
Erhitzen  schmilzt  die  ganze  Masse  zu  kohlenstoffhaltigem  Wolflram« 

Eigenschaften.  Das  Wolfram  bildet  sehr  harte,  spröde,  sehr  eehvcr 
schmelzbare,  glänzende,  stahlgraue  bis  zinnweiOe,  quadratische  Blittchee. 
Das  spezifische  Gewicht  desselben  beträgt  19,129.  B^  gewöhnlicher  Tem- 
peratur erleidet  das  Wolfram  an  der  Luft  keine  Veränderung,  bei  BotgluV 
hitze  verbrennt  es  zu  Wolf ramsäureanbydrid :  WO*.  Salzsäure  und  Schwefel- 
säure greifen  das  Wolfram  nicht  an,  Salpetersäure  und  Königswasser  führen 
das  Metall  in  Wolfram säureanhydrid  über. 

Technisches  Wolframmetall  wird  im  großen  durch  intensives  Glühen 
von  Wolf  ramsäureanbydrid  mit  Kohle  und  Kohlenwasserstoffen  dargestellt 
und  zur  Herstellung  von  Wolfram  stahl,  welcher  sich  durch  groAe  Härte 
und  Zähigkeit  auszeichnet,  verwendet.  Letzterer  enthält  8  bis  9  Proz.  Wol- 
fram, und  2  bis  3  Proz.  Mangan.  Als  Platinoid  bezeichnet  man  Ken- 
silber, welches  1  bis  2  Proz.  Wolf ram  enthält,  als  Minargent  eine  Legierung 
von  12,2  TIn.  Kupfer,  20,2  Tln.  Nickel,  6,5  Tln.  Wolfram,  1,1  TL  Alumi- 
nium.   Partini  um  s.  S.  923. 

.  Als  Ferrowolfram  werden  Legierungen  von  Eisen  mit  Wolfram  von 
wechselnder  Zusammensetzung  bezeichnet.  Dieselben  werden  erhalten  durch 
Zusammenschmelzen  von  technischem  Wolfram metall  und  Eisen  oder  durch 
Beduktion  eines  Gemenges  von  Wolframit  und  Boteisenstein  mit  Kohle  und 
Zuschlag.    Das  Wolfram kupf er  enthält  etwa  40  Proz.  Wolfram. 

Das  Wolfram  verbindet  sich  mit  Chlor  in  vier  Verhältnissen:  Wolf  ram- 
dichlorid:  WCl*,  Wolf ramtetrachlorid:  WCl*.  Wolframpentaehlorid: 
WCl*,  und  Wolframhexachlorid:  WCl®.  Diese  Verbindungen  sind  feste, 
kristallisierbare  Stoffe. 

Mit  Sauerstoff  scheint  sich  das  Wolfram  in  verschiedenen  Verhält- 
nissen zu  verbinden;  von  diesen  Oxyden  sind  jedoch  nur  zwei,  WO*:  Wol- 
framdioxyd und  WO":  Wolf ramtrioxyd  oder  Wolframsäureanhy- 
drid genauer  bekannt. 

Das  Wolf  ram  säureanhydrid:  WO^,  die  wichtigste  Sauerstoff  Ver- 
bindung des  Wolframs,  pflegt  gewöhnlich  aus  dem  Wolframit  oder  Wolfram 
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dargestellt  zu  werden.  Zu  diesem  Behofe  schmilzt  man  das  fein  gepulverte 
Erz  mit  einem  gleichen  Gewicht  wasserfreien  Natrium-  und  Kaliumoarhonats, 
laugt  nach  dem  Erkalten  die  Schmelze  mit  Wasser  aus  und  gießt  die  filtrierte 
Lösung  in  siedendheiße,  überschüssige,  ziemlich  konzentrierte  Salpetersäure. 
Der  hierbei  gebildete  gelbe  Niederschlag  ist  zu  sanuneln,  auszuwaschen  und 
nach  dem  Trocknen  schwach  zu  glühen. 

Das  Wolf ramsäureanhydrid  bildet  ein  gelbes,  im  Gebläsefeuer  schmelz- 
bares ,  nicht  flüchtiges  Pulver ,  welches  beim  jedesmaligen  Erhitzen  sich 
dunkelorange  färbt.  Am  Licht  färbt  sich  das  Wolframsäureanhydrid  grün- 
lich. Im  Wasser  und  in  Säuren  ist  das  Wolframsäureanhydrid  unlöslich, 
dagegen  wird  es  von  Kali-  oder  Natronlauge,  unter  Bildung  von  wolfram- 
sauren Salzen,  leicht  gelöst.  Aus  der  kalten  Lösung  der  wolframsauren 
Salze  scheidet  sich  auf  Zusatz  von  Säuren  ein  weißer,  in  überschüssiger 
Säure  unlöslicher  (Unterschied  von  der  Molybdänsäure)  Niederschlag  von 
Wolframsäure  aus,  welche  an  der  Luft  getrocknet  der  Formel  H*WO* 
-|-  H*0,  über  Schwefelsäure  getrocknet  der  Formel  H*  WO*  entspricht.  Beim 
Kochen  nimmt  die  ausgeschiedene  Wolframsäure  eine  gelbe  Farbe  an. 

Behandelt  man  das  Wolframsäureanhydrid  oder  die  aus  einem  wolfram- 
sauren  Alkali  durch  eine  Säure  abgeschiedene  Wolframsäure  mit  Zink  und 
Salzsäure,  so  entsteht  eine  intensive  Blaufärbung,  welche  allmählich,  infolge 
der  Bildung  von  Wolframdioxyd:  WO*,  in  Braun  übergeht.  Schwefel- 
wasserstoff fällt  die  saure  Lösung  der  Wolframverbindungen  nicht,  vermischt 
man  aber  die  Lösung  eines  wolframsauren  Alkalis  mit  Schwefelammoniom 
und  darauf  mit  Salzsäure,  so  scheidet  sich  braunes,  in  Schwefelammonium 
lösliches  Schwefelwolfram :  WS*,  ab.  Die  über  dem  Niederschlage  befind- 
liche Flüssigkeit  zeigt  meist  eine  blaue  Farbe. 

Zinnchlorür  bewirkt  in  der  Lösung  der  wolframsauren  Alkalien  einen 
gelben  Niederschlag,  der  nach  dem  Ansäuern  mit  Salzsäure  und  Erhitzen 
sich  schön  blau  färbt. 

Schmilzt  mau  eine  sehr  geringe  Menge  Wolframsäureanhydrid,  Wol- 
framsäure oder  ein  Alkaliwolframat  auf  dem  Deckel  eines  Platin tiegels  mit 
der  6  bis  10 fachen  Menge  sauren  Kaliumsulfats,  weicht  dann  die  klare 
Schmelze  durch  Erwärmen  mit  etwas  reiner  konzentrierter  Schwefelsäure 
auf,  so  färbt  sich  die  erkaltete  Lösung  durch  Einstreuen  einiger  Phenol- 
kristalle intensiv  rot,  durch  eingestreutes  Hydrochinon  schön  violett  (De- 
fracgz). 

Die  Verbindungen  des  Wolframs  erteilen  der  Phosphorsalzperle  in  der 
inneren,  reduzierenden  Lötrobrflamme,  besonders  auf  Zusatz  von  etwas  Zinn- 
folie, eine  tiefblaue  Farbe,  welche  in  der  äußeren,  oxydierenden  Lötrohr- 
flamme wieder  verschwindet.  Bei  Anwesenheit  von  Eisen  zeigt  die  Perle 
eine  blutrote  Färbung ,  die  jedoch  auf  Zusatz  von  etwas  Zinnfolie  ebenfalls 
in  Blau  übergeht.  Die  Boraxperle  erleidet  durch  die  Verbindungen  des  Wol- 
frams in  der  äußeren  Lötrohrflamme  keine,  in  der  inneren  Lötrohrflamme 
nur  eine  gelbe  Färbung. 

Die  wolframsauren  Salze:  Wolframate,  haben  ebenso  wie  die 
iiiolyb«länsauren  Salze  zum  Teil  eine  sehr  komplizierte .  Zusammensetzung. 
Dieselben  leiten  sich  teilweise  von  der  normalen  Wolframsäure:  H*WO*, 
teilweise  von  anhydrischen ,  komplexen  Wolframsäuren,  sogenannten  Poly- 
wolf ramsäuren,  ab. 

Kalium wolframat:  K*WO*,  entsteht  in  feinen  Nadeln  durch  Lösen 
der  berechneten  Menge  WC  in  Kalilauge.  Dünne,  weiße  Nadeln.  Trägt 
man  in  die  heiße  Lösung  dieses  Salzes  so  lange  WO^  ein,   als    es   sich   löst, 
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■o   BclieiilHD   aicli   beim   Järkalten   sauer   reagiereude,   rhom bische 
K"W"ü"  -|"  113*0,  aus  von  bitterem  und  harbem  OerohmuiJc. 

Natriuinwolframal:  Ntt'WO'  -f  SU'O,  vird  wie  das  KaUtnutf' 
dftigeBtellt.  lUloinbischa,  in  4  Tlu.  Waaeer  lösliche  TnfalcheD.  AuBer  di 
Bonntüeu  BaIkb  Bind  uoch  zahlreiche  NatriamiKiljwolfraiQate  beknant. 
Verbindung  Nb'°W"0"  -\-  SBIl'O,  das  aogenannte  Natriumparawollri* 
Biftti  wird  techniBch  durch  Schmelzen  von  Wolframit  mit  calcinjerier  8il^ 
AiUxiebeD  der  Schinelzs  mit  Wasser  und  anuäh^mdes  Neutraliderm 
nedead  heiOeu  Uaung  mit  SaliiHure  gewncueii.  Farblose,  triklioe  Tr<-ti% 
Letzteren  Salz,  sowie  andere  Natrium polywolfiamate  dienen  in 
all  Beize,  sowie  zum  Schutze  von  Geweben  gegen  £ntt1a.mi]iung. 

Ammoniamwolframat:  (NH')'WO',  ist  niebt  beknant.  Durch Tw> 
dunsten  einer  LOsuiig  von  Wolframsäure  in  Ammoniak  entsleheii  XaJtk 
oder  Tafeln  dea  Öalze»  (NH')°W'0"  +  öH'Ü, 

Caloiuniwolframat:  CaWti*,  bildet  ali<  Boheelit  farbloM  Ul 
braune,  tetragonale  Pyramiden ■  Bleiwolf  ramnt:  PbWO',  kommt  natürltd 
als  Bcbeelblsierz  in  gelben,  grauen  oder  braunen,  tetragonalen  PyrarnUa 
'vor.  Künstlich  entstehen  Calcium-  und  Bleiwolframat  durch  J'&lluDg 
oder  BleinalzeB  mit  einem  Alkaliwolframata.  Perrowolframat:  FaWOl 
findet  eich  als  Ferberit  in  Spanien;  diese»  MJueral  steht  dem 
gebirge,  in  England,  Frankreich,  Amerikni  uaw,  vorkommenden  Wolframit: 
(UiiFe)WO*.  tehr  uabe.  Der  Wolfraiuit  bildet  rhombische,  ■chvrangnuM 
«der  braunschwarze,  gläsvende  Prismen  vom  spezif.  Gew.  5  bis  5,5. 

Ähnlich  der  Uolybdfins&ure,  verbindet  sieb  die  WoKramsäare  auch  oA 
•  BSnren  zu  komplexen,  dan  Oharakler  einer  Bäure  tragenden  V»rbindnngM. 
Derart])^  Verbindungen  sind  z.  B,  die  KieeelwolCramsänren,  i.  B. 
lOWO',  SiU',  +U'0  (Mariguftc);  die  l'liosplii.  wultram  s^i  ureu,  z  B. 
ISWO'  4-  H'PO'  +  xH'O,  HWO'  -i-  H'PO'  +  liill'O  u;-«.  (S  ,■  b  eiblf  i, 
Gibbs  u.a.);  die  Arnenwolfrarasäuren,  z.B.  flWO'  -|-  H*AsO'-(-  lelTO 
(Kehrmann);  die  Uorwolf ramsäuren,  z.  B.  9W0'  +  B'O'  +  248*0 
(Marau,  Klein).  Die  Salze  dieser  Säuren  entstehen  durch  Aufl&sen  tod 
gallertartiger  Kieselsäure,  von  Pbosphuraäui-e  und  Borsäure  in  der  wässerigen 
Auflösung  der  Alkali wolframate. 

Kioe  LüKUng  der  rhiispho wolframsäure  findet  ebenso  wie  die  Phospbo- 
molybdÜHEiäure  eine  Anweudutig  als  Beageu»  auf  Alkaloide  (Scheibler). 
Zu  letzterem  Zwecke  versetzt  man  die  wässerige  Lösung  von  1  Tl.  käuflichen 
Ifatriumwolframats  in  5  Tln.  Wasser  mit  '/,  Tl.  äfßzineller  PhoipholsAar« 
oder  man  säuert  die  Lösung  von  100  Tln.  käuflichen  Natrium wolframiu 
und    70  Tln.  Zweibasich-Natriuniphosphat   in    500  Tln.  Wasser   mit  Salpeter 

AU  Wolframbronzen  bezeichnet  man  sehr  beständige  Verbindungen 
von  Alkaliwolfratnaten  mit  Wolframdioüjd.  Dieselben  wurden  von  Wöhler 
entdeckt  und  von  Philipp,  Knorre  u.  a.  näher  untei«ucht;  sie  entsteben 
durch  Keduktion  von  Wolframalen  durch  Wasserstoff,  durch  Zinn  oder  duch 
Einwirkung  des  galvanischen  Stromes  bei  Glühhitze. 

Natriumwblfrumbronze:  Na'W'O",  bildet  goldglänzende  Kristalle. 
Dieselben  entsleben  beim  Scbmelüen  von  Natriumpoljwolframat :  SNa'WO' 
-|-W0'.  mit  Zinn  oder  durch  Glühen  dieses  Salzes  im  Wasserstoff  ström.  Die 
hierbei  resultierende  Masse  wird  behufs  Abscheidung  der  Natriumwolfram- 
bronze  mit  Wasser,  Salzsäure  und  Kalilauge  aufgekocht.  Bei  Anwendung 
von  Natriumpolywolframaten  ,  welche  noch  leicher  an  WO'  sind,  entstehen 
unter  obigen  Bedingungen   rote   und   blaue  Nairium wolframbronzen,  bei  An- 
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MrenduDg  von  Kaliumwolf ramaten  tief  blau  g;efärbte,  kupferglänzende  Kalium- 
wolframbroDzen,  z.  B.  K'W^O**  (Knorre). 

Wolframdisulfid:  WS*,  entsteht  als  schwarzes  Pulver  durch  Glühen 
von  WO"  im  Schwefeldampf. 

Wolframtrisulfid:  WS**,  ist  ein  schwarzbrauner,  amorpher  Stoff 
(vgl.  8.  967). 

Uran,  U. 

Atomgewicht:  238,5  (236 J  H  =z  1),  sechswertig. 

Geschichtliches.  Im  Jahre  1789  entdeckte  Klaproth  in  der  Pech- 
blende oder  dem  Uranpecherz  ein  neues  Metall,  welches  er  nach  dem  von 
Herschel  wenige  Jahre  vorher  entdeckten  Planeten  Uranus  benannte. 
Der  Stoff,  welcher  von  Klaproth  und  den  späteren  Beobachtern  für  ein 
Element  gehalten  wurde,  erwies  sich  jedoch  nach  den  Untersuchungen  von 
P^Iigot,  der  im  Jahre  1841  das  Element  selbst  isolierte,  nur  als  Uran- 
oxydul, UO*. 

Vorkommen.  Das  Uran  findet  sich  in  der  Natur  nicht  im  gediegenen 
Zustande.  Auch  seine  Verbindungen  gehören  zu  den  seltenen  Mineralien. 
Hauptsächlich  kommt  das  Uran  als  Oxyduloxyd  in  der  Pechblende  oder 
dem  Uranpecherz:  U^'O®,  vor;  seltener  findet  es  sich,  als  Zersetzungs- 
produkt des  Uranpecherzes ,  in  Gestalt  von  schwefelsaurem  Balz  in  dem 
Uranvitriol  oder  dem  Johannit,  von  phosphorsaurem  Salz  in  dem 
Uranit  oder  dem  Uranglimmer,  von  kohlensaurem  Salz  in  dem  Voglit 
und  dem  Liebig  it.  Das  Uranpecherz  und  die  daraus  dargestellten  Uran- 
salze, sowie  das  Uran  selbst,  zeigen  Radioaktivität  (s.  unter  Radium). 

Eigenschaften.  Das  durch  Einwirkung  von  Natrium  auf  Uran- 
chlorür(ÜCl*)  oder  durch  Elektrolyse  von  geschmolzenem  Uranchlorür-Chlor- 
natrium:  UCl*  -|-  2  NaCl,  unter  Anwendung  von  Kohleelektroden,  ab- 
geschiedene metallische  Uran  bildet  ein  grauweißes,  eisen  ähnliches ,  wenig 
hämmerbares,  hartes,  bei  Weißglut  schmelzendes  Metall  vom  spezif.  Gew.  18,68. 
Kohlenstoffhaltiges  Uran  resultiert  als  harter  Regulus  mit  glänzendem  Brach, 
wenn  ein  komprimiertes  Gemisch  aus  Uranoxyduloxyd  und  Kohle  im  Kohle- 
tiegel der  Einwirkung  des  elektrischen  Flammenbogens  ausgesetzt  wird. 
Bei  gewöhnlicher  Temperatur  verändert  sich  das  geschmolzene  Uran  nur 
langsam  an  der  Luft,  indem  es  sich  erst  nach  längerer  Zeit  mit  einem 
stahlblauen  Häutchen,  welches  allmählich  schwarz  wird,  überzieht.  Bei 
Rotglut  erleidet  es  eine  Oxydation,  indem  es  zu  schwarzem  Oxyduloxyd 
verbrennt.  Das  Wasser  wird  selbst  bei  Siedehitze  von  dem  Uran  nicht  zer- 
legt, verdünnte  Säuren  lösen  es  dagegen,  unter  Entwickelung  von  Wassei*- 
stoff,  leicht  auf. 

Das  Uran  bildet  zwei  Reihen  von  Verbindungen,  Oxydul-  oderUrano- 
verbindungen  und  Oxyd-  oder  Urani-  oder  Uranylverbindungen. 
In  den  Uranoxydul-  oder  Uranoverbindungen  tritt  das  Uran  nur  als  ein 
vierwertiges  Element  auf,  z.B.  U  0*  Uranoxydul,  UCl*  Uranchlorür,  U[80*]* 
Uraiioxydulsulfat  usw. ,  wogegen  es  in  den  Oxyd-  oder  Urani-  oder  Uranyl- 
verbindungen als  ein  sechswertiges  Element  figuriert.  Letztere  Verbindungen 
enthalten  sämtlich  das  zweiwertige  Kation  UO*":  Uranyl,  z.  B.  [U0*]0 
Cranoxyd,  [U0*]C1*  Uranylcblorid,  [UO*]SO*  Uranoxydsulfat,  [UO«](NO»)" 
Uranoxydnitrat  usw.    Die  Verbindungen  des  Urans  sind  giftig. 

Das  Uran  verbindet  sich  mit  Chlor  zu  Uranchlorür:  UCl*,  Uran- 
se8(|uichlorid:  U^Cl",  und  Uranpentachlorid:  UC1^  Uranchlorür 
bildet   schwarzgrüne,   glänzende   Oktaeder;   darstellbar  durch   Glühen  eines 


1  no'  oder  U'O* 

[0O*]C1*  4-  H'O,  wird  in  g«'Ibeii  Kridtalleo  erhalten   durch  Lösen  von  UO^  1 
in  BalEsänre,  1 

Hit   SsDentoS   vereinigt    «ich    das   Uran    in    mehreren    VsrhJUtniaen:  I 
Drandioxyd  oder  Uranoxydulr    ÜO';    Urantrioxyd    oder  Uranoiyd:. 
ÜO';    üranoiyduloxvd:    U'O'  =   CO*  +  aUO",    welches    den     Haupt- 
beitandleil   d?B   b^sundare    in    Joschimstbal   in    Böhmen   in    pechgläi 
HasKQ  vorkommeuden  üranpeeherzes  oder  der  Peetablcnde,   bildet,  ■»- 
wie  Drantalroxyd:  00*. 

Dai  Uranoxydul:  UO',  wird  als  achwane«  PuJver  durch  Glühen  twi 
UO*  im  Wa'üentollsirom  oder  mit  Kohlt?,  krirtalliüiert,  durcli  Schmelzen  i 
Dranylcblorid  mit  Ohlomatriam  bei  Ahacbluß  der  Luft,  erhalt«n.  In  leucterar 
a«lalt  ixt  daflielbe  iMimorph  mit  Thrmumoxyd :  ThO'.  Dem  Uranuxydid 
entspricht  ein  Uranhydroxydul;  U(UH)',  welche»  den  Charakter  einv 
•ehwachen  Ba«e  besitzt  und  xich  infolgedessen  mit  Säuren  xa  den  grön  g«-  ' 
förbten  Uranoxydol-  oder  DranotalKen  vpreinigt.  Diu  Uranhydroxydnl  i 
steht  als  ein  hellgrriner,  an  der  Luft  doruli  Aufnahme  von  Sauerstoff  mtät 
braun  nnd  achlieltlich  gelb  fürbender  Niederschlag  bei  der  Einwiiknng  > 
Kalilauge  nut  Uranchlorär.  Ancb  die  Uranoxydnlaftlze  beBitx''n  nnr  ä 
geringe  BegtändiKkeiC,  indem  sie  leicht  durch  SnuersUiCf aufnähme  in  Cn 
ozydsalze  n  berge  heu. 

Die  oxydfreien  Cranoiydolsalie,  welche  in  Ladung  die  grön  g»-' 
fBlIiten,  vi*rwertigeo  tiranionen  ü*'"  enthalten,  liefern  folgende  Ite*k' 
tionen:  Ealllaugfl  salieidet  hellgrünes  üranbydroxydul :  ü(03)',  ab,  w«lcliei 
bei  Luftzutritt  in  braunschwarzes  Uranoxyduloxydhydrat:  U'0"-l-H*O,  g 
BobtisBlich  in  gelbes  KaliumuraDat:  S'U'O'.  übergeht.  NatronUug«  itnd 
Ammuniftk  vorhnlteii  sii^h  wie  Kptlilauge;  Kalium-,  Xairium- und  Äiurainium- 
carbonat  erzeugen  weiSgr&ue  Niederschläge.  Ferrocyankalium  ruft  eiiMn 
gelbgrüoen ,  rasch  rotbraun  werdenden  Niederschlag  herror.  Schwefel- 
ammonium  bewirkt  eine  hellgrüne,  rasch  dunkelbraun  werdende  Fällong. 
Schwefelwasserstoff  ruft  keine  Fällung  hervor.  Von  den  Uninosalzen  l&8t 
sich  am  leichtesten  das  Uranosulfat:  U(80')'  -(-  *H'0,  welches  isomorph 
mit  dem  Thoriumaulf at  ist,  erhalten.  Man  lö«  Dranoxyduloxyd :  U'O*, 
in  heiOer,  überschiissiger  Bchwefelsäure,  fügt  der  Losung  etwas  Alkohol  zu 
und  »etzt  sie  dann  in  einem  verscbluaHenen  Glase  dem  Sonnenlicht  ans. 
Dasselbe  bildet  intensiv  grün  gefärbte,  rhombische  Kristalle. 

Dem  Uranoxyd:  UO'  —  [UO'JO  (darstellbar  als  rotgelbes  Pulver 
durch  achwacLea  Glühen  von  Uranoxydnitrat),  entspricht  das  Uranhydrozyd 
oder  die  sogenannte  Uransäure:  [U0*](I.1H)'  (vgl.  S.  872),  Letztere  Ver- 
bindung besitzt  sowohl  den  Cbarakter  einer  schwachen  Säure,  indem  sie  mit 
starken  Basen  salzartiae Verbindungen :  Uranate,  vom  Typus  der  Chromate 
und  Diuhromate  liefert,  als  auch  den  einer  Base,  indem  sie  sich  mit  Säuren 
zu  den  Uranoxjd-  oder  Urani-  oder  T'ranylsalzen  vereinigt.  Letztare 
Salze  enthalten  in  Losung  das  zweiwertige,  gelb  gefärbte  Uranylion  UO'  , 
weicheR  eine  grüne  Fluoreszenz  zeigt.  Die  Überuransäure:  UO'-f-  äffO. 
ist  eiu  gelbliches,  hygroskopisches  Pulver  (s.  8.  973);  mit  Basen  liefert  die- 
selbe, hei  Gegenwart  von  Wasserstoffsuperoxyd,  sehr  unbeständige  Saixe,  die 
Peruranate,  z.B.;  Na*U0"  +  8H'0  (Fairlej)  oder  (Na'0')"U0*  +  8H*0 
(Melitoff). 

Die  Uranate  leiten  sich  indessen  nicht  von  dem  normalen  Uran- 
hydroxydo:  [UO'](OII)',  sondern  von  der  anhydrisohen  Form  desselben, 
H'Ü'O'  =  2([CO*](OH)')  —  H'O,  ab.  Ein  derartige»  Uranat  L«t  z.B.  der 
alsVrangelb  im  Handel  befindliche  FartwtofY (Na'U'O',  Natrinmnranat), 
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ebenso  das  in  der  Porzellanmalerei  unter  dem  Namen  Uranoxydhydrat 
verwendete  Uranoxydammonium  (Ammoniumuranat):  (NH*)*ü*0'.  Die 
Uranate  entstehen  daroh  Fällung  der  wässerigen  üranoxydnitratlösung  mit 
ätzenden  Alkalien. 

Das  Natriumuranat  dient  zur  Herstellung  des  grünlichgelhen ,  stark 
Huoreszierenden  Uranglases,  das  Ammoniumuranat  dient  zur  Erzeugung  von 
Schwarz  in  der  Porzellanmalerei.  Zur  technischen  Darstellung  dieser  Ver- 
bindungen werden  die  Lösungen  des  Uranpecherzes  in  Schwefelsäure  oder 
Salpetersäure  mit  so  viel  Soda  oder  Ammoniumcarbonat  versetzt,  daß  eine 
klare  Lösung  von  Uranoxydnatriumcarbonat,  bezüglich  Uranoxydammonium- 
carbonat  entsteht.  Letztere  werden  dann  in  der  Wärme  mit  verdünnter 
Schwefelsäure  neutralisiert,  das  ausgeschiedene  Natrium-,  bezüglich  Ammo- 
niumuranat gesammelt,  ausgewaschen  und  getrocknet. 

Der  vorherrschende  Charakter  des  Uranhydroxyds  ist  jedoch  der  einer 
Base.  Von  den  Oxydsalzen,  welche  sich  von  demselhen  ableiten,  ist  das 
wichtigste  das  Uranoxydnitrat,  welches  Verwendung  zur  maßanalytischen 
Bestimmung  der  Phosphorsäure,  sowie  auch  beschränkte  arzneiliche  An- 
wendung findet  (s.  8.  369). 

Uranoxydnitrat:  [UO»](NO")«  +  8H*0. 

Syn.:    Uranum  nitricum,  salpetersaures  Uranyl,  Uraninitrat,  salpetersaures 

Uranoxyd. 

Darstellung.  Um  aus  dem  Uranpecherz,  welches  außer  Uranoxydol- 
oxyd  noch  kleinere  oder  größere  Mengen  von  Blei,  Kupfer,  Wismut,  Arsen, 
Eisen,  Mangan,  Zink,  Kalk  usw.  enthält,  Uranoxydnitrat  darzustellen,  löse 
man  das  fein  gepulverte  Erz  in  Salpetersäure  auf,  befreie  die  erzielte  Lösung 
durch  Eindampfen  möglichst  von  der  überschüssigen  Salpetersäure  und 
sättige  dieselbe,  nach  genügender  Verdünnung  mit  Wasser,  bei  60  bis  70* 
mit  Schwefelwasserstoff.  Nachdem  die  Flüssigkeit,  behufs  vollständiger  Ab- 
scheidung des  Arsens,  24  Stunden  an  einem  mäßig  warmen  Orte  (30  bis  40*) 
gestanden  hat,  filtriere  man  den  entstandenen  Niederschlag,  welcher  das  Blei, 
Kupfer,  Wismut,  Arsen  usw.  als  Schwefel  Verbindungen  enthält,  ab  und 
dampfe  die  klare  Lösung  auf  ein  kleines  Volum  ein.  Hierauf  werde  die 
Flüssigkeit  zum  Sieden  erhitzt,  mit  etwas  Salpetersäure  versetzt,  um  das 
durch  die  Behandlung  mit  Schwefelwasserstoff  gebildete  Eisenoxydulsalz 
wieder  in  Eisenoxydsalz  überzuführen,  und  schließlich  mit  Ammoniak  im 
geringen  Überschuß  gefällt.  Der  auf  diese  Weise  erhaltene  dunkelgelbe 
Niederschlag,  welcher  neben  Ammoniumuranat  und  Eisenhydroxyd  nur  noch 
geringe  Mengen  anderer  Verunreinigungen  enthält,  ist  abzufiltrieren ,  auszu- 
waschen und  mit  einer  Lösung  von  Ammoniumcarbonat  so  lange  unter 
häufigem  Umschwenken  zu  digerieren,  bis  alles  Uran  gelöst  ist  und  der  ver- 
bleibende Rückstand  die  rein  rotbraune  Farbe  des  Eisenhydroxyds  angenommen 
bat.  Behufs  weiterer  Entfernung  kleiner  Beimengungen  von  Zink,  Man. 
gan  usw.  werde  die  gelbe  Lösung  von  dem  Eisenniederschlage  abÜltriert  und 
tropfenweise  so  lange  mit  Schwefelammonium  versetzt,  als  dadurch  noch 
eine  Fällung  bewirkt  wird.  Da  Uran  in  einer  Lösung  von  Ammonium- 
carbonat durch  Schwefelammonium  nicht  gefällt  wird,  so  werden  durch  letz, 
teres  Reagens  nur  Mangan,  Zink  und  die  letzten  Spuren  von  Eisen  abge- 
schieden. Der  durch  Schwefelammonium  entstandene  Niederschlag  werde 
sogleich  abfiltriert  und  das  Filtrat  alsdann  so  lange  in  offener  Schale  gekocht, 
als  noch  eine  weitere  Abscheidung  von  unlöslichem  Uranoxyd-Ammonium- 
carbonat  stattSndet.     Letzteres   ist  zu  sammeln ,   mit  Wasser  auszuwaschen, 


I  )f7S  DANteÜung  däf  "ürMioxydmiraU. 

I    xa  trookoBu  und  sa  glühen,  wutiei  schließlich  reines  L'rnDuxydalosyd  «iit 
[     bleibt,   welohea   dann   durch  Auftlj^en  in  Salpetereäure  and    klindampfoi 
I     IiCiODg  wieder  in  UrBaoxjdnitmt  übergeführt  werden  kaau. 
I  Um  aun  dem  Uranoxyciphospliat ,   welcbt^s  btn  lier  mallaaalytjsclieD  Bn 

,    ,itimniung   der   Phoiphorsäure   mittels   Uraulöning  gebildet    wird    (s.  g.  Ml)^ 
I      wieder  aalpetersaure«  Salz  zu   gi^winnen,   verfehrt  maa  DBcb   W.  Heio 
I     folgeodcr  Weise: 

Die  Niederschläge  von  Uran oxydpbnfphat  werden  gesammelt,  mitWaMtf 

gat  BUBgewaschen ,   getrocknet,  ncbwach   gegl(iht  (zur  Anstreibuof;  vr-n  An- 

'      noniak)  und  gewogen.     Man  läse  nie  alsdann  in  üburschaGsiger  Salp«tenft«i«' 

»nf,  wäge  liHlb  ad  viel  reine  Zinufalie  ab,  als  man  von  dem  üranoxirdpbospbit 

in  Arbeit  (genommen  hat,    und  füge  etwa  '/u  davon  zu  jener  Lösung  biimi 

Uan  erhitze  die  Flüssigkeit,   bis   das  Zinn   vemchwnuden   und    in  ZinnoxT^^ 

bezüglich  in    Zinuphosphnt   umgewandelt   int.     Hierauf  prüfe    man   in   eiiat- 

,      Probe  der  filtrierten  Fliisnigkeit ,   i>b   der  durch  Ammoniak  in  derselben  Iwr» 

Torgerutene   Niederschlag    sich    vollxtändig    in    Essigsäura    löst    oder    nIcMi 

Sollte  noch   keiue  voUncändige  Lwung   eintreten,   so   füge    man    docJi   «twM 

von  dem  restierenden  Zinn  zu  der  sauren  Mischung  und  erhitz«  von  neti 

^      Diese  Operationen  setxe   man   fort,   bis   eine  Probe  der  Flüssigkeit  j,?ner 

,      forderuDg   genügt,   oder   bis   die   ganze  Menge   des   abgewogenen  Ziooi 

braucht  i«t. 

Der   durch   dea   Zusatz   von   Zinn  in    der   sauren   Flüssigkeit   gebili 
I      Niederschlag    enthält    alle   Photiphorsüure    ala    Zinnphoephat,    d&geg^u    ] 
I      UrSD  oder  doch  nur  sehr   kleine  Mengen  davon.     Man  verdünne  die  Lösung; 
I     mit  Wasser,   filtriere   und   wasche   den   Ziunniederschlag   aus.      Zor   FällnM 
f     (önerBpur  gelösten  Zinus  leite  mau  nach  demVerdanipfen  der  überKhönigML 
Salpetersäure  Bchwefel Wasserstoff  in  die  mit  WassiT  veniiinnle  Lösung-,  fllirier» 
nach  dem  Absetzen  dea  Scbwefelzinns  nochmals  und  dampfe  das  Filtrat  nr 
Kristallisation  ein.     Man  erhält  auf  diese  Weise  dann  reines  Uranoxjdnitrat. 
Nach   Reichardt   löst    man    die   ausgewaschenen   Uranphosphatrüek- 
st&nde   in   heiiier,   roher  Salzsiiure,   fügt  etwas  Kaliumchlorat   zu,    um   vor- 
handenes Eisen  zu  o.xydiereu    und   vt-rsetKt   die  filtrierte  und  dann  erwärmte 
Lösung  mit   so   viel  Soda,   daB   eine   klare  Lösung   resultiert.     Ana   letzterer 
wird  hierauf   die  Phospborsaure   durch   Magnesiamixtur   (s.  B,  3ß7>  im  Über- 
schuU  viiUstündig  ausgefällt,  die  Mischung  danu  nach  24stündigem  Stehen 
filtriert,  das  Filtrat  mit  Balz.'^äure  uhersfilti^t,  durch  Erwärmen  von  KohleD' 
säure   betreit  und   endlich   die   noch   wanne   Flüssigkeit   mit  Ammoniak   im 
geringen  Uberschult  gefällt.    Das  hierdurch  abgeschiedene  Ammoniumnranat 
wird  hierauf  gesammelt,    ausgewaschen,  getrocknet,  geglüht  und  das  reslie- 
reode   Uranoxyd uloxjd    dann   von    neuem   durch  Lösen  in   Salpetersfiore  in 
UranoKjdnitrat  verwandelt. 

Eigenschaften.  Das  l.'ranoxydnitrnt  bildet  grünlichgelbe,  fluoret- 
zierende,  rhombische  Prismen,  welclie  leicht  in  Wasser,  Alkohol  und  auch 
in  Xther  löslich  sind.  Beim  Erhitzen  schmelzen  die  Kristalle  zunächst  in 
ihrem  Kristnllwasaer  und  liefern  allniiihlich  ein  basisches  Salz.  Brhitn  man 
das  Uranoxyduitrat  so  lange  geiiude,  als  n'>cli  saure  Dämpfe  entweichen,  so 
wird  Uranhjdroxyd :  [UO'](OH)',  gebildet,  welches  nach  dem  Ausziehen 
des  gleichzeitig  entstehenden  basischen  Uranoxydnitrats  mit  Wasser  als  ein 
gelbes ,  amorphes  Pulver  zurückbleibt.  Durch  stärkeres  Erhitzen  geht  das 
Uranoxyd nitrat  zunächst  in  rotgelbes  Uranoxyd;  [U0*]0,  und  schlielllich  in 
dunkelgrünes  Uranoxyduloxyd :  U'O',  über, 

rrütung.  Die  chemische  lieinhcit  des  Uranoxydnitrats  ergibt  sich 
zunächst  durch    die    trockene   BeschaiTenheit   und   die   gute  Ausbildung   der 
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Kristalle.  Das  Salz  sei  in  Wasser,  Alkohol  und  Ammoniumcarbonatlösung  (im 
Überschuß)  klar  löslich.  Die  wässerige  Lösung  werde  weder  durch  Schwefel- 
wasserstoff (fremde  Metalle),  noch  durch  Natriumacetat  (Uranoxydphosphat) 
getrübt  oder  gefällt.  Mit  Katronlauge  im  Überschuß  erwärmt,  entwickle 
das  Salz  keinen  Geruch  nach  Ammoniak.  Geglüht,  gebe  das  Uranoxydnitrat 
an  Wasser  nichts  ab. 

Uranoxydsulfat:  [UO*]SO*  +  3  H*0,  ist  nur  schwierig  kristalli- 
sierbar. 

Uranoxydphosphat:  [ÜO*]HPO*,  und  U  ranoxydars^nat: 
[üO*]HAsO'*,  sind  gelbe  Niederschläge.  Dieselben  entstehen  bei  der  Fällung 
von  Uranoxydnitratlösung  mit  Natriumphosphat  oder  -arsenat. 

Uranoxydcarbonat  ist  nur  in  Doppelsalzen  mit  Alkalicarbonaten 
bekannt.  Letztere  entstehen  durch  Fällung  von  Uranoxydnitratlösung  mit 
Carbonaten  (vgl.  unten). 

Die  Uranoxydsalze  zeichnen  .sich  sämtlich  durch  eine  gelbe  Farbe 
aus,  wogegen,  wie  bereits  erwähnt,  die  Uranoxydulsalze  grün  gefärbt 
sind.  Die  lösliohen  Uranoxydsalze  röten  Lackmuspapier,  bräunen  dagegen 
Curcumapapier.  Durch  Einwirkung  von  Reduktionsmitteln,  z.  B.  von  Zink 
und  verdünnter  Schwefelsäure,  werden  die  Uranoxydsalze  in  Uranoxydulsalze 
übergeführt. 

Schwefelwasserstoff  verursacht  in  den  Lösungen  der  Uranoxydsalze  keine 
Fällung,  wogegen  Schwefelammonium  ein  leicht  zersetzbares,  braunschwarzes 
üranoxysulfid :  [UO*]S,  abscheidet.  Letztere  Verbindung  setzt  sich  nur 
langsam  ab  und  geht  bei  Luftzutritt  leicht  in  Uranhydroxyd:  [UO*](OH)*, 
über.  In  verdünnten  Säuren  und  in  Ammoniumcarbonatlösung  ist  das  Uran- 
oxysulüd  leicht  löslich.  Bei  Gegenwart  von  Ammoniumcarbonat  werden 
daher  die  Uransalze  durch  Schwefelammonium  nicht  gefällt.  Bleibt  der 
durch  Schwefelammonium  erzeugte  braunschwarze  Niederschlag  längere  Zeit 
mit  überschüssigem  Schwefelammonium  in  Berührung,  so  wird  er  kristalli- 
nisch und  nimmt  eine  rote  Farbe  an.  Wasserstoffsuperoxyd  fällt  gelblich- 
weiße  Überuransäure:  UO*  +  2H*0. 

Atzende  Alkalien,  ebenso  Ammoniak,  fällen  aus  den  Uranoxydsalzen 
gelbes  Alkaliuranat,  welches  in  einem  Überschuß  des  Fällungsmittels  un- 
löslich ist. 

Ammoniumcarbonat,  sowie  saures  Kalium-  und  Natriumcarbonat  scheiden 
gelbes  Uranoxyd- Alk alicarbonat  ab,  welches  im  Überschuß  der  Fällungsmittel 
leicht  löslich  ist,  beim  Kochen  aber  wieder  abgeschieden  wird. 

Ferrocyankalium  ruft  in  den  Lösungen  der  Uranoxydsalze  eine  tief 
rotbraune  Fällung  von  Ferrocyanuran  hervor.  Von  Phosphorsalz  und  von 
Borax  werden  die  Uranverbindungen  in  der  äußeren,  oxydierenden  Flamme  zu 
gelben,  nach  dem  Erkalten  gelbgrünen,  in  der  inneren,  reduzierenden  Flamme 
zu  grünen  Perlen  gelöst. 

Urandisulfid:  US*,  entsteht  als  schwarzgraues  Pulver  beim  Glühen 
von  Uran  im  Schwefeldampf.     Über  Uranylsulfid:  [U0*]8,  siehe  oben. 

U  r  a  n  r  o  t.  Eine  Lösung  von  5  g  kristallisiertem  Uranoxydnitrit  in 
100  com  Wasser  wird  mit  140  ccm  Kalilauge  (llgKOH:  1000)  versetzt 
und  in  die  Mischung  H*S  bis  zur  Sättigung  eingeleitet.  Nachdem  der 
Schwefelwasserstoff  durch  Einleiten  von  Luft  entfernt  ist,  wird  die  aus- 
geschiedene gelbe  Verbindung  2  K*  0. 5  UO'  .  H*S*  abgesogen  und  mit  Kalium- 
carbon atlösung  auf  dem  Wasserbade,  unter  häufigem  Umrühren,  Vt  Stunde 
lang  erwärmt.  Das  hierdurch  gebildete  Kaliumuranrot:  2K*0.5UO'* 
.  HKS'' .  5  11*0,  wird  mit  alkalischem  Wasser  ausgewaschen,    zwischen  Ton- 
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p]fttten    über   ÄtzkaJk   getTocknet    nud    dann    noch    mit   AJkohol,    BctawitM' 

koblanitoft  und  Xth«r  extrahiei-t.     Die   gräßeren  BtScke   dea  Kaliumursmali 

Ktaneln    den   Kristallen    de*   EAliumpermangaDats ;    zerrieben    lieferD    ii 

'    karmfnroMB  Polver  (EohlsehS tter). 

Radium,  Ra. 

Atomgewicht;  336  <-J'J3,3H  =  1). 

H.  Becquerel  mnobte  isee  ä'is  Beobnchtnng,  daQ  das  Uran  nnd 
Yerbiodtliigeii  Belbsttatig  und  uhne  VemiiuderBng  der  Inlentität  eine  i 
tümliehe  Art  viin  StriilileD  HUnenden :  UrnnstriihleD  oder  Becqu>T*h 
Strablen.  Diese  Strahlen  wirken  niif  die  durch  nobwKriieB  Papier  g'S'*' 
Licht  gesobütit«  pbotogrupbiacbe  I'lntte  ein  ,  bringen  einen  mit  Barjon^ 
pialincjanilr 'bedeckten  Boliirm  ,  ähnlich  wie  die  Bön  tgen-Strab  lec 
Flaotcaieoz ,  durchdringen  ferne,  änasige  ilod  gnsförmige  StoSe  und  macha 
letztere  durch  dieae  Durobstrabtnng  zu  SL-bwncben  Leitern  der  Klektriiiiit 
(loniaiening).  Diese  Beobachtungen  BecquereU  tührlea  zur  AufSadiuix* 
der  radioaktiven  Substanzen  darcli  P.  und  S.  Curie  (18^8),  indem  am* 
Stoffe,  welche  die  Eigenschaft  beützen,  Beccjuerel-Btrahten  aoszunendo^ 
all  radioaktiv  und  di^n  StoB,  welcher  diese  Strahlung  verursache,  ah 
Aadium  heiwicUneten. 

Du  Bndiuin  kommt,  gemeinnam  mit  Baryum,  besonders  io  dem  Uran- 
peoherz  von  JoncUimethal  in  Böhmen  vor  und  verbleibt  in  den  Biickftändas, 
'  «relcba  bei  der  teohnischen  Verarbeitung  _die»ea  Minerals  auf  Cranvertü- 
'  düngen  resultieren.  Aus  letzteren  wird  es  zusammen  mit  dem  Barjum 
t;eMhieden.  Die  Trennung  des  Barjum«  und  Radiums  erfolgt  durch  »ehr  ' 
oft  wiederhiille  Umkristnlli«alioii  iler  ISromid*?,  von  d^nen  dn=  de-  IlBdinnii 
etwas  schwerer  lüsÜcb  iat  als  das  desBarj^ime.  10  000  kg  Üranpecherz  liefern 
0,1  bis  0,2  g  Badiumbromid. 

Das  Chlorid,  Dromid,  Nitrat,  Cnrbonat  und  Sulfat  des  Badiums  ent- 
sprecLeii  in  ilireu  chemischen  Eigenschaften  den  korrespondierenden  Salzen 
des  Baryums.  Die  Lüslichkeit  des  Bad  i  um  Chlorids  nnd  -hromids  ist  jedoch 
geringer  als  die  der  euts[it'ecli  enden  Baryum  Verbindungen.  Im  Laute  der 
Zeit  färben  hIcIi  die  Radi  um  Verbindungen  gelb  bis  braun.  Dieselben  leuchcen 
im  Dunkeln  und  sind  der  Sitz  einer  fortwährenden  selbsttätigen  Wärme- 
entwiukelung.  Beines  Badiumehlorid  ist  para magnetisch.  Die  Luft  wird  in 
nächster  Nähe  von  stark  wirkenden  Ilaiiiumprüparaten  bisweilen  ozonisiert. 

AuR  der  wässerigen  Lösung  der  BadiumsaUe  entwickelt  sich  fortwährend 
Wasserstoff  und  SauerstofC  neben  einer  selbstleuchtenden ,  als  Emanation 
bezeichneten  Gaüart,  die  auch  von  den  festen  Budiumsalzen  abgegeben  wird. 
Diese  Gasart  verhält  sicli  chemiscli  so  indifferent  wie  Argon ;  bei  —  ISO* 
kann  dieselhe  kondensiert  werden,  l-äßt  man  dieses  Gas  in  ein  Spektralrohr 
eingescblossen  einige  Tage  stehen,  so  verliert  es  seine  Fähigkeit  zu  leuchten, 
nimmt  eine  violette  Farbe  an  und  zeigt  dann  das  Spektrum  des  Heliums 
(Ramsay).  Die  Emanation  scheint  >'i>niit  eine  Umwandlung  iu  Helium 
zu  erfahren  |s.  (4.   110). 

Stiilfe,  welche  in  dieNähe  eines  Badiumnalzes  gebracht  werden,  erlangen 
unter  dem  EinfluO  der  Emanation,  die  sich  auf  denselben  Qxiert,  für  längere 
oder  kürzere  Zeit  ebenfalls   radioaktive  Eigenschaften;   induzierte  Radio- 

Das  liadium  und  die  radioaktiven  Stoffe  sind  als  Energie<iuelten  ania- 
sprechen,  wie  aus  der  Entsendung  der  Becquerel- Strahlen,  der  fortwährenden 
Warmeentwickelung  und  dem  chemischen  und  physikalischen  Verhalten  her- 
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vorgebt.     Dabei  scbeint  sieb   diese  radioaktive  Energie  kaum  zu  erschöpf en 
bzw.  eine  merkliche  Veränderung  mit  der  Zeit  zu   erleiden.     Ob  diese  merk- 
würdigen Eigenschaften   des   Badiums   auf   einen   Zerfall   der  Badiumatome 
zurückzuführen   sind  und   die   Emanation   als   ein  hierbei   auftretendes  Spal- 
tungsprodukt anzusehen  ist,  mag  dahingestellt  bleiben. 

Der  empfindlichste  Nachweis  des  Badiums  und  seiner  Salze  beruht  auf 
der  Fähigkeit  desselben,  die  Luft  zu  ionisieren  und  hierdurch  zu  einem 
Leiter  der  Elektrizität  zu  machen. 

Die  von  dem  Badium,  bzw.  dem  Badiumbromid  ausgesendeten  Strahlen 
sind  nicht  einheitlicher  Natur;  dieselben  werden  als  a-,  ß-  und  y-8trahlen 
unterschieden.  Die  «-Strahlen  werden  bereits  durch  eine  7  cm  dicke  Luft- 
schicht oder  durch  ein  0,1mm  dickes  Aluminiumblättchen  abgeschnitten;  im 
magnetischen  Felde  werden  sie  so  abgelenkt,  als  ob  sie  aus  positiv  geladenen, 
trägen  Teilchen  (Korpuskeln)  bestünden.  Die  /?- Strahlen  besitzen  ein 
wesentlich  größeres  Durchdriogungs vermögen  für  MetaUe  usw.,  als  die 
a-Btrahlen;  im  magnetischen  Felde  verhalten  sie  sich  so,  als  ob  sie  aus 
negativ  geladenen,  sehr  beweglichen  Korpuskeln  beständen.  Die  y- Strahlen 
besitzen  die  größte  Durchdringungsfähigkeit  für  MetaUe  (noch  durch  Blei- 
platten von  7  cm  und  Eisenplatten  von  19  cm);  dieselben  werden  im  mag- 
netischen Felde  nicht  abgelenkt. 

Die  «Strahlen  verursachen  vorzugsweise  die  Leitfähigkeit  der  Luft  für 
Elektrizität  (Ionisierung)  und  hierdurch  die  Entladung  des  Elektroskops.  Die 
ß'  und  y- Strahlen  üben  die  größere  Wirkung  auf  die  photographische  Platte  aus. 

Auf  den  pflanzlichen  und  tierischen  Organismus  üben  die  von  dem 
Badium  au^gesandten  Strahlen  einen  starken  Einfluß  aus:  Pflanzen  werden 
welk  und  sterben  ab ;  kleinere  Tiere  werden  in  ihrer  Entwickelung  gehemmt, 
unter  Umständen  sogar  getötet;  auf  der  menschlichen  Haut  werden  £nt- 
Zündungen.  Blasen  oder  Wunden  verursacht,  die  eine  gewisse  Ähnlichkeit 
mit  Brandwunden  haben.  Auch  auf  das  Auge,  das  Gehirn  und  das  Bücken- 
mark sollen  Badiumstrahlen  von  starkem  Einfluß  sein. 

Badioaktivität  zeigen,  wenn  auch  in  sehr  geringfügigem  Umfange, 
einige  Thermalwässer,  bzw.  der  von  denselben  abgelagerte  Schlamm  (Baden- 
Baden,  Wiesbaden,  Teplitz,  Fango  usw.).  Badioaktivität  zeigt  auch  das  Polo- 
nium, ein  dem  Wismut  nahestehender,  in  dem  Uranpecherz  vorkommender  Stoff 
(S.  Curie).  Das  gleiche  ist  der  Fall  bei  dem  Aktinium,  einem  dem 
Thorium  nahestehenden  Stoffe,  welcher  sich  auch  in  dem  Uranpecherz,  so- 
wie in  den  Thormineralien  (Badiothor)  flndet  (Dehlern e).  Das  von 
Giesel  in  den  Edelerden  (s.  8.  522)  entdeckte  Emanium  emaniert  nach 
Marckwald  selbst  nicht.  Dasselbe  ist  nicht  identisch  mit  dem  Aktinium, 
steht  jedoch  zu  demselben  in  genetischer  Beziehung,  indem  das  dem 
Lauthan  folgende  Emanium  das  dem  Thorium  folgende,  stark  emanierende 
Aktinium  erzeugt. 

Ob  die  Badioaktivität  einiger  Blei-  und  Selensoi*ten  nur  eine  induzierte 
(s.  oben)  ist,  oder  durch  die  Gegenwart  besonderer  emanierender  Stoffe  ver- 
ursacht wird ,  ist  unentschieden.  Das  Badium  scheint  ein  Umwandlungs- 
produkt  des  Urans,  das  Badiothor  des  Thoriums  zu  sein. 

Gruppe   des   Kupfers. 

Die  Gruppe  des  Kupfers  umfaßt  zwei  zweiwertige,  in  ihrem  che- 
mischen Verhalten  in  mancher  Beziehung  einander  ähnliche  Elemente, 
das  Kupfer:  Cu,  and  das  Quecksilber:  Hg. 


Im  periodiacheD  S;stem  (a.  S.  lOS  und  109)  bildet  das  Kupli 
im  Verein  mit  dem  Silber  und  Gold ,  eine  Nebeugruppe  der  Grap^i 
das  Quecksilber,  im  Verein  mit  dem  Zink  und  Cadmiutn,  eine  Neb»] 
gruppe  der  Gruppe  11.  Kupfer,  Silber  UDd  Gold,  welohi 
Metfillen  die  gröOte  Dehnbarkeit  und  die  grdDte  Leitfüblgkeit  Ht 
Wärrae  und  für  Elektrizität  besitzen,  slehen  in  der  GröQo  ihrer  Ätoir 
gewichte  und  ihrer  epezifischen  Gewichte  in  einer  ähnticben  Beziebani 
zu  dem  Natrium,  wie  Zink,  Cadmiuin  und  QueckaUber,  die  je  im  Mnlel^ 
nur  ein  Atom  enthalten,  zum  Magnesium  atehen  r 
AtomsBwitht  Spazif.  Gew, 
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LRCwiebt 

Spezif.  G 

Mg. 

.    .     !*.4 

1.75 

Zn   . 

.    .     Ö5.t 

7,10 

Cd   . 

.  .  UM 

6,«b 

He  . 

.  .200 

13^7 

Bind 

iaomorph 

mit   dem   C 

Knpferchlorür    und   Chlo 
oatrium;  das  Kalium -Mercuriaulfat:  R»SO<  +  HgSO*  +   6H"0,  i» 
isomorph  mit  den  entsprechenden  Doppolsulzen  dea  MiLgneeiums,  Zinb 
und  Cadmiums. 

Kupfer,  Cu. 

Atomgewioht :  88,6  (GH,1  II  ^=  It,  ein-  noiä  «weiwertig. 
OeacbiubtlicUen.    I>aa   Kupfer  —  Cuprum   —  ist  seit   dan  Uledoii 
'Edten   im  gediegenen   ZastsDde   tiehnnnt  und    zur  Heratellung   von  WafFsa, 

Werkzeugen  und  Legierungen  verwpiidpt.  Die  Beüeiclinung  Kupfpr  ist  ro» 
der  Insel  Cypem,  der  Hauptbezugsquelle  des  Altertums,  abgeleitet,  todem 
man  das  reine  Metall  als  Afs  eyprium,  später  einfach  Cyprium  beuftont« 
woraus  sclilieBlich   Onprum  gebildet  wurde. 

Vorkommen.  Dna  Kupfer  findet  sich  in  gediegenem  Zugtande 
in  mächtiiren  Maaaen,  beaonders  am  T.ake  superior  in  Nordamerika 
Auch  in  Chile,  in  Bolivia,  in  Australien,  in  Spanien,  im  Erzgebirge,  in 
Ungarn,  im  Ural,  in  Sibirien,  sowie  noch  an  verschiedenen  andereti 
Orten  wird  Kupfer  im  metallischen  Zustande  in  größerer  oder  gerin- 
gerer Reinheit  gefunden.  In  Verbindung  mit  SauerstoS  kommt  du 
Kupfer  als  Rotkupfererz:  Cu^O,  und  ala  Schwarzkupfererz:  CuO, 
vor;  in  Verbindung   mit  Schwefel  ala  Kupferglanz:   Cu'S,    und   all 


Kaplerindig 

tritt  daa  Kupfer  it 
3Cu=S  +  l-'e'S', 
vielen  anderen  Jli 
der  Natur  vorfindi 
+  Cu(OH)s,  und  d. 


In  Verbindung 
Kupferkies:  Cu-'S 


sind  di 
■  Mala 


1  Kupfer  findet 


I deren    Schwefelmetallen 

+  Fe'^SS;  im  Bnntkupfererz: 

it,   in    den   Fahlerzen    und    noch  in 

Von  den  Kupfersalzen,  welche  sich  m 

ihtigsten  der  Kupferlasur:  2CnC0» 

hit:  CuCO'  -f  Gu(OH)». 


1  Erzen,  b«- 
I  dem  Erdboden  überhaupt.  Infolgs- 
deaaen  kommt  daa  Kupfer  in  Spuren  in  manchen  natürlichen  Wässern 
(Rippoldaau,  Wildungen,  Wiesbaden  usw.),  im  Meerwasser,  sowie  bis- 
weilen auch  im  pflanzlichen  und  tierischen  Organismus  vor.    Besonders 


^ 
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Pflanzen,  welche  auf  Granitboden  und  anderen  Urgesteinen  wachsen, 
enthalten  Spuren  von  Kupfer.  In  den  Austern  von  Comwall,  in  den 
Fledermäusen  (Giunti),  in  der  Leber  von  HeJix  poiwa^m.  (Harless), 
in  dem  Blut  des  Rehs  (Clo3z),  ist  Kupfer  in  sehr  geringer  Menge  gefanden. 
In  größerer  Menge  (5,9  Proz.)  kommt  es  nach  Church  in  dem  roten 
Farbstoff  der  Federn  des  Bananenfressers  (Turaco),  sowie  in  dem  Blute 
von  Oäopus  vulgaris  f  welches  das  blau  gefärbte  Hämocyanin  enthält 
(Fredericq),  vor.  In  1kg  normaler  Ochsenleber  fand  K.B.Lehmann 
22,5  bis  51mg  Kupfer. 

Darstellung.  Die  hüttenmännische  Gewinnung  des  Kupfers 
ist  je  nach  der  Natur  der  verwendeten  Kupfererze  eine  sehr  ver- 
schiedene. 

a)Aus  gediegenem  Kupfer.  Die  Verarbeitung  des  gediegenen 
Kupfers  auf  Kaffinadekupfer  geschieht  in  einer  ähnlichen  Weise,  wie  die 
des  Schwarzkupfers  (s.  S.  979). 

b)  Aus  oxydischen  £rzen.  Am  einfachsten  gestaltet  sich  die  Ge- 
winnungsweise des  Kupfers  aus  den  oxydischen  Erzen-,  dem  Rotkupfererz, 
dem  Kupferlasur  und  dem  Malachit,  indem  man  diese  Erze  einfach  mit 
Kohle,  zuweilen  auch  mit  Kohle  und  Zuschlag  (leicht  schmelzbaren  Mate- 
rialien ,  wie  Quarz ,  Silicaten ,  Flußspat  usw.)  in  Schachtöfen  (s.  S.  978)  zu- 
sammenschmilzt. £s  resultiert  hierbei  Schwarzkupfer,  welches  alsdann 
noch  einer  weiteren  Reinigung  unterworfen  wird  (s.  unten). 

Die  Kupfermenge,  welche  aus  oxydischen  Erzen  gewonnen  wird,  ist  im 
Vergleich  mit  den  Quantitäten,  welche  die  viel  häufiger  vorkommenden 
schwefelhaltigen  Erze  liefern,  verhältnismäßig  nur  eine  geringe. 

c)  Aus  schwefelhaltigen  Erzen.  Bei  weitem  schwieriger  und  kom- 
plizierter als  aus  den  oxydischen  Erzen  ist  die  Gewinnung  des  Kupfers  aus 
seinen  schwefelhaltigen  Mineralien,  hauptsächlich  dem  Kupferkies  und  dem 
Kupferschiefer,  einem  tonartigen,  bituminösen  Gesteine,  welches  kleinere 
und  größere  Mengen  von  Kupferkies,  Buntkupfererz  und  anderen  Kupfer- 
verbindungen neben  Schwefelkies,  Zinkblende,  Schwefelsilber  usw.  enthält. 

Letztere  Kupfererze  werden  zunächst  geröstet  (bei  Luftzutritt  erhitzt), 
um  dieselben  aufzulockern  und  von  Wasser,  Schwefel,  Arsen  und  Antimon 
zum  größten  Teile  zu  befreien.  Von  dem  Schwefel  wird  nur  ein  Teil  durch 
Rösten  entferat,  damit  das  Kupfer  beim  Schmelzen  des  Röstproduktes  voll- 
ständig in  Cu*8  übergehen  kann.  Diese  Operation  wird  in  England,  wo 
besonders  ein  Gemisch  von  Kupferkies  und  Eisenkies  zur  Verarbeitung  gelangt, 
in  Flammenöfen  oder  Schachtöfen ,  welche  eine  Verwendung  des  gebildeten 
Schwefligsäureanhydrids  zur  Schwefelsäurefabrikation  ermöglichen,  ausgeführt. 
In  Mansfold,  wo  nur  Kupferschiefer  verwendet  wird,  wird  die  Röstung  meist 
in  großen  Haufen ,  die  auf  einer  Unterlage  von  Reisig  aufgeschüttet  sind, 
vollzogen.  In  letzterem  Falle  wirken  die  in  den  Kupferschiefem  enthaltenen 
organischen  Stoffe  als  Brennmaterial  mit.  Das  in  den  Erzen  vorhandene 
Schw(>feleisen  wird  durch  diesen  Röstprozeß  der  Hauptmenge  nach  in  Eisen- 
oxyd verwandelt,  während  das  Schwefelkupfer  nur  sehr  unvollständig  oxy- 
diert wird.  Schmilzt  man  nach  dem  Rösten  die  Masse  mit  kieselsäurehaltig^m 
Zuschlag  und  Schlacken  von  der  unten  beschriebenen  Schwarzkupferarbeit 
(Schwarzkupferschlacken)  in  Schachtöfen  zusammen,  so  geht  der  größte  Teil 
de»  Eisens ,  nicht  aber  das  Kupfer ,  in  die  Schlacke  hinein.  Diese  Erschei- 
nung basiert  einesteils   auf  dem  Umstände,  daß  das  bei  dem  Röstprozesse 

Schmidt,  PharmazeutiBcbe  Chemie.    I.  ^2 


DsTMeUnog  dm  KnpCen- 


pUMMM^^l 


Eupteniijd    uch   mit  dem   noch   l 
Bchwefelkuplet  und  EiKDOxydol  d 

eOnü  +  4F68    —    aCn"8  -l-  *¥tO  +  eo*, 
damit,   daü   von   der  Sehloelw   knns  8<ihwcftf[tD«talle, 
oxjrdiKhe  VvrbiiidiiDgen   kOfgeDanuneti   werdea. 


prcKEBRHe  sammelt  si 
■cbmotzene  M)i~h<^^ 
teil  Bchwefelkutifcr 
eiteo  und  aii<ler>^ii 
Behaoht«f<!ii,   de^st^r 


uuter  der  Schlacke  (llobscb lacke)  eine  sohwane,  k« 
r  Kupferntein,  aii,  welcher  als  wraentliohen  Bestand 
tbeu  kleiueren  oder  größeren  Hangao  Ton  Schwelel 
tofTeii  eutliith.  Kit;,  Kit  Uluitriert  einen  Mautfelde 
U9  feuerfi^stem  Material  (</,  d)  bergeBtellter  Schacht  (a 
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nach  Art  der  EisenhohÖfen  (s.  S.  801)  auf  Säulen  ruht.  Durch  die  oberhalb 
b  befindlichen  Öffnungen  wird  die  Gebläseluft  eingeführt  (s.  auch  Fig.  162). 
Die  gebildete  Schlacke  fließt  nach  der  einen  Seite  (6),  der  Kupferstein  nach 
der  anderen  Seite  (c)  ab  (Fig.  161  u.  182). 

Um  den  Kupferstein,  welcher  etwa  32  bis  35  Proz.  Kupfer  enthält,  von 
8chwefel  zu  befreien  und  die  Menge  des  darin  enthaltenen  Kupfers  zu  ver- 
mehren,  wird  derselbe  von  neuem  geröstet  und  abermals  in  einem  Flammen- 
oder Schachtofen  mit  einem  Zusatz  von  Rohschlacke  geschmolzen.  Letzterer 
Prozeß  wird  als  Spur-  oder  Konzentrationsarbeit  bezeichnet,  die  dabei 
resultierende  geschmolzene  Kupfermasse  pflegt  Spur-  oder  Konzentrations- 
stein genannt  zu  werden.  Der  Spur-  oder  Konzentrationsstein  enthält  etwa 
60  bis  65  Proz.  Kupfer  im  wesentlichen  als  Kupfersulf ür :  Cu^S,  neben 
Schwefelverbindungen  des  Eisens,  des  Bleies,  des  Zinks,  des  Kobalts,  des 
Nickels  und  häufig  auch  des  Silbers. 

Sind  die  Spur-  oder  Konzentrationssteine  silberhaltig,  so  werden  sie 
bisweilen  vor  der  weiteren  Verarbeitung  davon  befreit.  Letzteres  geschah 
früher  in  Mansfeld  meist  nach  dem  Verfahren  von  Ziervogel.  Gegen- 
wärtig erfolgt  die  Entsilberung  zum  größten  Teil  auf  elektrolytischem  Wege, 
unter  Anwendung  von  Schwarzkupfer  (s.  Silber).  Nach  dem  Verfahren  von 
Ziervogel  wird  der  fein  gemahlene  Spurstein  abermals  geröstet  und  als- 
dann das  hierbei,  neben  Kupfersulfat,  gebildete  Silbersulfat  mit  heißem 
Wasser  extrahiert.  Aus  der  auf  diese  Weise  erzielten  Lösung  wird  das 
Silber  durch  metallisches  Kupfer  abgeschieden.  Als  Nebenprodukt  wird  aus 
den  entsilberten  Lösungen  durch  Eindampfen  und  Auakristallisierenlassen 
Kupfersulfat  gewonnen. 

Der  nach  der  Extraktion  des  Silbers  verbliebene  Kückstand  oder,  wenn 
zur  Entsilberang  erst  das  Schwarzkupfer  Verwendung  findet,  der  von  neuem 
geröstete  Spur-  oder  Konzentrationsstein,  Produkte,  welche  im  wesentlichen 
Oxyde  des  Kupfers  und  Eisens  neben  Schwefelkupfer  enthalten,  werden  zur 
weiteren  Verarbeitung  auf  Kupfer  nochmals  mit  Schlacke  vom  Kupferstein- 
schmelzen (Rohschlacke)  zusammengeschmolzen,  wobei  das  vorhandene 
Kupferoxyd  mit  dem  Schwefelkupfer  unter  Bildung  von  Schwefligsfture- 
anhydrid  und  metallischem  Kupfer  in  Wechselwirkung  tritt: 

2CuO  +  Cu*S    =    4Cu  +  SO*. 

Das  auf  diese  Weise  gewonnene  Produkt,  welches  90  bis  95  Proz. 
metallischen  Kupfers  neben  kleinen  Mengen  von  Schwefelkupfer  und  wenig 
Eisen,  Blei,  Zink,  Kobalt,  Nickel  enthält,  wird  als  Roh-  oder  Schwarz- 
kupfer bezeichnet. 

In  England  und  in  Amerika  führt  man  nach  dem  Verfahren  von  Manh^s 
den  Kupferstein  (s.  oben)  zum  Teil  dadurch  direkt  in  Schwarzkupfer 
über,  daß  man  denselben  im  geschmolzenen  Zustande  in  den  Bessemer- 
Konvertor  (s.  S.  806)  bringt  und  einen  erhitzten  Luftstrom  durchpreßt,  wo- 
bei man  jedoch  darauf  Bedacht  nimmt,  daß  dieser  Luftstrom  nur  durch  den 
geschmolzenen  Kupferstein,  nicht  dagegen  durch  das  gebildete  Kupfer  hin- 
durchgeht. Das  auf  diese  Weise  gewonnene  Schwarzkupfer  wird  alsdann 
weiter  clektrolytisch  gereinigt. 

Um  das  Scbwarzkupfer  von  den  fremden  Beimengungen  zu  befreien, 
wird  dasselbe  in  Flammenöfen  mittels  Regenerativgas  geschmolzen.  Fig.  163 
(a.  f.  S.)  illustriert  einen  Mansf eider  Gasflammofen:  E  ist  der  Herd,  auf 
welchem  das  Schwarzkupfer  geschmolzen  wird ;  K,  K  sind  Kanäle,  durch  die 
die  Oxydationsluft  von  außen  zutritt.  A  ist  der  Gasgenerator,  B  der  Feuerungs- 
rost, D  die  Feuerbrüoke ;  F  ist  das  Einsatztor  zum  Einbringen  des  Schwarz- 
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köpfen;  9  dai  Arbeiutor;  b,h  «ind  Kanäle  xarZutabr  der  Vertat 
ÜMhdsin  da* Bcbwarzkapter  in  den  Ofen  eingebracht  (etw»  lOOZ 
die  Tore  und  Kanüle  (K,  Jf )  geicblowni.  bi»  Aa»  Kapier  geKfanoIzcD  i>k.  I 
fiffnet  man  die  KanSJe  (ff,  Ä)  nnd  bebt  die  Tote  «twtu,  ämatii  die 
■treiebende  Luft  eine  osydiereDde  Wirkang  aaf  du  Metall  acafibt.  H»er4anb 
wird  aller  Scliwefel  inGeglaU  von  Meli wefligsiniranbydrid  entfornt,  wUn  * 
dia  noch  vorhandenen  fremden  Metalle  leite  in  Oijde.  trib  io  Sitie«Ie  ^in 
(Ue  KieMl«änro  dsr  H«rdmaM«)  verwandelt  werden  und  bd  tob  der  Oh 
fltebe  des  g«*chm')lzenen  UetalU  durch  das  Arbeitstor  G  leicht  «BtlN 
werden  könoeD.  Bei  dieser  Operaiinn.  welche  all  das  Oarmachea  im,' 
Kopten  bezeichnet  wird ,  tiimmt  j^nch  dag  jt^KliinoIiene  Metall  • 
Knpfen^ijdul.  gebUilet  dnrch  teilweise  (.txvdation  desKlben,  auf. 
pflegt  durch  Znsatz  Ton  etwa«  Hokkohlenpolver  oder  dDrch  umrühre«  dal 
Seachniolzenen  Metaila  mit  einer  Stange  von  frischem  Birkentiols  eMtfwM' 
rig.  193. 


.    Op. 


Endprodukt   das    r( 
ehupfer    mit   einem   Oebalt   von    99   bü 
^rt,   wird   als   das  Schäumen   oder  Polei 


Kupfer  odi^r  reinen  Kaffina< 
93,6  Proz.  reinem  Kupfer  resiilti 
des  Kupfers  bezeichnet. 

Ala  Rosetten-  oder  Scheibenk  iipf  er  bezeichnet  man  die  dnonen, 
flcheibi'n  förmig  irvtnrrteu  Metallmasseu ,  welche  nich  durch  AuFapritien  von 
Waiiver  auf  ilie  Oberfl.^che  des  etwas  nbgt'külilten ,  geschmolzenen  Köpfen 
bilden  imd  vini  liemst-lben  nMch  und  nach  abgenommen  werden,  bis  alles 
geBChmiilzetir  Kupfer  in  Scheiben  verwiiudelt  ist. 

d)  Auf  iin-isem,  hjdrometallurgiachem  Wege.  Die  Methode  der 
Abscbeiduug  dex  Kupfers  aus  Lösungen:  Zementation,  bembt  auf  der 
Fällbarki^it  desselben  durch  metallivcheE' Kisen.  Derartige,  meist  Enpfenulfal 
aatbaltende  Lösungen  kommen  teils  fertig  gebildet  als  Gruben-  oder 
Zemeiitwiiaser  vor,  teils  werden  dieselben  künstlich  erzeugt  durch  Be- 
handeln von  kupferarmen ,  oxydierten  Krzen  mit  verdännter  Schwefelsäure, 
Salz^liure  i<<l''r  mit  EiseDChloridU>suD<;  oder  auch  durch  wiederholtes  Rösten 
Schwefel  hakiger   Kupfererze   und   Extrahieren   de»   dabei   gebildeten  Kupfer- 
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Sulfats  mit  Wasser.  Auch  die  zur  Schwefelsäorefabrikation  ver wendeten, 
abgerösteten  Schwefelkiese,  welche  2  bis  3  Proz.  Kupfer  enthalten,  werden 
in  England  derartig  auf  Kupfer  verarbeitet,  daß  man  dieselben  mit  12  bis 
15  Proz.  grob  gemahlenem  Steinsalz  mischt,  dann  in  Flammenöfen  bei 
dunkler  Rotglut  calciniert,  hierauf  das  gebildete  Kupferchlorid  mit  Wasser 
extrahiert  und  schließlich  das  Kupfer  aus  dieser  Lösung  durch  Eisen  ab- 
scheidet. 

Das  gefällte,  metallische  Kupfer  wird  je  nach  seiner  Beschaffenheit  noch 
einer  verschiedenartigen  weiteren  Behandlung  unterworfen.  Die  reineren 
Produkte  werden  gewöhnlich ,  nach  mechanischer  Beinigong  durch  Sieben, 
Waschen  oder  Schlämmen,  direkt  auf  Baf ßnadekupfer  oder  auf  Kupfervitriol 
verarbeitet,  die  unreineren  Zementkupfer  dagegen  zu  Kupferstein  oder 
Schwarzkupfer  verschmolzen. 

e)  Auf  elektrolytischem  Wege.  Die  in  den  Werken  von  Siemens 
und  Halske  zu  Martinikenfelde  bei  Berlin  der  Elektrolyse  unterworfene 
Flüssigkeit  besteht  aus  einer  Lösimg  von  Kupfer-  und  Eisenvitriol,  die  mit 
Schwefelsäure  angesäuert  ist.  Als  Anoden  dienen  präparierte  Kohlenstäbe,  die 
in  großer  Zahl  durch  gut  isolierte  Bleiumgüsse  zu  einem  System  von  1,6  m 
Länge  und  0,4  m  Breite  verbanden  sind.  Diese  Systeme  liegen  auf  dem  Boden 
eines  flachen  Holzkastens.  Darüber  befindet  sich  ein  Leinwandrahmen,  welcher 
die  Zersetzungszelle  in  zwei  Bäume,  den  unteren  Anodenraum  und  den  oberen 
Kathodenraum,  teilt.  Im  Kathodenraum  liegen,  die  ganze  Fläche  des  Bodens 
bedeckend,  als  Kathoden,  mit  Kupferblech  beschlagene  Holzplatten,  an  denen 
sich  das  durch  einen  starken,  durch  Dynamomaschinen  erzeugten  Strom  ab- 
geschiedene Kupfer  niederschlägt. 

Bei  der  Elektrolyse  obiger  Eisen-  und  Kupfervitriollösung,  welche  un- 
unterbrochen dem  Kathodenraum  zugeführt  wird,  entsteht  Kupfer  und  neu- 
trales Eisenoxydsulfat.  Letzteres  sinkt  wegen  seines  hohen  spezifischen 
Gewichts  zu  den  Kohlenstabsystemen  nieder  und  wird  am  Boden  der  Zer- 
setzungszellen abgelassen.  Diese  Eisetioxydsulfatlösung  dient  zur  Extraktion 
von  neuen  Mengen  der  schwach  gerösteten  und  dann  fein  gemahlenen  Kupfer- 
erze. Bei  etwa  90®  C  werden  durch  dieselbe  Schwefelkupfer  und  auch 
metallisches  Kupfer  als  Kupfervitriol  gelöst,  während  Eisenoxydulsulfat 
zurückgebildet  wird.  Die  auf  diese  Weise  erzielte  Kupfer-  und  Eisenvitriol- 
lösung wird  alsdann,  nach  dem  Klären,  direkt  wieder  dem  Kathodenraume 
der  ZersetzuDgszelle  zugeführt,  so  daß  ein  ununterbrochener  Betrieb  statt- 
findet. 

Bei  dem  Höpfn  er  sehen  Verfahren  dient  zur  Extraktion  der  kupf  er- 
haltigen Erze  eine  Lösung  von  Kupferchlorid  und  Chlomatrium,  bzw.  Chlor- 
calcium.  Das  in  den  Erzen  enthaltene  Kupf ersulf ür :  Cu*8,  geht  hierbei  in 
Kupferchlorür:  CuCl,  das  Schwefelsiiber:  Ag*8,  in  Chlorsilber:  AgCl,  über, 
die  beide  durch  das  Chlomatrium,  bzw.  Chlorcaloium  in  Lösung  gehen.  Aus 
dieser  Lösung  wird  hierauf  zunächst  das  Silber  durch  eingestellte  Kupfer- 
streifen ausgefüllt  und  nach  dessen  Trennung  dann  die  Flüssigkeit,  unter 
Anwendung  eines  Diaphragmas,  der  Elektrolyse  unterworfen.  An  der  aus 
Holzplatten,  die  mit  Kupferblech  beschlagen  sind,  bestehenden  Kathode  wird 
aus  dem  CuCl  Kupfer  ausgeschieden,  während  an  der  aus  Kohleplatten  be- 
stehenden Anode  durch  das  dort  abgespaltene  Chlor,  wieder  Kupferchlorid: 
CuCl*,  gebildet  wird.  Ist  die  Ausscheidung  von  Kupfer  an  der  Kathode  be- 
endet, s<^  dient  die  restierende  Flüssigkeit  von  neuem  zur  Extraktion  von 
Kupfererzen. 

Über  eine  weitere  Methode  der  Kupfergewinnung  auf  elektrolytischem 
Wege  s.  Silber. 


L  '902  EigenBchkften  dsa  Knpfen. 

Ohemiscb  reinen  Kupfer  wird  erbalten  dnrcli  Erhitien  von  chemixb 
rrinem  Kupferoiyd  in  einem  Btronip  von  Kohleuoxjdgai  nnd  flrkalteiila>M9 
dea  rednxierten  Hetalln  in  einem  Strome  desselben  Gatie«.  Aach  durch  Elektro- 
ly«e  der  wütiserigen  Lösung  von  reinem  Kupfervitriol  mittels  Platinelek tropica 
läCt  sich  cbemisch  reines  Knptar  (jewinnen. 

Dm  das  Kupfer  in  sehr  Feiner  Verteilung,  in  Qeatalt  einsa  mKttni 
roteo  Pulvers,  zu  erhalten,  erwSrmt  man  teine,  salssSnreb altige  Knptar- 
vitTiDllöaung  mit  reinem  metBlliscbem  Zink. 

EigeDBcliaften.  Das  metallieche  Kupfer  ist  ein  hartes,  Ht«rlc 
glänz endefl,  politurfahiges.  zähee,  sehr  delinbnreH  Metall  von  eigevtäm' 
lieh  gelbroter  Farbe.  In  der  Leitfähigkeit  für  Elektrizität  übertrifft  dM 
Kupfer,  mit  Ausnahme  des  Silbers,  alle  auderenleicbt  zugänglichen  Metall«, 
Dao  spezifische  (lewicht  dosaelben  betragt  in  kri  st  all  i  eierte  m  Zustande 
8,94.  Es  schmilzt  bei  einer  Temperatur  von  1200  bis  1300°  (nach 
J.  VioUe  bei  1()54''C),  also  schwerer  als  Silber,  leichter  als  Gold,  und 
zeigt  im  geschmol/enen  Zustande  eine  blaugrftne  Farbe.  Das  flüsaige 
Kupfer  besilzt  die  F&bigkeit,  verschiedene  Gnse  zu  absorbieren,  welch« 
beim  Erkalten  wieder  anter  Zischen  und  Spritzen  entweichen  — 
6pratzeu  des  Kupfers.  Bei  der  Temperatur  des  elektriechen  Ofens 
ist  das  Ktipfer  flQchtJg.  Das  natürlich  vorkommende,  zuweilen  aueb 
dae  hatten  mäouisch  gewonnene  Kupfer  findet  eich  in  Kristallen  des 
regulären  Systems  (Würfel  oder  Oktaeder).  Obschon  das  Kupfer  eins 
'beträchtliche  HSrte  besitzt,  so  zeichnet  es  eich  doch  auch  gleicbz«itig 
durch  eine  große  Dehnbarkeit  aus,  vermöge  derer  es  sich  zu  feinen 
Bl&ttchen  auswalzen  und  zu  dünnem  Draht  ausziehen  l&flt.  In  dünnen 
Blättchen  laßt  es  das  Liebt  mit  bläulich  grün  er  Farbe  durch.  Der 
Bruch  des  Metalls  ist  ein  hakiger,  nach  dem  Schmieden  jedoch  mehr 
ein  sehniger. 

An  trockener  Luft  erleidet  das  metallische  Kupfer  keine  Verände- 
rung; an  feuchter  Luft  bedeckt  es  sich  allmählich  mit  einer  grünen 
Schicht  von  Basisch- Kupfercarbonat  Jener  Überzug:  Kupferrost, 
Patina,  welcher  fälschlicherweise  gewöhnlich  als  Grünspan 
bezeichnet  wird  (der  eigentliche  Grünspan  besteht  aus  Basisch-Eupfer- 
acetat),  bildet  sich  schneller,  wenn  man  das  Kupfer  mit  Wasser  be- 
feuchtet. Das  Wasser  selbst  erleidet  dabei  keine  Zersetzung,  indem 
selbst  bei  Weißglut  kaum  eine  Zerlegung  desselben  stattfindet.  Wird 
das  Kupfer  i<n  der  Luft  oder  im  Sauerstoff  erhitzt,  SO  bedeckt  es  sich 
mit  einer  schwarzen  Schicht  von  Kupferoxyd,  welche  beim  Hämmern  in 
Blättern  abspringt  und  daher  ah  Kupf erbammerschlag  bezeichnet 
wird.  Letzterer  enthält  außer  Kupferoxjd  immer  noch  etwas  metalli- 
sches Kupfer  und  etwas  Kupferoxydul. 

Bei  Luftabschluß  ist  das  Kupfer  in  verdünnter  Salzsäure  und  in 
verdünnter  Schwefelsäure  ganz  unlöslich ,  wogegen  es  bei  Luftzutritt 
oder  in  Berührung  mit  anderen  Metallen,  wie  z.B.  Platin,  schon  in  der 
Kälte  von  jenen  verdünnten  Säuren  allmählich  gelöst  wird.  Anch  andere 
schwache  Säuren,  wie  Z.B.Essigsäure,  Kohlensäure,  greifen  das  Kupfer 
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bei  Gegenwart  Yon  Luft  an.  Ebenso  wirkt  Ammoniak,  sowie  eine 
Lösung  von  Gblomatriam  und  von  anderen  Salzen  bei  binreichendem 
Luftzutritt  korrodierend  auf  metalliscbes  Kupfer  ein. 

Heiße  konzentrierte  Sobwefelsäure  löst  das  Kupfer  unter  Entwicke- 
lung  von  Scbwefligsäareanbydrid  und  Bildung  Yon  Kupfersulfat  auf: 

Cu  +  2H«B0*  =  CuSO*  +  SO«  +  2H«0. 

Leicbter  nocb  als  durcb  Scbwefelsäure  wird  das  Kupfer  durch 
Salpetersäure  unter  Entwickelung  von  Stickoxyd  und  Bildung  Yon 
Kupfernitrat  gelöst: 

8Cu  +  8  HNO»  =  3  0a(NO»)"  +  4H"0  +  2 NO. 

Das  Kupfer  bildet  zwei  Reiben  von  Verbindungen,  in  denen  es 
als  ein-  und  zweiwertiges  Element  a\if tritt.  In  den  Oxyd-  oderCupri- 
yerbindungen  sind  ein  oder  mebrere  Atome  des  zweiwertigen  Eile- 
mentes  enthalten,  wogegen  das  Kupfer  in  den  Oxydul-  oder  Gupro- 
Verbindungen  als  Einzelatom  einwertig  auftritt^): 

Oxyd-  oder  Cnpriverbindnngen :  Oxydul-  oder  Cuproverbindungen: 

Cu=0  ^O 

Kupferoxyd  Knpferoxydul 

Cu<^}  Cu— Gl 

Kupferchlorid  Kupferchlorür. 

Die  Guprisalze  sind  im  wasserfreien  Zustande  weiß,  im  wasser- 
haltigen grün  oder  blau  gefärbt.  Dieselben  wirken  als  Gifte.  In 
Wasser  sind  die  Kupfersalze  nur  zum  Teil  löslich,  die  darin  unlöslichen 
werden  von  freien  Säuren,  von  AmmoniakflflsBigkeit  und  von  Ammo- 
niumcarbonatlösung  gelöst.  Die  in  Wasser  löslichen  Kupfersalze  liefern 
meist  blau  gefärbte,  zweiwertige  Cupriionen:  Cu*';  sie  besitzen  infolge 
hydrolytischer  Spaltbarkeit  saure  Reaktion.  Der  Geschmack  der  lös- 
lichen Guprisalze  ist  ein  unangenehm  metallischer.  Die  Guprisalze  er- 
innern in  der  Zusammensetzung  und  in  manchen  Eigenschaften  an  die 
des  Zinks. 

Die  Cuprosalze  scheinen  farblose,  und  zwar  einwertige  Cupro- 
ionen:  Cu',  zu  liefern.  Dieselben  erinnern  in  den  Löslichkeitsverhält- 
nissen,  besonders  in  den  Halogen  verbin  düngen,  an  die  Verbindungen  des 
Silbers.  Die  Beständigkeit  der  Cuproverbindungen  ist  im  Vergleich  zu 
den  Cupriverbindungen  nur  eine  geringe;  sie  gehen  unter  dem  Einfluß 
von  Oxydationsmitteln,  zum  Teil  auch  durch  freiwilligen  Zerfall  (unter 
Abscheidung  von  Kupfermetall)  in  Cupriverbindungen  über. 

Die  Cupri-  und  die  Cuproverbindungen  neigen  zur  Bildung  kom- 
plexer, kupferhaltiger  Ionen. 


*)  Man  betrachtete  früher,  entsprechend  der  Dampfdichte  des  Kupferchlorön 
(b.  dort),  das  Kupfer  auch  in  den  Cuproverbindungen  als  zweiwertig  und  nahm  daher 
an,  daß  in  denselben  je  der  zweiwertige  Cuprokomplex :  — Cu — Cu — ,  enthalten  »ei. 
Nach  den  Untersuchungen  von  Bodländer  und  Storbeck  ist  jedoch  das  Cuproion 
Cu',  entsprechend  dem  Silberion  Ag',  nur  einwertig. 


Erkennaog  iet  Kaptera. 

Erkennung.  Die  Verbindungen  dea  Kapfere  kaanKeichneit  tici 
Ktin&ehBt  durch  die  iotenaiv  blaus  Farbe,  mit  welcher  sie  luelat  tor  As- 
moniakfläBBigkeit  und  von  AnimoiiiDinc3rbonätli>BU.Dg  aafj^löBt  werdiL 
Sie  zeigen  ferner  folgende  genieinaame  Merkmale:  Schmilzt  man 
KnpferTerbindutig,  gemengt  mit  Soda,  auf  Kohle  in  der  ioDeren,  reda- 
gsierenden  Lötrohrtlunime ,  so  bilden  sich  kupferrote  Metalläitter  oder 
Uetullkörner,  von  dänen  sich  aelbst  sehr  kleine  Mangen  noch  anffind«  | 
l&Biea,  wenn  man  die  Schmelze  zerreiht  und  mit  Walser  aufweicht 

Die  Phosphor  salz  perle  wird  dorcli  Kupferverbindungen  In  drt 
äußeren ,  oxydierenden  Lötrohräamme  scliön  grün  gefärbt.  In  dtr 
innoreD,  reduzierenden  I.öt rohrflamme  wird  die  Perle  allmählich  un* 
durchsichtig  und  nimmt  eiue  rotbrauue  Farbe  an  von  ftusceechiedeneB 
metaJhsoLem  Kupfer.  Die  Ausscheidung  von  Kupfer  wird  durch  ZuwU 
Ton  etwas  Stanniol  gefördert.  Fögt  man  der  grau  gefärbtes  Pbospho^ 
aalzperle  etwas  Chlornatrium  zu,  so  erscheint  die  äußere  Lötrohrfluinicf 
echdn  blaugrün  gefärbt.  Die  Boraxperle  nimmt  durch  Zusatz  nwn 
Kupterverbindung  in  der  äußeren,  oxydierenden  Lötrobröamme  eine 
grüne,  beim  Erkalten  blau  werdende  Färbung  au,  welche  in  der  isncrm. 
reduzierenden  LötrohrSamme  ebenfalls  wieder  verschwindet,  indem  di*  J 
Perle  sich  braumot  infolge  Auaecheidung  vou  reduziertem  Kupfer  färitL>l 

Die  Löaungen   der  Kupferverbinduugeu   werden   duroh  Schwefel-  I 
vasseretoff  sowohl  in  saurer,  als  auch  in  alkalischer  L6snng(SchweM-  1 
ammonium)  als  blauichwarzes  Kiipfersulfid :  CuS,  gefällt,    welche«  ii  % 
SalzsLiiire,    in  Schwefel kali um-   und   in  SoliHetelnatrinmlÖBuug  uolöslitt 
ist.     Von  Schwefelammonium,  beaonders  von  gelbem,  wird  das  Knpfei^ 
sulfid    in   kleiner   Menge   als    Kupfersulfid -Schwefelammonium :    2CnS 
+  (NH')'S'',  gelüat.     Heiße  Scilpetersäure  löst  das  Schwefelkupfer  aU 
salpetersaures  Salz:  Cu(NO')^;  Cyankalium   verwandelt   es   in  lösliches, 
fai-bloaes  KuptercyanürCyankalium:  Cu(CN)   -|-   KCN. 

Kalium-  und  Natrtunihydroxy d  scheiden  aus  den  Lösungen 
der  Kupfersalze  blaues  Kupferhydioiyd  Cu(OH)^  ab,  welches  in  einem 
Überschuß  des  Fällungsmittels  unlöslich  ist,  sich  aber  leicht  in  Ammo- 
niak löst.  Die  Gegenwart  von  /ucker,  Weinsäure  und  noch  verschie- 
denen anderen  organischen  Verbindungen  verhindert,  infolge  Bildung 
komplexer,  kupf erhaltiger  Ionen,  die  Fällung.  Kocht  man  den  blasen 
Niederschlag  von  Kupferhydroxyd  mit  überschüssigem  Alkali,  so  geht 
er  unter  Wasserul)j,'abe  in  schwarzes,  wiisserbaltiges  Kupferoxyd:  3CuO 
~|~  IPO,  über.  Kttlium-  und  Natriumcarbonat  scheiden  aus  den  Lösun- 
gen der  Kupfersiilze  lilaues  Ba  si  seh -Kupf ercarbonat  ah.  Ammoniak- 
flüssigkeit fällt  anfänglich  grünliclihluues,  basisches  Salz,  welches 
sich  in  einem  Cheraohuß  des  Fällungsmittels .  selbst  bei  Anwesenheit 
von  sehr  kleinen  Kuptermentfen,  unter  Itildung  komplexer  Cupri-Ammo- 
niakionen:  Gu(N  H')'",  mit  intensiv  lasurblauer  Farbe  wieder  löst 
Ammoniumcarbomitlösnng  verhält  sich  ähnlich. 

Fügt  miiu  zu  einer  neutraten  oder  achwach  sauren  Lösung  eines 
Kupfersalzes  Cyankalium,  so  entsteht  ein  gelbgräner  Niederschlag 
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•  von  Eupf ercyanürcyanid :  Cu'(CN)*,  welcher  sich  in  einem  Überschuß 

II  von   Cyankalium     zu    farblosem    Kupf ereyanür  -  Cyankalium :    Cu(CN) 

i  -\-  KCN,   löst.     Aus   letzterer  Lösung,   welche  komplexe   Cuprocyan- 

I  Anionen  enthält,  ist  das  Kupfer   durch  Schwefelwasserstoff  nicht  fäll- 

1  bar.  Ferrocyankalium  fällt  aus Eupfersalzlösungen  braunrotes Ferro- 

r  cyankupfer:   Cu2Fe(CN)'',  welches  unlöslich    in  Salzsäure,    leicht  lös- 

t  lieh  in  AmmoniakflüBsigkeit  ist. 

Metallisches  Eisen  und  Zink  scheiden  das  Kupfer  aus  seinen 
Lösungen,  bei  Gegenwart  von  freier  Salzsäure,  als  Metall  ab. 

Handelt  es  sich  um  den  Nachweis  von  Kupfer  bei  Gegenwart  von 
organischen  Substanzen  —  in  toxikologischen  Fällen  — ,  so  wird  man  die 
zu  prüfende  Masse  entweder  einäschern  und  den  Bückstand  mit  Salzsäure 
und  etwas  Kaliumchlorat  extrahieren,  oder  man  wird  dieselbe  im  zerkleinerten 
Zustande  mittels  Balzsäure  und  Kalium chlürat  oxydieren  (s.  B.  396).  Die  auf 
die  eine  oder  die  andere  Weise  erhaltene  klare,  nicht  zu  saure,  nötigen- 
falls mit  Ammoniak  annähernd  neutralisierte  Lösung  sättige  man,  nach 
genügender  Verdünnung,  mit  SchwefelwasserstofFgas,  filtriere  den  nach  mehr- 
stündigem Stehen  entstandenen  Niederschlag  durch  ein  kleines  Filter  ab  und 
wasche  ihn  mit  schwefelwasserstoffhaltigem  Wasser,  gut  bedeckt,  aus.  Hier- 
auf werde  der  Niederschlag  in  heißer,  verdünnter  Salpetersäure  (bei  kleinen 
Mengen  durch  dii*ektes  Auftropfen)  gelöst  und  die  erzielte  Lösung  im  Wasser- 
bade zur  Trockne  verdunstet.  Bei  Anwesenheit  von  Kupfer  hinterbleibt 
hierbei  ein  mehr  oder  minder  blau  gefärbter  Bückstand  von  Kupfemitrat, 
welcher  nach  dem  Aufweichen  mit  wenig  Wasser  zum  weiteren  Nachweis 
Verwendung  findet.     Letzterer  geschieht  am  geeignetsten  in  folgender  Weise : 

a)  In  eine  kleine  Probe  der  schwach  sauren,  kupferhaltigen  Lösung 
werde  ein  blanker  Eisendraht  eingetaucht.  Bei  Anwesenheit  von  Kupfer 
überzieht  sich  derselbe  nach  kürzerer  oder  längerer  Zeit  mit  einer  rotbraunen 
Schicht  von  metallischem  Kupfer. 

b)  Eine  kleine  Menge  der  zu  prüfenden,  schwach  sauren  Flüssigkeit 
werde  in  ein  Platinschälchen  (Tiegeldeckel)  gebracht  und  alsdann  in  dieselbe 
ein  kleines  Kömchen  metallisches  Zink,  welches  das  Platin  berühren  muß, 
gelegt.  Die  Anwesenheit  der  kleinsten  Kupfermengen  macht  sich  alsdann 
durch  einen  rotbraunen  Überzug  bemerkbar,  welcher  sich  allmählich  nach 
kürzerer  oder  längerer  Zeit  auf  dem  Platin  ablagert. 

Zur  weiteren  Erkennung  des  Kupfers  benutze  man  das  im  vorstehenden 
erörterte  Verhalten  gegen  Ammoniak-  und  Ferrocyankaliumlösung. 

Um  Kupfer  in  Flüssigkeiten,  wie  im  Wein,  Bier,  Essig  usw.,  nach- 
zuweisen, dampfe  man  dieselben  mit  einigen  Tropfen  verdünnter  Schwefel- 
säure auf  ein  kleines  Volum  ein  und  prüfe  letztere  Flüssigkeit  direkt,  wie 
oben  unter  a)  und  b)  erörtert  ist. 

Soll  Kupfer  in  konsistenteren  Untersuchungsobjekten,  wie  z.  B.  in 
Extrakten,  Latwergen,  Früchten,  Gurken,  Bohnen,  Brot,  nach- 
gewiesen werden,  so  verwandle  man  dieselben  zunächst  durch  Zerkleinem 
und  Anrühren  mit  Wasser  zu  einem  homogenen,  dünnen  Brei,  füge  alsdann 
etwas  Salzsäure  und  einige  Körnchen  Kaliumchlorat  zu  und  erwärme,  bis 
kein  Chlorgeruch  mehr  wahrzunehmen  ist.  Die  auf  diese  Weise  resultierende 
Masse  prüfe  man  mittels  eines  hineingestellten  Eisenstabes  auf  Kupfer,  oder 
man  bringe  dieselbe  in  ein  Platingefäß  und  stelle  einen  Zinkstab  hinein.  Bei 
Anwesenheit  von  Kupfer  wird   nach   kürzerer  oder  längerer   Zeit  sich   der 


ifQM  QüMitBtiva  BMtüoÜBDg  de*  Köpfen. 


EUenitat)   biw.   das  Platin   mit   einer   rotbrauuen   S0hiebt    von    metHlüKh* 
EapfBr  bekleidea. 

Über  die  Verwendung  knpferhaltiger  Farben  für  Nabmngi-  aU 
OenuOmittal  b.  S.  408  u.  (. 

Quantitative  Beatimroniig.  Die  zweckmäaigsteBi>stimiDangscaet.liodt 
des  Eapfers  i«t  die.  ddO  man  dasselbe  durch  SchwetBlwaBseretoH  ao»  nicht 
m  Rtark  saurar,  ammoniakiaiihaltiger  LOanng  in  Qestalt  vos  Eupfermlflj: 
CuB,  abioheidet,  letzteres  durch  Reduktion  im  WaeieratoSstronte  in  Ki 
nitir:  Cu'8,  äb*r(ührt  und  als  solches  zur  Wägung  bringt.  Der  ilunl 
8ohwefelwftgs«r»toff  erzengte  Niedersoblag  ist  wegen  der  leichten  Oxjdierb«l>: 
li«it  bei  n)<>gliohatein  LuftabflUhluO  zu  Bllrieren  und  mit  8cliwefetwaM«n1(C 
enthaltendem  Wasser  amzuwasohen.  Nach  dem  Trocknen  des  Niedcnrnhlip 
verbrenne  man  das  Filter  und  glühe  den  Niederschlag  mit  der  Ascbe,  t 
Zutat«  einer  kleinen  Menge  Schwefpipalver,  im  Wasserstoffs trom  (■.  S.  itii, 
lasse  das  Bchwefelkupfer  darin  erkalten,  wäge  dasselbe  und  wiederhole  d 
Operationen  bis  iura  konstanten  Gewicht.  Der  aus  Kuplersulf ür :  Co'B, 
stehende  Bäokstand  ist  nach  dem  Ansätze : 

Cu'S  i  aCu  ■=  gefundene  Menge  Cn'S  :  *■ 
(159,2)  (127,2) 
auf  Kupfer  zu  herecbnen. 

Weniger   genau   als   Torstebeude  Bestimmung  »in  ethcde   ist   di*«  Wligiia( 
des  Kupfers  als  Knpferoxyd:  CnO.     Um   das  Kupfer  als  Kupferozyd   z     ' 
Kimmen,  werde  die  veidönnte.  ammoDiakgalifreie  Kupferlöaung  in 
gut  glasierten  Porzellan-  oder   besser   in  einer  Bilber-  oder  Platinsoliale  rar   1 
slobtfg  bi»  Kum  Kochen  erhitit   und  alsdann  mit  reiner,   verdünnter  NatrM»  1 
lange   in   geringem  Überschull   verüetzL     Da   der   so  erhaltene  »chwaiM  4 
Sieiiera-hlnü;    von    wftüBerhakigera    KiipferoxyJ    nur   ecbwleric;    duivh    .\u»- 
waschen  von  Aikaliialz  vollständig  betreit  werden  kann,  so  ist  derselbe  nach 
dem  AbHetzeu   und   Abfiltrieren   der   klaren   Flüssigkeit   zunächst   wiederholt 
mit  Wasser  auszukochen,  erst  dann  auf  da«  Filier  zu  bringen  und  schlieBlicb 
noch    mit    heifleni    Waswr   nnhaltend    au-zuwaschao.     Nach    dem    Trocknen 
wenle  d.^r  Nifderschliig.   geschützt  vor  der  Einwirkung   reduzierender  Gase, 
stark  KPglüht  und  hIs  Kujiferoijd :  L'uO,  gewogen. 

AuM  ammoniaksalzhaltigen  Kupferlösangen  ist  das  Kupfer  behub 
quantitativer  Ufslimmung  als  Schwefel kupfer  abzuscheiden. 

Über  die  TrcunuDg  des  Kupfer«  vom  Zink  s.  S.  770,  vom  Nickel 
8.  79:1. 

Zur  maßaiialytischpn  Bestimmung  des  Kupfers  sind  zahlreiche 
Methoden  vorgeschlagen,  die  jedocli  siiniilich  mehr  oder  minder  der  Einfach- 
heit und  Genauigkeit  entbehren,  an  die  man  bei  sunittigen  maDaDalytisohen 
Methoden  gewöhnt  ist.  In  den  Hüttentnboratorien  pflegt  das  Kupfer  meist 
auf  eli'ktrolytischem  Wege  bestimmt  zu  werden.  Die  zweckmäSigsta  maS- 
anal.vti^c.lie  Methode  ist  vielleicht  die  von  Volhard,  welche  auf  der 
Anwendung  von  V|o-Nornial-Rhodanamnmnium-  und  V,o-Normal-Bilberlösniig 
beruht  (siehe  Bilber).  Zu  diesem  Zwecke  erhitze  man  die  tu  bestimmende 
Kupferlitsung,  welche  freie  Säure,  aber  nicht  im  starken  ÜberschuB,  enthalten 
darf,  in  einem  250 ccm- Kolben  zum  Kochen,  setze  schweflige  Säure  in,  bii 
die  Mischung  stark  danach  riecht,  und  füge  unter  Umschwenken  '/„-Normal- 
Bbodanammoniumlösnng  im  Überschul)  zu.  Letztere  bewirkt  beim  Ein- 
fallen zunächst  eine  dunkelgrüne  Färbung,  welche  jedoch  beim  Umschwenken, 
unter  Ab«clieidung  von  weißpm  Rhodaiikupfer,  verschwindet.  Man  lasse  von 
der  Rhiidanlüsung  so  lange  zullieQeu.  bl«  an  der  Einfallstelle  keine  Farben- 
änderung melir  auftritt,  und  füge  dann  noch  einige  Cubikcentimeter  Hhodan- 
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lösung  als  Überschuß  zu.  Nach  dem  Erkalten  fülle  man  die  Mischung  bis 
zur  Marke  auf,  lasse  absetzen,  filtriere  durch  ein  trockenes  Filter  in  ein 
trockenes  Gefäß  und  verwende  von  dem  Filtrat  50  ccm  zur  Rücktitration  des 
Rhod  an  Überschusses  mit  Vk,- Normal- Silberlösung.  Zu  diesem  Zwecke  bringe 
man  die  50  ccm  der  von  Kupfer  befreiten  rhodanhaltigen  Lösung  in  einen 
lOOccm-Kolben,  füge  10  ccm  Vip- Normal-Silbemitratlösung  (bzw.  einen  Über- 
schuß davon)  zu,  fülle  mit  Wasser  zur  Marke  auf  und  filtriere  die  Mischung 
nach  dem  Absetzen  durch  ein  trockenes  Filter  in  ein  trockenes  Gefäß.  Von 
diesem  Filtrat  verwende  man  50  ccm  (=  25  ccm  der  ursprünglichen  Lösung) 
und  bestimme  darin  den  Überschuß  an  Vio'^^i'i^ft^*  Silbemitratlösung  durch 
Titration  mit  V^o- Normal -Bhodanammoniumlösungi  unter  Anwendung  von 
Eisenalaun  als  Indikator.  Aus  der  Menge  der  hierbei  verbrauchten  Bhodan- 
ammoniumlösung  läßt  sich  der  Überschuß  an  Viq- Normal- Silbemitratlösung 
und  hieraus  indirekt  auch  der  an  RhodanammoniumlÖsung  berechnen,  welcher 
zur  Ausfällung  des  Kupfers  ursprünglich  verwendet  war. 

Angenommen,  man  habe  0,412  g  Messing  gelöst,  diese  Lösung  mit  70  ccm 
ViQ- Normal -RhodanammoniumlÖsung  (s.  Silber)  versetzt  und  die  Mischung 
dann  auf  250  ccm  aufgefüllt  (I).  Von  dieser  Lösung  (I)  seien  50  ccm  mit 
10  ccm  %o~^<^i'i^ä^' Silbernitratlösung  versetzt  und  dann  auf  100  ccm  auf- 
gefüllt worden.  Nach  dem  Filtrieren  seien  hiervon  50  ccm  (==  25  ccm  der 
Lösung  I)  abgemessen  und  mit  Vio- Normal -RhodanammoniumlÖsung  titriert 
worden,  wozu  8,2  ccm  verbraucht  sein  mögen.  Da  1  ccm  Vio-Normal- Rhodan- 
ammoniumlÖsung 1  ccm  Vio-Normal - Siibemitratlösung  entspricht,  so  beträgt 
der  Überschuß  an  Vj^-Normal-Rhodanammoniumlösung  in  25  ccm  der  Lösung  I: 
10  —  8,2  =  1,8  ccm,  für  die  Gesamtmenge  von  250  ccm  also  18  ccm.  Zur 
Abscheidung  des  Kupfers  aus  0,412  g  des  angewendeten  Messings  waren  so- 
mit 70  —  18  =:  52  ccm  Viq- Normal -RhodanammoniumlÖsung  erforderlich. 
1  ccm  V,o-Normal  -  RhodanammoniumlÖsung  =  0,0076  g  ONS.NH*  entspricht 
aber  0,00636g  Kupfer,  die  angewendeten  0,412g  Messing  enthielten  also 
52   X  0,00636  =  0,33072  g  oder  80,27  Proz.  Cu. 

Metallisches  Kupfer  oder  Kupferlegierungen  löst  man  behufs 
quantitativer  Bestimmung  des  Kupfergehaltes  in  Salpetersäure,  verjagt  dann 
die  Salpetersäure  durch  Eindampfen  der  Lösung  auf  ein  kleines  Volum  und 
verfährt  hierauf,  wie  oben  erörtert  ist. 

Bei  Gegenwart  von  Eisen,  welches  in  Kupferlegierungen  meist  vor- 
handen ist,  ist  bei  der  maßanalytischen  Bestimmung  nach  Volhard  der 
Punkt  der  vollständigen  Ausfällung  des  Kupfers  durch  die  Rhodanlösung  an 
dem  Ausbleiben  der  erwähnten  Farbenänderung  an  der  Einfallstelle  nicht  zu 
erkennen,  da  auch  nach  vollständiger  Ausfällung  des  Kupfers  durch  weiteren 
Zusatz  von  Rhodanlösung  noch  eine  dunkle,  beim  Umschwenken  wieder  ver- 
schwindende Färbung  eintritt.  In  diesem  Falle  überzeugt  man  sich  von  der 
Ausfällung  des  Kupfers  dadurch,  daß  man  nach  dem  Absetzen  eine  Probe 
der  nur  noch  wenig  trüben  Flüssigkeit  in  ein  Reagenzglas  abgießt,  noch 
einen  Tropfen  Rhodanlösung  aus  der  Bürette  zusetzt  und  gelinde  erwärmt. 
Entsteht  keine  Trübung  mehr,  so  vereinigt  man  die  Flüssigkeit  mit  der 
Hauptnienge  und  verfährt  mit  letzterer,  wie  oben  erörtert  ist.  Tritt  dagegen 
von  neuem  eine  Trübung  ein,  so  ist  die  Gesamtmenge  der  Kupferlösung  mit 
noch  mehr  Rhodanlösung  zu  versetzen. 

Um  sehr  kleine  Mengen  von  Kupfer,  z.  B.  in  Nahrungs-  und 
Genußmitteln,  annähernd  quantitativ  zu  bestimmen,  bedient  man 
sich  des  kolorimetrischen  Verfahrens  (vgl.  8.  164).  Zu  diesem  Zwecke 
scheidet  man  aus  einer  genau  gewogenen  Menge  des  gleichmäßig  gemischten 
Untersuch ungsmatenals  das  Kupfer  als  Schwefelkupfer  ab,  führt  dieses  in 
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Kopfemitrst  ober  (vgl.  B.  B85),  löst  den  VerdamprungsrückBtaiM}  t 
WftMer  und  vameUt  die  filtrierte  Lösung  in  eiaem  etwa  i  cm  wei 
chea  mit  1  ccm  Amraoniftfeflüasigkeit  vni  10  Proi.  Die  hierbei  a 
I  niAuförbang  »ergleiclie  man  gegen  einen  weiBen  Uutei-^und  mit  d. 
LOsniigeu  mit  einem  Oelialt  von  0.2  bis  \  mg  Kupfer  (»U  Kupfemiumt  A 
gewogen)  in  lücom  WsBuar  nach  Zusatz  van  1  ccm  AlumoDiakflöt 
BDter  den  gleichen  VersuchsbedinguiiBan  zeigen. 

Bei  Kupfemieiigen  von   0,02  bis  0,2  mg  ist  die  dorcb  AmmämBlcfini^l 
keit    hervoTRanitene   Blaufärbung    für    den    kolarimetrischcn    Vergleidi  a 
gmlng.     HsQ  »Suere  daher  die  mit  Ammoniak  vei'setzte  PlüBsigkei' 
EiiesBig  an,  füge  1  ccm  einer  frisch  beraileten  Ferrocyunkaliumlasong  (l.li 
m   und    vergleiche   die   Hnltretende   Rotfjtrbnng    mit     der,     welche   Kap 
lOinngen  mit  einem  GebalC  von   0,02 -bis  O.Smg  Cu   unter    den  gleiehen  V 
anolisbecl ingangen  zeigen. 

In  dem  Kupfaraulfat  l&Dt  aicli  bei  Abi 
Arsen  dM  Kupfer  Hucb  jodometrisch  unter  Einhaltung  folgender  Bedingnnm 
bMtimmen ;  etwa  0,6  g  Kupfersulfst  (genaD  gewogen)  werden  iu  einer  Oi»> 
rtÖpsalflasche  iu  50  ccm  'Wafiser  gelöst,  die  Lösung  wird  mit  5  ocm  SfbwiM' 
iBore  (1 : 1)  und  S  g  festen  Jodkaliums  versetzt  und  unter  öfterem  Umschitttii 
S  Uinnten  lang  stehen  gela^ien.  EJamiif  wird  das  nuKgi^toliied^ne  Jod  bBOi 
Umschwenken  mit  Vu- Norm al -Nalrium thioaulf all ftsung  titriert,  und  xvtxm 
das  man  davon  zunächst  bis  zar  blaOgelben  Färbung  xatägt,  hierauf  Knt 
6Wrkelö»ung  zusetzt  und  dann  tropfenweise  big  zum  Verschwinden  dar  BUo- 
filrbung  vnn  der  '/iB'Normal-Natrinmthioanlfallösnng  weiter  xuaieOen  l*l!t 
ÜDtfir  diesen  Bedingungen   entsprechen    ISTg  Jod  63,6^  Kupfer   (de  Hseo,    1 


ir): 


CuSO'  -f  'JKJ  =  Cu. 


-  Nurnittl  -  NatriumthioauJfatlosuog    entspricht     0,0127  g   Jgj 
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sing.  Da  durch  die  Gegenwart  von  Nickel  und  Zinl 
t  beeinträchtigt  wird,  so  kann  dieselbt 
m  Neusilber  und  im  Messing  diene», 
gewogen)  in  der  12fachen  Menge  Sil- 
Schwefelsäui-e  (1:1)  zu  und  dampfe  die 
»■  (jeruoh  nach  Salpeters jture  vollsCäiidig 
in  den  Bückstand  in  50  ccm  Wasser  und 


die  obige  Uestimmungsnietliode  nioV 
auch  zur  Ui-stimmung  des  Kupfers  i 
Man  löse  etwa  Ü,S  g  davon  (genau 
petersHure  von  25  Pmz,,  füge  5  ccm 
Mischung  im  Wasserbade  ein,  bis  di 
verschwunden  i)<t.  Hierauf  lüse  im 
verfahre,  wie  nben  angegebeu  ist. 

Prüfung  des  Kupfers.  Das  melallische  Kupfer  findet  sich  im  Handel 
Als  raffiniertes  Kupfer  in  großer  lleinheit,  indem  darin  gewöhnlich  not 
wenig  mehr  als  0,6  Proz.  anderer  Metalle,  wie  Nickel,  Eisen,  Blei,  Silber, 
enthalten  sind.  Zuweilen  ist  das  Kupfer  jedoch  durch  Arsen  veruar«inigt, 
es  ist  daher  in  gewiwen  Fällen  von  Wichtigkeit,  sich  von  der  An-  oder 
Abwesenheit  desselben  /u  überaeugen.  Zu  diesem  Behufe  verfahre  man  io 
folgender  Weise : 

&  bis  6  s  des  zu  prüfenden  Kupfers  werden  im  mögUchst  zerkleinerten 
Zustande  in  einem  Külbohen  ,  welches  mit  einem  langen  (80  bis  80  cm),  »b- 
steigenden  Rohre  oder  mit  einer  anderen  Kühlvorrichtung  versehen  ist,  mit 
einem  Gemisch  nun  der  achtfachen  Menge  otfizineller  Kisenchtoridlösuog 
{Liquor /erri  ifsquichlarali)  und  der  vierfachen  Menge  offlziiieUer  Salzsäuie 
(von  2b  Pi'oz.  HCl)  dei'  Destillatinii  unterworfen  und  das  Destillat  ia  einem 
gut  gekühlten  Kolben   aufgefangen.     Dia  Destillation    ist  bis  auf  ein    mög- 


Anwendung  des  Kupfers.  939 

liehst  kleines  Volum  des  Bäckstandes  fortzusetzen,  da  das  vorhandene 
Arsen  hauptsächlich  erst  gegen  Ende  derselben  übergeht. 

Durch  die  Einwirkung  des  Eisenchlorids  wird  das  Kupfer  in  Lösung 
übergefühH  und  das  in  demselben  vorhandene  Arsen  als  Chlorarsen  ver- 
flüchtigt, letzteres  kann  daher  in  dem  Destillate  durch  Schwefelwasserstoff 
nachgewiesen  weiden. 

Der  Nachweis  anderer  metallischer  Verunreinigungen  des  Kupfers  ge- 
schieht im  wesentlichen  nach  den  Begeln  der  qualitativen  Analyse. 

Anwendung.  Wegen  seiner  Zähigkeit  und  Festigkeit  findet 
das  metallische  Kupfer  eine  ausgedehnte  technische  Verwendung.  So 
z.  B.  zur  Herstellung  von  Kesseln,  Geschirren,  Destillierhlasen,  Röhren, 
Maschinenteilen,  ferner  als  Material  zur  Bedachung  von  Gebäuden, 
zum  Beschlag  von  Schiffen,  zum  Prägen  von  Münzen  usw.  Sein  Yor- 
treftliches  Leitungsvermögen  für  Elektrizität  macht  das  Kupfer 
geeignet  zur  Herstellung  von  Leitungsdrähten,  Kabeln  usw. 

Eine  fast  gleiche  technische  Wichtigkeit  wie  das  Kupfer  aelbst 
besitzen  auch  die  Legierungen  desselben  mit  anderen  Metallen.  Ver- 
möge seiner  Zähigkeit  und  Dehnbarkeit  eignet  sich  Kupfer  wohl  zur 
Verarbeitung  durch  Hämmern,  dagegen  läßt  es  sich  nicht  direkt  zur 
Herstellung  von  Gußwaren  benutzen.  Wie  bereits  oben  erwähnt,  be- 
sitzt das  geschmolzene  Kupfer  die  Fähigkeit,  Gase  zu  absorbieren  und 
dieselben  beim  Erkalten  unter  Zischen  und  Spritzen  wieder  abzugeben. 
Infolgedessen  erhält  das  gegossene  Kupfer  eine  blasige  Beschaffenheit, 
welche  es  zur  weiteren,  direkten  Verwendung  unbrauchbar  macht. 
Diese  für  den  Guß  nachteilige  Eigenschaft  des  Kupfers  geht  YoUständig 
verloren,  wenn  dasselbe  mit  anderen  Metallen,  namentlich  mit  Zink 
und  Zinn,  zusammengeschmolzen,  legiert  wird.  Die  am  längsteh  be- 
kannte und  am  meisten  verwendete  Legierung  ist  das  Messing, 
welches  im  wesentlichen  aus  Kupfer  und  Zink  besteht.  Die  Mengen, 
welche  von  beiden  Metallen  im  Messing  enthalten  sind,  wechseln  nach 
der  Farbe  der  Legierung  und  nach  der  Anwendung,  welche  dieselbe 
finden  solL  Im  allgemeinen  erteilt  ein  größerer  Gehalt  an  Zink  der 
Legierung  eine  hellere,  gelbe  Farbe,  wogegen  ein  geringerer  Zinkgehalt 
eine  dunklere,  mehr  rotgelbe  Färbung  hervorruft.  Das  Messing  und 
die  demselben  nahestehenden  Kupferlegierungen  sind  härter  als  Kupfer, 
dabei  aber  hämmerbar,  walzbar  und  leicht  zu  bearbeiten. 

Die  Gesamtproduktion  des  Kupfers  betrug  1903  über  580  000  t 
(1  t  =  1000  kg),  wovon  auf  Amerika  320000  t  entfallen. 

Das  gewöhnliche  gelbe  Messing  enthält  durchschnittlich  70  Tle. 
Kupfer  auf  30  Tle.  Zink.  Meist  fügt  man  demselben  noch  1  bis  2  Proz. 
Blei  zu,  um  dasselbe  zur  Bearbeitung  auf  der  Drehbank  geeigneter  zu 
machen.  Das  rote  Messing  (Botmetall,  Similor,  Tomback)  enthält  auf 
85  Tle.  Kupfer  gewöhnlich  15  Tle.  Zink.  Als  Schlaglot  oder  Hartlot 
dient  eine  Legierung  aus  2  Tln.  Messing  und  1  Tl.  Zink  oder  aus  5  Tln. 
Messing  und  1   Tl.  Zinn. 

Eine  ähnliche  Zusammensetzung  wie  das  Messing  haben  eine  Anzahl 
anderer  Legierungen,  welche  wegen  ihrer  mehr  oder  minder  goldähnlichen 
Farbe  unter  verschiedenen  Namen  zur  Anwendung  gelangen.    Solche  Legie- 
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nuigen,  welche  ebenfalls  aus  Kupfer  und  Ziuk  in  wechsälnden  Hengeam' 
hUtnitaan  bealebeo,  siad  e.  B. :  Unecbta«  Blattgold,  Hanaheimer  GoU. 
Oreid«,  moBaiichas  Qold,  Mosaikgold,  Prinzmetal!,  Flni-hbeck  uf«. 
Auch  itas  Eich-  oder  SterromeLal]  (fl0,2  Tla.  Kupfer,  38,1  Tle.  Zint 
1,8  Tle.  Eisen),  das  Yellowinetall  (HO  Tle,  Kupfer.  tO  Tle.  Zink),  eb. 
das  XU  8cliiffsb«s('h lägen  verwendete  Muntimetall  <S3  Tle.  Kupfer,  38 
Zink)  uud  das  TalmJKolil  (vergoldeter Tomback)  gebären  ilirer  Zasatni 
«atxuug  nach  /u  den  Messingarten.  Dasselbe  gilt  Ton  den  sogeDanatM 
BronKetarben  (Staubbronze  oder  gepulverte  Bron»!.'),  welche  i 
Bronzieren  von  Gips-,  Holz-  xtaä  Metallgegeuständen ,  sowie  za  mancherU 
anderen  Zwecken  benutzt  werden. 

Die  unter  dem  Namen  Weillmessing,  BHtlimetall  oder  Plal 
vorkommende  MetalllegieruDg  entliält  bb  Tle.  Kupfer  und  i5  Tl«.  Zink.  1 
ebeoBo  weiUe  Farbe  wie  jene  Legierung  besitzt  ein  Melallgemisch  sui  70  TU«. 
Kiok  und  3ü  TLn.  Kupfer.  Das  DeUnmütAÜ  be)it«bt  aua  StbisSeTln.  Kuftt, 
40  bis  *2  TIn.  Ziuk,  0.7  bis  1,8  Tlu,  Blsi.  0,9  bis  1,8  TIn.  Eisen  und  0,8 
1,4  TIn  Mangan;  dat  Mirametall  aus  74,9  Tlu,  Kupfer,  0,6  TIn.  Zink, 
1S,3  TIn.  Blei,  0,9  Tlu.  Zinu,  0,35  TIn.  Eisen,  0,25  TIn.  Nickel  und  6,8  ' 
Antimon;  das  Siliciuinroessing  aus  71,3  TIn.  Kupfer,  2e,ab  TIn.  Zin^ 
0,7*  Tla.  Blei,  0,57  TIn.  Zinn,  0,38  TIn.  Eisen  und  0,14  Tla.  Biliciam;  d« 
Jramethena-  oder  TitanmetaU  aus  60  TIn.  Kapfor.  38  Tic.  Zink  i 
S  TIn.  Aluminium. 

Von  gleicher  Wichtigkeit  wie  das  Messiug  i*t  die  Bronze,  welche  aai 
einer  Legierung  von  Kupfer  und  Zinn  oder  einer  Legierung  vou  Kupfar, 
Zian  tind  Zink  besteht.  Äbuliche  Zusammensetzung  hat  das  xur  HerscellDof 
von  Aebsenlagem  dienende  Lagermetall  DerBotguQ  bestebt  nas Kupfer 
(75  bis  S.'i  Till.),  Zink  (4  bis  8  TIn.)  luni  7inr  {8  bis  16  TIn.).  bi-w.-il"u  ent- 
hält er  auch  Blei;  der  WeiSguD  setzt  sich  aus  Kupfer  (S  bis  lO  Tlu.),  Zinn 
(80  bis  Sä  TIn.)  und  Antimon  (10  bis  I5  TIn)  zusammen. 

Die  wichtigsten  Arten  der  llronze  tmd  das  0  lockenm  etall ,  das 
Kanonenmetatl  und  die  Kunstbronze 

Das  Glockeiimetall  besteht  durchscb  mit  lieb  aus  78  TIn.  Kupfer  und 
aus  SS  TIn.  Zinn,  wogegen  da«  Kanonenmetall  gewöbnlich  auf  90  Tic 
Kupfer  nur  9  Tle.  Zinn  enthält. 

Eine  ähnliche  Zusammensetzung  wie  das  Glockenmetall  hat  die  Legie- 
rung, welche  zur  Herstellung  der  chinesischen  Tam-Tams  oder  Gong- 
Gongs,  ebenso  der  Zimbeln  und  Becken  verwendet  wird. 

Die  moderne  KuDstbronze,  uelcbe  zur  Herstellung  von  Monumenten. 
Büsten,  Verzierungen  usw.  dii^ut,  betelit  aus  einer  Legierung  von  Kupfer. 
Zinn  und  Zink  in  wechselnden  Verhältnissen.  Meist  enthält  dieselbe  »och 
etwas  Blei.  Im  Durchschnitt  bestellt  die  moderne  Bronze  aus  86,6  Thi. 
Kupfer,  6,1!  I'lu.  Zinn,  3,3  TIn.  Blei  und  .1,,S  TIn.  Zink. 

Die  antike  Bronze  enthielt  nur  Kupfer  und  Zinn  in  sehr  wechMludeo 
Mengen verli,iltuissen  In  verschiedenen  antiken  Bron^egegeaständen  wurde 
der  Kupfergehalt  Bth«ankend  zwischen  7ä  und  90  Pi-oz.  gefunden. 

Die  wegen  ihrer  Harte  und  Festigkeit  besonders  geschätirte  Phoaphot- 
bronze  besteht  durchschnittlich  au.i  90  TIn.  Kupfer,  9  TIn.  Zinn  und  0,5  bis 
0,?511n  Pbospbir  Die  Biliciumbronze  wird  zuweilen  auch  nach  Auali:^« 
der  Pbosphorbr  nza  dunh  Zusatz  von  0,1  bis  0,2  Tla.  Bilicium  eur  Bron« 
dargestellt 

/u  den  KuifiT /innlegierungeu  zählt  auch  dag  Metall,  aus  welchem  die 
deutschpii  Mheidemunzen  (1-  und  ■J-rtennigstncke)  gepr&gt  sind.  Das- 
selbe bi>',teht  au-  »b  TIn    Kupfer,   1   Tl.  Ziuk  und  4  TIn.  Zinn. 
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Das  Metall,  aus  welchem  dieMetallspiegel  gefertigt  werden  (Spiegel - 
metall),  enthält  neben  SO  bis  35  Proz.  Kupfer  nur  Zinn  und  kleine  Mengen 
von  Arsen. 

Eine  Legierung  aus  68,5  Tln.  Kupfer  und  31,5  Tln.  Zinn  besitzt  im 
polierten  Zustande  eine  rein  weiße  Farbe.  Eine  weitere  Erhöhung  des  2<inn- 
gehaltes  bedingt  eine  bläulichweiße ,  eine  Yerminderung  desselben  unter 
31,5  Proz.  eine  gelblich  weiße  Färbung. 

Über  das  Neusilber  und  andere  Nickellegierungen  s.  S.  793,  über  die 
Manganbronze  s.  S.  873,  über  die  Aluminiumbronze  s.  S.  923.  Als 
„reine  Manganbronze*  dient  eine  Legierung  von  Kupfer,  Nickel  und 
Mangan  als  elektrisches  Normalwiderstandsmaterial. 

Galvanoplastik. 

Eine  weitere  ausgedehnte  Anwendung  findet  das  metallische  Kupfer 
in  der  Galvanoplastik,  d.  h.  zur  Nachbildung  von  plastischen  Bildwerken 
mittels  eines  auf  galvanischem  Wege  auf  denselben  erzeugten  Niederschlages 
von  Kupfer. 

Unterwirft  man  eine  gesättigte  Lösung  von  Kupfervitriol  der  Elektro- 
lyse, so  fandet  eine  Zerlegung  des  Kupfersulfats,  bzw.  eine  Trennung  der 
Ionen  Gu"  und  80^"  statt,  indem  sich  am  negativen  Pol  metallisches  Kupfer 
in  zusammenhängenden  Massen  ausscheidet,  während  am  positiven  Pol,  wenn 
die  Elektroden  aus  Platin  bestehen,  der  Komplex  SO*  zur  Abscheidung  ge- 
langt. Letzterer  erleidet  indessen  hierbei  durch  das  Wasser  eine  Umwand- 
lung in  Schwefelsäure  und  Sauerstoff,    welcher   an  der  positiven  Elektrode 

entweicht:  ...  ... 

SO*  +  H"0  =  H«SO*  +  O. 

Wendet  man  an  Stelle  der  positiven  Platinelektrode  eine  Kupferplatte 
an,  so  findet  keine  Entwiokelung  von  Sauerstoff  statt,  da  in  dem  Maße,  wie 
an  dem  negativen  Pol  Kupfer  ausgeschieden  wird,  die  positive  Polplatte  sieh 
allmählich  als  Kupfersulfat  auflöst. 

Bei  genügend  langer  Einwirkung  des  galvanischen  Stromes  nimmt  die 
ausgeschiedene  Kupfermasse  eine  solche  Dicke  an ,  daß  dieselbe  von  der 
Form,  auf  welcher  sie  sich  niederschlug,  namentlich  wenn  letztere  etwas 
eingefettet  war,  abgelöst  werden  kann.  Die  auf  diese  Weise  erhaltene  Nach- 
bildung zeigt  die  Erhabenheiten  und  die  Vertiefungen  umgekehrt  wie  die 
Form,  von  welcher  sie  gewonnen  wurde.  Soll  der  Kupferabdruck  dem  nach- 
zubildenden Gegenstände  auch  in  letzterer  Beziehung  gleichen,  so  muß  zu- 
nächst ein  Gips-  oder  Guttaperchaabdruck  (Matrize)  von  demselben  angefertigt 
und  dieser  dann  in  die  Kupferlösung  behufs  galvanischer  Verkupferung  ge- 
bracht werden. 

Die  Form,  auf  der  die  Ablagerung  von  Kupfer  stattfinden  soll,  darf 
nicht  aus  einem  Metall  bestehen,  welches  von  der  Kupferlösung  angegriffen 
wird.  Man  benutzt  daher  zu  diesem  Behuf e  meist  einen  Abdruck  des  nach- 
zubildenden Gegenstandes  in  Wachs,  Gips  oder  Guttapercha,  der  an  den  nach- 
zubildenden Stellen  mit  einer  leitenden  Schicht  von  Graphit-  oder  Bronze- 
pulver, womit  man  denselben  bestäubt  oder  einreibt,  versehen  wird. 

Um  galvanoplastische  Nachbildungen  größerer  Gegenstände  herzustellen, 
wird  der  mit  Graphit-  oder  Bronzepulver  eingeriebene  Abguß  des  nachzu- 
bildenden Objektes  in  eine  gesättigte  Kupfervitriollösung  eingesenkt  und  mit 
dem  negativen  Pol  einer  galvanischen  Batterie,  deren  positiver  Pol  durch 
eine  Kupferplatte  gebildet  wird ,  in  Verbindung  gebracht.  Li  dem  Maße, 
wie  sich  auf  der  Form  Kupfer  niederschlägt,  löst  sich  die  kupferne,  positive 
Polplatte  auf,  so  daß  die  Lösung  einen  konstanten  Kupfergehalt  behält. 


Sollfii  GegeiiBtäiiä« ,   »eiche   bui  Ziuii ,  Blei,  Zink   oder  Etwii   grlH^I 

^i,   KBlvanUcli  verkupfert  werden,   so  bcnurzl  man   an  Btell«   von  Kni^l 

TitrioUi^auiig  hIs  VerkupferangsSüisigkeit  eine  alkuliscbe  Lönniig  ran  Kajitr 

oyannr   in   Cyankalium    (I   Tl.    Kupfercjaoür,    ber^itel    dnreh    FälluDp   •« 

KopIervitriollö«UD)t  mit  Ojankalium  ,  Abfiltrier^D ,  Auswa^i-.hetl    uod   vonait'  i 

\   tigM  Trocknen  dpa  NiedeniQlilBge!>.  geK-n  in  5  TIn,  Cyanknlium    und   ho  T» 

I    Wiwer).     Ber  aaf  dieie  WeUe  erzielte  KupferoiederFclilag  kacn  diuin  ännkJ 

Xiabrineeii  dea  verkupferten  Degen itnnde«   in  KnpfeniulfatUi^DDg  waitei  «rfli 

I    «tifgB  Weixe  verdickt  werJen.  4 

Ähnlich   wie   sicli    nul   galvan  ine  beut  Vege  an«   einer  KupferfalilMiC 

Kupfer  abscheiden  läOC,   Uuen   sich   nuch   nndere  Stetalle,    wie  z.  B.  Klch^ 

SUtirr,  Gold,  ja  sog-ar  Melalllegierucgen  al»  text  haftende  ÜbersÖKe  aun  da- 

«ntaprechenden    MetalllÖiiUDgen   ati^cheiden.     Zu    letzterem   Zwe<^e    sind  AI 

a  legierenden  Hi>t&Ile  in   den   erforderlichen  Mengen TeihUtninsen   all  üUm 

I   verwenden.     Alu   ponitiver   Pol   iliifnt    faierbni  siM 

Platte .  welche  aui  der  niedere OAohtagvttdeQ  1» 

tallleKierung  hergestellt  ist. 

B(>huf8  gal  vanoplastischer  Kachbildang  klä- 
nerer  Oegenstinde  kann  die  ZenieIzaii);Mell*  ■•■ 
gleich  aU  schwache  galvaniecbo  Krlle  dlem^ 
indem  man  all  net;aliveD  Pol  die  Fnrm,  alu  {n^' 
tiven  Pol  eine  Zinkplatte  benutit.  Zu  di>«B 
Zwecke  kann  fol^render  einfacher  Appsral  Ti» 
Wendung  Hnden :  i 

Ein  EyiJndrieclieB  gläiömea  QeBLt,  wlefalj 
oben  offen ,   unten  mit  tierlsober  Heiatirui  **^^ 


hn  gelßsten  Zustande 
Fig.  184. 
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,    betestigi   m 
rn   oder    giflse 


Boden  des  Iitztereu  entfernt  ist  (Fig.  164).  In  dem  zjündriacben  GeHle 
beiludet  sich  verdünnte  Schwefeliiäure  (1  :50),  iu  dem  weiten  Qefäße  so  viel 
kalt  gcs.itliHt''  KupfervitriullÖsung  und  einige  Kristalle  Kupfervitriol  (damit 
die  Lö»!ung  einen  konstanten  Kupfergpbalt  behalte),  daO  das  Flössijfkeito- 
niveau  in  beiden  GefüDen  annähernd  gleich  hoch  steht.  In  die  verdünnte 
Schu'erHHiiure  bringt  man  parallel  mit  der  Membran,  dieselbe  jedoch  niebt 
berührend,  eine  amalgamierte  Zinkplatte,  welche  durch  einen  starken  Kupfer- 
draht mit  der  unter  der  Membran,  in  der  Kupferlösung,  befindlichen  Fonn 
derartig  in  leitender  Verbindung  Meht,  daQ  der  leitende  Graphit-  odtt 
Bronze ül)przug  der  Form  Moh  im  Kontakt  mit  dem  Kapferdraht  beÜDdet. 
Die  mit  lii-nphit  eingeriebene  Form  ixt  parallel  der  Membran  in  nifighdut 
gleichmüDiifi'r  Entfernung  von  derselben  einzusenken,  da  die  der  Membran 
näheren  Sti.llen  sirh  rancher  und  stärker  mit  Kupfer  bekleiden,  als  die  ent- 
fern tcren. 

Der  Kupferdr.iht,  welcher  dii'  Ziukplatte  mit  der  Form  in  leitende 
Verbindung  s--xr.t,  ist,  soweit  derselbe  in  die  Kupferlösnng  eintAUcht,  mit 
einer  isidierenden  Schicht  von  Wachs  ku  iilwr^iehen.  Ebenso  muO  die  Form 
an  den  Rtellen,  welche  sich  nicht  mit  Kupfer  bekleiden  sollen,  mit  einem 
Wachsüberzug  versehen  sein. 


Verbindiiiigen  des  Kupfers. 
Mit  Wsssernl'ifC  vereinigt  sich   das  Kupfer  zu  einer  rotbraunen,  pulve- 
rigen Verbindung  von  der  Zunnmmenietzung  Cu'H',  welche  schon  bei  60*  in 


T^ 
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ihre  Bestandteile  zerfällt.  Dieser  KapferwässerstofE  entsteht  bei  der  Ein- 
wirkung von  unterphosphoriger  Säure  oder  von  hy drosch wefliger  Säure  auf 
Kupfersulfatlösung  (Wurtz). 

UalogenYerbindungen. 

Das  Kupfer  verbindet  sich  mit  den  Halogenen  Chlor,  Brom  und 
Fluor  in  zwei  Verhältnissen:  Cu^hä  und  Cuh  (h  =  Cl,  Br,  F).  Das 
Jod  liefert  mit  dem  Kupfer  jedoch  nur  eine  Verbindung:  CuJ,  Kupfer- 
jodür. 

Kupferchlorür,  Cuprochlorid:  Cu Cl  (Cu* Cl*),  wird  erhalten  durch 
Lösen  von  Kupferoxydul  in  Salzsäure,  bei  möglichstem  Abschluß  der  Luft. 
Auch  durch  Zusatz  von  Zinnchlorür  zu  einer  konzentrierten  Lösung  von 
Kupferchlorid,  welche  freie  Salzsäure  enthält,  oder  durch  Einleiten  von 
Schwefligsäureanhydrid  in  eine  konzentrierte  Lösung  von  Kupferchlorid  oder 
an  deren  Stelle  in  eine  konzentrierte  Lösung  von  1  Tl.  Kupfervitriol  und 
0,43  Tln.  Cblomatrium,  scheidet  sich  das  Kupferchlorür  als  ein  weißes,  kri- 
stallinisches Pulver  ab. 

Aus  heißer  konzentrierter  Salzsäure  kristallisiert  das  Kupferchlorür  in 
weißen,  regulären  Tetraedern.  In  Wasser  ist  dasselbe  unlöslich,  löslich  da- 
gegen in  konzentnerter  Salzsäure  und  in  Ammoniak.  Von  letzterem  Lösungs- 
mittel wird  das  Kupferchlorür,  unter  Bildung  farbloser  Gupro-Ammoniakionen 
CuNH**,  in  farbloses  Kupferchlorürammoniak:  CuCl  +  NH",  über- 
geführt. Bei  434®  C  schmilzt  das  Kupferchlorür  und  erstarrt  beim  Erkalten 
zu  einer  kristallinischen  Masse.  Gegen  1000®  C  verwandelt  es  sich  in  Dampf, 
dessen  spezifisches  Gewicht  nach  H.  Biltz  und  V.  Meyer  bei  1691*  6,6037 
(Luft  =  1),  entsprechend  der  Formel  Cu*Cl*,  welche  6,825  verlangt,  beträgt. 

An  der  Luft  färbt  sich  das  Kupferchlorür  grün,  indem  es  teilweise  in 
Kupferoxychlorür:  Cu'OCl*,  übergeht.  Letztere  Verbindung  entsteht  in 
reichlicherem  Maße,  wenn  man  bei  100  bis  200*  einen  Luftstrom  über  das- 
Kupferchlorür  leitet.  Bei  stärkerem  Erhitzen  (400*^)  findet  unter  Abgabe  von 
Sauerstoff  eine  Rückbildung  von  Kupferchlorür  statt  (s,  S.  128). 

Die  Lösungen  des  Kupferchlorürs  in  Salzsäure  und  in  Ammoniak  be- 
sitzen die  Fähigkeit,  Kohlenoxydgas  und  einige  andere  Gase,  z.  B.  Acatylen 
(siehe  11.  organ.  Teil),  zu  absorbieren  und  sich  chemisch  damit  zu  verbinden. 
Die  Verbindung  des  Kupferchlorürs  mit  Kohlenoxyd:  2CuCl  +  CO  +  2H*0, 
läßt  sich  in  glänzenden  Blättchen  erhalten. 

Kupferchlorid:  CuCl*  +  2H"0. 

Molekulargewicht:    170,6    (169,22  U  =  1). 

(In   100  Tln.,  Cu:  37,29,  Cl :  41,58,  H*0:  21,13.) 

Syn. :  Cuprum  chloratum^  Cuprum   chloratum   orydatum,  Cuprum  bichloratum, 

Cuprichlorid. 

Geschichtliches.  Das  Kupferchlorid  wurde  im  kristallisierten  Zu- 
stande bereits  im  Jahre  1664  von  Boyle  dargestellt.  Die  Verschiedenheit 
desselben  vom  Kupferchlorür  lehrte  jedoch  erst  Proust  im  Jahre  1800 
kenneu.  In  den  Arzneischatz  wurde  das  Kupferchlorid  durch  Köchlin  ein- 
geführt. 

Im  wasserfreien  Zustande  entsteht  das  Kupferchlorid  als  ein  gelbbraunes, 
kristallinisches  Pulver  beim  Erhitzen  von  metallischem  Kupfer  in  einer 
Atmosphäre  von  überschüssigem  Chlor.  Wasserhaltig  kann  dasselbe  durch 
Schmidt,  Pharmazeutische  Chemie.    I.  53 
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Lösen  von  Kupfer  in  Königswasser  oder  durch  Löten  Ton  KnpferoiTd  od« 
von  Basisch-Eupferearbonat  in  Salzsäure  bereitet  werden. 

Barstellung.  1  Tl.  Kupferozyd  oder  1,4  Tle.  Baatoch-KupfarearboiMl 
werden  in  einem  Kolben  durch  Erwftrmen  in  4  Tln.  offisineUer  rainor  8i]i- 
säure  (von  25  Proz.  HCl)  gelöst^  die  ersielte  Lösung  filtriert  and  im  WasMr- 
bade  bis  zur  beginnenden  Salzhaut  eingedampft: 

CuO        +  2  HCl  =        OuOl«        +         H«0. 

(79,6)  (73  =  292  v.  25  Proz.)  (134,6) 

Die  nach  dem  Erkalten  der  Lösung  ausgeschiedenen  Kristalle  sind  nadi 
dem  vollständigen  Abtropfen  zwischen  Fließpapier  oder  besser  swieehoi 
porösen  Tonplatten  oder  Ziegelsteinen  zu  pressen  oder  bei  gewöhnlielMr 
Temperatur  an  einem  trockenen  Orte  zu  trocknen.  In  bener  ansgebUdetSB 
Kristallen  resultiert  das  Kupferchlorid,  wenn  man  das  auf  diese  Welse  er> 
haltene  Präparat  noch  aus  siedendem  Alkohol,  dem  einige  TropfSen  Salssime 
zugesetzt  sind,  umkristallisiert. 

100  Tle.  Kupferoxyd  liefern  theoretisch  eine  Ausbeute  von  169,1  Tln. 
OuCl«  oder  214,3  Tln.  CuCl»  +  2H*0. 

Will  man  das  Kupferchlorid  nicht  in  losen  Kristallen,  sondern  nur  m 
Gestalt  eines  kristallinischen  Pulvers  darstellen,  so  genflgt  es,  die  LOsoog 
desselben  so  weit  einzudampfen,  bis  ein  herausgenommener  Tropfen  bsim 
Erkalten  zu  einer  festen  Masse  erstarrt,  alsdann  die  Kasse  bis  zum  Erkalten 
umzurühren  und  das  schließlich  resultierende  krümliche  Pulver  in  wohl  ver* 
sehließbare  Gefäfie  zu  bringen. 

Soll  das  Kupferchlorid  aus  metallischem  Kupfer  bereitet  werden,  so  lose 
man  1  Tl.  Kupferdrehspäne  unter  Erwärmen  in  einem  Qemisoh  von  $  Thu 
reiner  of fizineller  Salzsäure  (von  25  Proz.  H  Cl)  und  2,7  Tln.  reiner  offizineUer 
Salpetersäure  (von  25  Proz.  HNO'')  auf,  dampfe  die  filtrierte  Lösung  im 
Wasserbade  so  weit  ein,  bis  ein  herausgenommener  Tropfen  beim  Erkalten 
kristallinisch  erstarrt,  und  kristallisiere  den  kristallinisch  erstarrten  Büekstand 
.aus  siedendem  Alkohol,  dem  einige  Tropfen  Salzsäure  zugesetzt  sind,  um: 

SCu       +       6H01       +       2HN0''     =     3CuCl«     +     2N0     +     4H«0. 
(190,8)  (219  =  876  (126  =  504  (403,8) 

V.  25  Proz.)         V.  25  Proz.) 

1  Tl.  reines  Kupfer  liefert  der  Theorie  nach  2,106  Tle.  OuCl*  oder 
2,682  Tle.  CuCl"  +-  2  H«0. 

Eigenschaften.  Das  wasserhaltige  Kupferchlorid:  CuCl'  -|-  2H'0, 
bildet  grüne,  prismatische  Kristalle  vom  spezif .  Gew.  2,47,  welche  an  feuchter 
Luft  zerfließen.  In  Wasser  und  Alkohol  ist  dasselbe  leicht  löslich:  auch 
von  Äther  wird  es  aufgenommen.  Die  wässerige  Lösung  des  Kupferohlorids 
besitzt  im  konzentrierten  Zustande  eine  grüne  Farbe;  fügt  man  zu  dieser 
LösuDg  rauchende  Salzsäure,  so  resultiert  eine  gelbbraune  Flüssigkeit  tod 
der  Farbe  des  nicht  ionisierten  Kupferchlorids:  CuOl*.  Solange  in  den  kon- 
zentrierten Kupfercbloridlösungen  noch  beträchtliche  Mengen  dieses  nicht 
ionisierten  Chlorids  enthalten  sind,  besitzen  dieselben  eine  grüne  Farbe,  eine 
Mischfarbe  aus  dem  Gelb  des  nicht  dissoziierten  Salzes:  CuCl*,  und  dem 
Blau  der  Cupriionen  Cu".  Verdünnte  Kupferchloridlösungen,  in  denen  die 
Cupriionen  überwiegen,  zeigen  eine  blaue  Farbe.  Schon  wenig  über  lOO^ 
verliert  das  kristallisierte  Kupferchlorid  seinen  gesamten  Gehalt  an  Kristall- 
wasser und  verwandelt  sich  dadurch  in  eine  gelbbraune,  zerfließliche ,  bei 
600»C  schmelzende  Masse  von  wasserfreiem  Kupferchlorid:  CuCl*,  welche 
sich  in  wasserfreien  Lösungsmitteln  mit  dunkelgelber  Farbe  löst.  Bei  Glüh- 
hitze erleidet  letzteres  eine  Zerlegung  in  Kupferchlorür  und  Chlor. 
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Das  wasserfreie  Kupferchlorid  absorbiert  leicht  Ammoniakgas  und  ver- 
wandelt  sich  dadurch  in  ein  blaues  Pulver  von  der  Zusammensetzung  CuCl* 
-[-6NH'^.  Aus  der  Lösung  des  Kupferchlorids  in  starkem,  wässerigem  Ammo- 
niak ,  welche  die  komplexen ,  tief  blau  gefärbten  Cupri  -  Ammoniakionen 
CuCNH**)*  ■  enthält,  lassen  sich  blaue  okteedrische  Kristalle:  CuCl*  +  4NH* 
+  H*0,  bzw.  Cu(NH*)*01*  +  H*0,  erhalten.  Beide  Verbindungen  gehen 
bei  IbO^  in  ein  grünes  Pulver:  CuCl*  -f  2NH^  über. 

Vermischt  man  die  wässerige  Kupferchloridlösung  mit  einer  zur  voll- 
ständigen Fällung  ungenügenden  Menge  Kalilauge,  oder  digeriert  man  die- 
selbe mit  Kupferhydroxyd,  so  entstehen  basische  Kupferchloride:  Kupfer- 
oxychloride,  \oji  verschiedene):  Zusammensetzung.  Eine  derartige  Verbindung 
kommt  als  Smaragdochalcit  oder  Atakamit:  Cu^O^Cl*  -|-  4H*0,  in 
Chile  und  Bolivia  in  schön  smaragdgrün  gefärbten,  rhombischen  Säulen 
natürlich  vor.  Auch  das  als  Farbe  verwendete  Braunschweiger  Grün 
besteht  im  wesentlichen  aus  künstlich  dargestelltem  Kupferoxychlorid. 

Mit  Chlorkalium  und  Chlorammonium  verbindet  sich  das  Kupferchlorid 
zu  kristallisierbaren,  blau  gefärbten  Doppel  Verbindungen :  CuCl*  -f-  2KC1 
-h  2H*0,  CuCl*  -h  2NH*C1  -f  2H*0.  Letztere  Verbindung  ist  in  dem 
früher  arzneilich  angewendeten  Liquor  antimiasmaticus  Köchlini  ent- 
halten. 

Die  Bereitung  dieses  Liquors  geschieht  in  folgender  Weise:  Sg  Kupfer- 
oxyd werden  in  12  g  of fizineller  reiner  Salzsäure  gelöst  und  alsdann  diese 
Lösung  mit  60  g  Chlorammonium  und  so  viel  Wasser  versetzt,  daß  das  Ganze 
300  g  beträgt. 

Spezifisches  Gewicht  der  Kupferchloridlösung  bei  17,5®  nach  B.  Franz: 

Proz.  CuCl*:  5  10  15  20  25  30 

Spezif.  Gew.:  1,0455      1,092       1,1565      1,2223      1,2918      1,3618 

Prüfung.  Die  gute  Beschaffenheit  des  Kupferchlorids  gibt  sich 
zunächst  durch  das  Äußere  —  das  Präparat  bildet  lockere,  grüne  Kristalle 
oder  ein  blaugrünes,  krisiallinisches  Pulver  —  und  die  vollständige  Löfllich- 
keit  in  Wasser  und  in  absolutem  Alkohol  zu  erkennen.  Im  übrigen  prüfe 
man  das  Kupferchlorid  wie  das  reine  Kupfersulfat. 


Das  Kupferbromür:  CuBr  (Cu*Br*),  und  das  Kupferbromid:  CuBr*, 
gleichen  vollständig  in  ihrer  Darstellung  und  in  ihren  Eigenschaften  den 
entsprechenden  Chlorverbindungen.  Das  Kupferbromür  bildet  ein  weißes, 
in  Wasser  unlösliches  Pulver,  welches  bei  504®  C  schmilzt.  Im  wasserfreien 
Zustande  bildet  das  Kupferbromid  glänzende,  dem  Jod  ähnliche  Kristalle. 
Die  wässerige  Lösung  des  Kupferbromids,  welche  auch  durch  Digestion  von 
fein  verteiltem  Kupfer  mit  Wasser  und  Brom  erhalten  werden  kaon,  besitzt 
eine  grüne  Farbe. 

Das  Kupferjodür:  CuJ  (Cu*J*),  ist  ein  weißes,  luftbeständiges,  in 
Wasser  unlösliches  Pulver,  welches  durch  Fällung  einer  Kupfervitriollösung, 
die  schweflige  Säure  oder  Eisenvitriol  enthält,  mittels  Jodkalium  erhalten 
wird  (vgl.  S.  281).  Ohne  Zusatz  von  schwefliger  Säure  oder  von  Eisenvitriol 
fällt  zwar  Kupferjodür  aus,  jedoch  wird  die  Hälfte  des  Jods,  welches  in  dem 
Jodkalium  enthalten  ist,  frei. 

Ein  Kupferjodid:  CuJ^,  ist  bisher  nicht  bekannt. 

Das  Kupfer fluorür:  CuF,  durch  Behandeln  von  Kupferhydroxydul 
mit  Flußsäure  erhalten,  ist  ein  rotes,  in  Wasser  unlösliches  Pulver,  das 
Kupferfluorid:  CuF*  -|-  2H*0,  ein  blaugrünes,  schwer  in  Wasser,  leicht 
in  verdünnter  Flußsäure  lösliches  Pulver.  Letztere  Verbindung  wird  durch 
Lösen  von  Basisch-Kupfercarbonat  in  Flußsäure  gewonnen  (Berzelius). 
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Der  Saaentoff  Torbindct  sich  mit  dem  Kupfer  in 
TarliiltiiiMen.     Die  bekumteeten  dieier  Yerhiiidiuig«!!  aiiid: 

Ca*0:  Kupferozydiil, 
Ca  O :    Kuptoozyd. 

Außer  diesen  beiden  Oxyden  des  Kapfen  knuifc  nuui  noch  Ti^ 
bindnngen  Ton  der  Zmammensetxnng  Ga^O:  Kapiere  ob «xyd  odv 
Knpferqnadrantoxyd,  and  CnO*:  Kapfereaperoxyd. 

Dem  Kapferoxydal  and  dem  Kapferoxjd  entepriefat  je  ein  fljdrel: 

Ca* (OH)*:  Kapferhydrozjdnl, 
Ga(OH)*:    Knpferhydnnyd. 

Kapferoxydal,  Onproozyd:  Ca*0,  findet  tieh  im  lOiMtaJrcieli  eh 
Botkupfererz  oder  Guprit  in  roten,  regnUlren  OkteUem  ▼om  ipeiit 
Gew.  5,75  oder  in  derben,  kriftaUinlsehen  Miwwfi,  Aach  die  ImarfStmigi 
ICsMen  bildende  Knpferblüte  oder  der  Ghalkotrichit  beeteht  ans  Kopte* 
ozydoL  Kfinstlich  wird  daiaelbe  als  ein  rotes,  kriataUiniaehes  Polvcr  er- 
halten durch  Erhitzen  einer  mit  Traubenzncker  und  fibemhfkaeiger  Katnn- 
lauge  (bis  zur  KlArnng)  versetzten  Lösung  von  Kapfemülllat,  oder  donli 
einstflndiges  Kochen  der  LOsung  von  1  Tl.  Kupferntriol,  iVt  Tln.  Sejgnette- 
salz,  IV,  Tln.  Ätznatron  und  2  Tln.  Rohrzucker  in  13  TfauWaner  (BOttgerX 
sowie  durch  Schmelzen  vom  5  Tln.  Kupferchlorfir  mit  8  l^n.  wanerfrsMB 
NatrinmcarboDats  bei  m&fliger  Wftrme  und  Auslaagen  der  gesehmolzenea 
Masse  (Liebig,  Wöhler). 

In  Wasser  ist  das  Kupferozydul  unlöslich,  dagegen  ist  es  löslich  in 
Ammoniak flüssigkeit.  Salzsäure  verwandelt  es  bei  LuftabschluD  in  weites, 
kristallinisches  Kupf erchlorür :  CuCl,  welches  sich  in  überschuesiger,  Infft* 
freier  Salzsäure  farblos  löst  Yerdänute  Schwefelsäure  und  andere  sauer- 
stoffhaltige Säuren  bilden  mit  dem  Kupferozydul  Kupf erozydsalze ,  unter 
Abscheidung  der  Hälfte  des  in  demselben  vorhaDdenen  Knpfiers  in  Gesteh 
eines  roten  Metallpulvers. 

Das  Kupferozydul  dient  zur  Rotfärbung  von  Glasflüssen. 

Kupferhydroxydul:  Cu*(OH)*,  vielleicht  auch  nur  4Cu*O  +  H*0, 
scheidet  sich  als  ein  gelber,  kristallinischer,  wenig  beständiger  Niederschlaf 
aus,  wenn  eine  Lösung  Ton  Kupferchlorür  in  Salzsäure  in  überschnssigs 
Natronlauge  gegossen  wird. 

Kupferoxyd:  CuO. 

Molekulargewicht:  79,6  1 78,98  H  =  1). 
(In  100  Tln.,  Cu :  79,9;  O:  20,1.) 

Syn.:  Cuprum  oxydatum,  Cuprum  oxydatum  nigrum^  Cuprioxyd. 

GeRchichtliches.  Das  Kupferoxyd  war  im  unreinen  Zustande  als 
Kupferasche  oder  Kupferhammerschlag  bereits  im  Altertum  bekannt 
Die  nähere  Kenntnis  der  Sauerstoff  Verbindungen  des  Kupfers  ist  jedoch  erst 
das  Verdienst  von  Proust,  welcher  1799  den  Nachweis  führte,  daß  auJer 
dem  schwarzen  Kupferoxyd  noch  eine  niedrigere  Oxydationsstufe  dieses  Me- 
talles existiert. 
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Das  Eupferoxyd  kommt  am  Lake  superior  in  Nordamerika  als 
Eupferschw&rze,  Scbwarzkupfererz  oder  Melakonit  in  sobwar- 
zen,  metallglänzenden  Schuppen  oder  in  erdigen  Massen  yor.  Künst- 
lich wird  das  Kupferoxjd  erbalten  durch  Erhitzen  des  Kupfers  an  der 
Luft  oder  im  Sauerstoff,  sowie  durch  Glühen  Yon  Knpf emitrat  oder 
einfacher  von  Basisch  -  Knpf ercarbonat.  Auf  nassem  Wege  wird  das- 
selbe gebildet,  wenn  die  kochende  Lösung  eines  Kupferoxydsalzes  in 
überschüssige,  beiße  Kali-  oder  Natronlauge  gegossen  wird. 

Darstellung,  a)  Aus  Basiscb-Kupf  ercarbonat.  Ein  hessischer 
Tiegel  werde  mit  trockenem,  pnlverförmigem  Basisch-Knpferoarbonat  (über 
dessen  Bereitung  s.  dort)  etwa  Vt  angefüllt,  alsdann  mit  einem  Deckel  lose 
verschlossen  und  in  einem  Windofen  zwischen  Holzkohlen  so  lange  zur 
schwachen  Botgiut  erhitzt,  bis  sich  beim  Umrühren  keine  Gasentwicke- 
lung mehr  bemerkbar  macht  und  die  Masse  YoUständig  gleiohm&ßig  schwarz 
aussieht : 

[OuOO*  4-  Cu(OH)«]     =    CO«    +    H«0      +      «OuO. 
Basisch-Kupfercarbonat  Kupferozyd 

(221,2)  (159,3) 

b)  Aus  Kupfernitrat.  Kupfernitrat  werde  im  möglichst  entwässerten 
Zustande  in  kleinen  Portionen  in  einen  hessischen  Tiegel,  welcher  in  einem 
Windofen  zwischen  Holzkohlen  zum  schwachen  Botglnhen  erhitzt  ist,  ein- 
getragen : 

[Cu(N0«)«-h3H«0]  =  2N0«  +  O  +  8H«0        +         OuO 
Kupfemitrat  Kupferozyd 

(241.6)  (79,6) 

Mit  dem  Eintragen  einer  neuen  Portion  Ton  Kupfemitrat  ist  jedesmal 
so  lange  zu  warten,  bis  die  zuvor  eingetragene  ToUst&ndig  zersetzt  ist.  Ist 
die  gesamte  Menge  des  Kupfemitrats,  welche  zur  Darstellung  yon  Kupfer- 
oxyd verwendet  werden  soll,  in  den  Tiegel  eingetragen,  so  setze  man  das 
Erhitzen  noch  so  lange  fort,  als  sich  noch  irgend  eine  Entwiokelung  von 
sauer  reagierenden  Dämpfen  bemerkbar  macht.  Alsdann  lasse  man  die  Masse 
erkalten  und  bringe  das  resultierende,  feine  schwarze  Pulver  in  wohl  ver- 
üchließbare  Gefäße.    (Über  die  Darstellung  des  Kupfemitrats  s.  dort.) 

c)  Aus  Kupfervitriol  auf  nassem  Wege.  In  einem  blanken  eisernen 
Kessel  (weniger  geeignet  sind  Porzellan-  und  Qlasgefäfie,  da  sie  von  der 
Natronlange  leicht  angegriffen  werden)  werde  eine  Lösung  von  3  Tln.  festen 
Ätznatrons  oder  von  20  Tln.  Natronlauge  (von  15  Proz.  Na  OH)  in  50  Tln. 
Wasser  bis  zum  Kochen  erhitzt  und  in  dieselbe  eine  heiße  Auflösung  von 
8  Tln.  roinen  Kupfervitriols:  CuSO*  -f  5H*0,  in  40  Tln.  Wasser  unter 
Umrühren  derartig  gegossen,  daß  das  Gemisch  nicht  aus  dem  Kochen  kommt. 
Nachdem  alle  Kupferlösung  eingetragen  ist,  prüfe  man,  ob  die  Mischung 
noch  alkalisch  reagiert.  Sollte  dies  nicht  mehr  der  Fall  sein,  so  ist  noch 
so  viel  verdünnte  Natronlauge  zuzufügen,  daß  eine  solche  Reaktion  herbei- 
geführt wird : 

3(('uS0*-f  5H*0)  +  öNaOH  =  (SCuO  +  HH))  4-  3Na»80*  +   17H«0. 
(748,«)  (240)  (CuO:  238,8) 

Hierauf  lasse  man  den  entstandenen  schwarzen  Niederschlag  absetzen, 
^ieüo  die  darüber  stehende  klare  Flüssigkeit  möglichst  vollständig  ab  und 
koche  den  Rückstand  nochmals  mit  Wasser  aus,  um  nach  dem  abermaligen 
Absetzten  dieselbe  Operation  noch  einige  Male  zu  wiederholen.  Das  wieder- 
holte Auskochen  des  auf  diese  Weise  erhaltenen  Knpferozyds  ist  onerltOlich, 
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Behab  Dantellang  des  Knpteoxydi  anf  nimgm  Wege  ist  ee  oxflovte' 
lieh,  die  Kupferlficung  in  die  Natnmlmage  sa  gieflen  and  ntoht  umgekeki^ 
da  anderen^lls  leicht  etwas  hariichee  KapCenals  gehOdet  wird. 

Das  darch  Fällang  in  der  Tcnvtehend  beschriebenen  Weise  dorgertrikt 
Kapferozyd  enth&tt  stets  noch  etwas  Wasser  and  ist  daher  aaeb  dam  Trock- 
nen dorch  schwaches  Glfihen  noch  daTon  in  befreien.  Dia  Zaaammeiiaetnm 
desselben  entspricht,  an  der  Loft  oder  über  Schwellrisiara  getrocknai»  d« 
Formel  SCaO  +  H*0.  Bei  100*  getrocknet,  hat  dasselbe  die  Znsammsa- 
setning  6CaO-f-H*0,  and  erst  darch  sehwaches  Olfiben  kann  ee  Toiletiadli 
entwässert  werden« 

Eigenschaften.  Das  natürlich  Torkommende  Kopfarozjdp  dai 
Sehwarsknpf  erers  oder  der  Melakonit,  bildet,  wie  bereits  erwilmt 
schwarze,  blätterig-kristaUinische  Massen,  das  künitlioh  dargestellte  ah 
brannsehwarzea,  amorphes  Polyer.  In  Wasser  ist  das  Knpferozjd  o^ 
löslich,  dagegen  ist  es  in  Sänren  leicht  nnter  Bildung  der  entspredias- 
den  Knpfersalse  IdsUch.  In  Ammoniak,  namentlich  bei  Gegenwart  tob 
etwas  Chlorammonium,  löst  sich  das  Enpferoxyd  mit  blauer  Farbe  n 
Kupferoxydammoniak:  CnO  -l-  4(NH*.0H),  aaf.  Eine  deraitjgs 
Flüssigkeit  besitzt  die  Fähigkeit,  Cellalose  (Baumwolle,  Filtrierpapier  usw.) 
SU  lösen:  Schweizersches  Reagens.    . 

Zur  Darstellung  des  Schweizerschen  Reagens  übergießt  msa 
das  nach  c)  dargestellte,  sorgfältig  ausgewaschene  und  abgepreßte  Kupferozyd 
mit  so  Tiel  Ammoniakflüssigkeit  von  20  Proz.,  bis  sich  dasselbe  bei  hftuflgsm 
Umschwenken  eben  auflöst.  Eine  Lösung  von  der  gleichen  Wirksamkeit 
wird  auch  unter  Anwendung  von  Basisch-Kupfercarbonat  erhalten. 

Das  spezifische  Gewicht  des  Kupferoxyds  beträgt  6,2  bis  6,4.  Beim 
Aufbewahren  an  der  Luft  zieht  das  Kupferoxyd,  namentlich  wenn  es 
nur  schwach  geglüht  ist,  leicht  Feuchtigkeit  an,  es  ist  daher  in  wohl 
yerschloBsenen  Oefftßen  aufzubewahren. 

Bei  sehr  hoher  Temperatur  gibt  das  Kupferoxyd  einen  Teil  seinss 
Sauerstoffs  ab  und  Yerwandelt  sich  infolgedessen  teilweise  in  Kupfer- 
oxyduL  Im  elektrischen  Ofen  (2500^)  zerfällt  es  yollständig  in  seine 
Komponenten.  Wasserstoff,  Kohlenoxyd,  sowie  organische  Stoffe  redu- 
zieren das  Kupferoxyd  leicht  zu  Metall,  wenn  sie  damit  erhitzt  werden. 
Da  die  organischen  Verbindungen  durch  Kupferoxyd  vollständig  ra 
Wasser  und  Kohlensäureanhydrid  oxydiert  werden,  so  kann  man  durch 
Wägung  der  hierbei  entstehenden  Quantitäten  dieser  Oxydationsprodukta 
die  Zusammensetzung  jener  organischen  Stoffe  ermitteln.  Wegen  dieser 
Eigenschaft  findet  das  Kupferoxyd,  meist  im  gekörnten  Zustande,  als 
Oxydationsmittel  bei  der  Analyse  organischer  Stoffe  (zur  organischen 
Elementaranalyse)  Verwendung  (s.  IL  organ.  Teil). 
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L  Da  Glasflüsse  durch  Kupferoxyd  schön  grün  gefärbt  werden,  so 

'benutzt  man  dasselbe  zur  Herstellung  blaugrüner  Gläser  und  zur  Fär- 
^^bung  imitierter  Edelsteine. 

Prüfung.     Die  gute  Beschaffeüheit  des  Kupferoxyds  ergibt  sich  durch 
'folgende  Merkmale: 

Das  zum  arzneilichen  Gebrauch  verwendete  Kupferoxyd  sei  ein  zartes, 
braunschwarzes  Pulver,  welches  in  der  zehnfachen  Menge  verdünnter  Schwefel- 
säure (1:5)  sich  leicht  und  vollständig  ohne  Brausen  (Kohlensäure)  löst.  Die 
auf  diese  Weise  erhaltene  schwefelsaure  Lösung  erleide,  nachdem  sie  durch 
Schwefelwasserstoff  von  Kupfer  befreit  und  filtriert  worden  ist,  weder  durch 
Zusatz  von  Ammoniak  und  etwas  Schwefelammonium  eine  Veränderung: 
Sisen,  Zink,  Nickel  — ,  noch  hinterlasse  sie  beim  Verdampfen  einen  wägbaren 
Bückstand:  Alkali-,  Calcium  Verbindungen   usw. 

Kocht  man  das  zu  prüfende  Kupferoxyd  mit  der  drei-  bis  vierfachen 
Menge  Wasser  aus,  so  zeige  dasselbe  weder  saure,  noch  alkalische  Beaktion, 
ebensowenig  hinterlasse  es  beim  Verdampfen  einen  Bückstand:  lösliche  Salze. 

Beim  Erhitzen  in  einem  trockenen  Beagenzglase  entwickele  das  Kupfer- 
oxyd keine  sauren,  durch  feuchtes,  empfindliches  blaues  Lackmuspapier  er- 
kennbaren Dämpfe :  Salpetersäure.  Letztere  Erscheinung  trete  auch  nicht  ein, 
wenn  das  Kupferoxyd  mit  reiner  konzentrierter  Schwefelsäure  erwärmt  wird. 

Der  Nachweis  der  Abwesenheit  der  Salpetersäure  kann  auch  in  der 
Weise  geführt  werden ,  daß  man  1  g  des  Kupferoxyds  mit  2  ccm  Wasser  In 
einem  Beagenzglase  anschüttelt,  die  Mischung  mit  einem  gleichen  Volum 
konzentrierter  Schwefelsäure  mischt  und  die  blaue  Flüssigkeit  dann  mit 
Eisenvitriollösung  überschichtet.     Es   zeige  sich   keine  braune  Zwischenzone. 

Die  Lösung  des  Kupferoxyds  in  der  vierfachen  Menge  Salzsäure  zeige, 
nach  dem  Verdünnen  mit  dem  doppelten  Volum  Wasser,  auf  Zusatz  von 
Chlorbaryum  keine  oder  höchstens  erst  nach  5  Minuten  eine  sehr  schwache 
Trübung :  Basisch-Kupfersulfat. 

Der  Gewichtsverlust,  welchen  eine  genau  abgewogene  Menge  Kupfer- 
oxyds (1  bis  2  g)  beim  schwachen  Glühen  in  einem  Tiegel  erleidet,  betrage 
nicht  mehr  als  3  bis  4  Proz. :  Wasser. 


Kupferhydroxyd,Cuprihydroxyd,Kupferoxydhydrat:Cu(OH)*, 
wird  ah)  ein  voluminöser,  hellblauer  Niederschlag  erhalten,  wenn  man  die 
Lösung  eines  Kupfersalzes  in  der  Kälte  unter  Umrühren  in  überschüssige, 
verdünnte  Kali-  oder  Natronlauge  eingießt.  In  überschüssiger  Kali-  oder 
Natronlauge  ist  derselbe  unlöslich.  Bei  Gegenwart  von  Weinsäure,  Zucker 
und  anderen  organischen  Substanzen  löst  sich  das  Kupferhydroxyd  in  letz- 
teren Fällungsmitteln.  Von  Ammoniak  wird  es  mit  tiefblauer  Farbe  als  Kupfer- 
oxydammoniak:  CuO  +  4 (N  HS  OH)   oder  CuO  +  4NH'  -h  4H*0,  gelöst 

Erhitzt  man  das  frisch  gefällte  Kupferhydroxyd  mit  Wasser,  so  geht 
es  in  schwarzes,  wasserhaltiges  Kupferoxyd:  3 CuO  -\-  H*0,  über.  Letztere 
Verwandlung  findet  zum  Teil  auch  schon  bei  längerem  Stehen  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  statt,  namentlich  wenn  die  Flüssigkeit  alkalische  Beaktion 
besitzt. 

DaH  als  Farbe  benutzte  Bremerblau  oder  Bremergrün  besteht  im 
wesentlichen  aus  Kupferhydroxyd.  Das  Neu  wiederblau  oder  Kalkblau 
besteht  aus  einem  Gemenge  von  Kupferhydroxyd  und  Calciumsulfat. 

Das  Kupfersuboxyd,  Kupferquadrantoxyd:  Cu^O,  bildet  ein 
olivengrünes,  leicht  zersetzliches  Pulver,  das  Kupfersuperoxyd:  CuO* 
+  H'O,   eine  gelbbraune,   leicht   in  Kupferoxyd  und  Sauerstoff  zerfallende, 
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pulverige  Masse.  Entere  VerbindiiDg  entttehfe  bei  der  Slnwirkiiiiip  ynm 
alkalischer  Zinnchlorürlösmig  auf  Kupfersul&t  (H.  BoieX  latetereYertrfBdi^ 
beim  längeren  Behandeln  von  sehr  fein  verteiltem»  frisoh  gwfUltam  KiqpAr 
hydroxyd  mit  übersohüssiger  WasserstofCsuperoxydlOflang  bei  0*  (Tl&AnardX 


Yerbindungen  des  Kupfers  mit  sauerstonaltigeii  Sluren. 

Kupfersalze,  welche  den  Kupferoxydol-  oder  CuproTerbiiidiuigii 
entsprechen,  d.  h.  Oxysäoren,  in  denen  ein  Atom  des  emwsrtigm 
Kupfers :  Cu — ,  an  Stelle  Ton  einem  Atom  Wasserstoff  goireten  ist|  siai 
nor  wenig  bekannt  Die  gewöhnlichen  Kupfersalle  gehören  der  Baihi 
der  Eupferoxyd-  oder  Cupriverbindungen  an.  Sie  leiten  sich  Ton  im 
betreffenden  Sfturen  dadurch  ab,  daß  in  den  letsteren  swei  Atont 
Wasserstoff  durch  ein  Atom  des  sweiwertigen  Kupfers:  (}a=r,  ersstik 
sind.  Die  Guprisalze  liefern  in  wftsseriger  Lösung  die  blaa  gefibrbtssb 
zweiwertigen  Gupriionen:  Cu". 

Kupferoxydulsulfit,  Cuprosulf it:  Cu*ßO'  +  H*0,  entsteht  is 
mennigroten  Krist&llehen  beim  Einleiten  von  Scbwefligiftureanhydrid  in  eis 
Gemisch  von  Ammoniumcuprosulfit  und  Wasser.  Das  Ammoniumcupro- 
sulfit:  Ou*SO*  4-  (NH^SO*,  bildet  sechsseitige,  farblose  BlAttchen.  Lslr 
tere  Verbindung  entsteht,  wenn  man  zu  AmmoniumsulfitlÖsung  eo  viel  Kupfto- 
fulfatlösung  setzt,  bis  der  anfänglich  entstehende  gelbbraune  Niedenohlig 
beim  Erwärmen  wieder  verschwindet,  und  die  Lösung  dann  erkalten  läOt 
(Bogajcki).  Ein  mit  obigem  Guprosulfit  isomeres  Salz:  Ou'SO*  4*  0*0. 
resultiert  in  weißen,  glänzenden  Tafeln  beim  Einleiten  vom  Bchwefligsänre- 
anhydrid  in  eine  erwärmte  Lösung  von  Kupferacetat  in  Essigsäure  (£tard). 

Kupfersulfat:  CuSO«  +  SH^O. 

Molekulargewicht :  249,6  (247 ,85  H  =  1;  247^3  0  =  16). 

(In  100  Tln.,  Cu:  25,47,  S:  12.83,  O:  25,63,  H*0:  36,07  oder  OuO:  31,88, 

SO*:  32,05,  H*0:  36,07.) 

Syn.:  Cuprum  suJfuricum,  Vitriolum  cupri,  Kupfervitriol,  blauer  Yitrid, 
Gypervitriol,  schwefelsaures  Kupferoxyd,  schwefelsaures  Kupfer, 

Guprisulfat. 

Geschichtliches.  Der  Kupfervitriol  war  bereits  im  Altertum  ab 
Chalcanthum  bei  den  Griechen,  als  Atramentum  stUarium  bei  den  Rdmem 
bekannt;  jedoch  wurde  derselbe  häufig  mit  Eisenvitriol  und  mit  GrünqiSD 
verwechselt.  Das  Material,  welches  zur  Darstellung  des  Kupfervitriols  im 
Altertum  zur  Verwendung  kam,  bestand  aus  den  Grubenwässem  der  Kupfer 
berg werke  Cypems  und  Spaniens.  Eine  nähere  Kenntnis  des  blauen  Vitriols 
scheint  zuerst  Basilius  Valentinus  im  15.  Jahrb.  gehabt  zu  haben.  Vor- 
schriften zur  künstlichen  Darstellung  dieses  Präparates  gaben  erst  van  Hel- 
mont  1644  und  Glauber  1648.  Letzterer  wendete  zur  Darstellung  des 
Kupfervitriols  metallisches  Kupfer  an,  welches  er  zu  diesem  Behuf e  mit 
Schwefelsäure  kochte. 

Vorkommen.  Das  Kupfersulfat  findet  sich  fertig  gebildet  als 
das  Produkt  der  Zersetzung   schwefelhaltiger  Kupfermineralien,  lum 
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Teil  kristallisiert,  zum  Teil  gelöst  in  den  Grubenwässern  —  Zement- 
wässern  —  vor.  Im  kristallisierten  Zustande  führt  der  natürlich  Tor- 
kommende  Eupferritriol  den  Namen  Chalcanthit. 

I.    Roher  Kupferyitriol. 

Cuprum  aulfurieum  erudum. 

Der  rohe  Kupfervitriol  wird  je  nach  der  Natur  der  kupferhaltigen 
Materialien,  welche  zur  Verfügung  stehen,  in  verschiedener  Weise  im 
großen  bereitet. 

Darstellung,  a)  Aus  den  Grubenwässern.  Um  aus  den  Gruben- 
oder Zementwässern  Kupfervitriol  zu  gewinnen,  läßt  man  dieselben  absetzen 
und  dampft  die  klare  Lösung  zur  Kristallisation  ein. 

b)  Aus  schwefelhaltigen  Kupfererzen.  Behufs  Verarbeitung 
schwefelhaltiger  Kupfererze  auf  Kupfervitriol  röstet  man  dieselben  vorsichtig 
und  verwandelt  so  das  Schwefelkupfer  größtenteils  in  Kupfersulfat,  wogegen 
das  Schwefeleisen  dabei  größtenteils  in  unlösliches  Basisch  •  Eisenoxydsnlfat 
übergeht.  Laugt  man  daher  die  geröstete  Masse  mit  Wasser  aus,  so  erhält 
man  eine  ziemlich  eisenfreie  Kupferlösimg,  aus  der  anfänglich  nahezu  eisen- 
freies Kupfersulfat  auskristallisiert.  Die  Mutterlaugen  liefern  gemischten 
Vitriol,  d.  h.  Kupfervitriol,  welcher  einen  größeren  oder  kleineren  Gehalt 
an  Eisenvitriol  besitzt. 

An  Stelle  der  natürlichen  schwefelhaltigen  Kupfererze  findet  in  gleicher 
Weise  auch  der  Kupferstein  (s.  S.  978),  sowie  das  Schwefelkupfer,  welches 
durch  Schwefelwasserstoff  aus  eisenhaltigen  Kupferlösungen  ausgefällt  wird 
(Norwegen,  Schweden),  zur  Darstellung  von  Kupfervitriol  Verwendung. 

c)  Aus  Kupferoxyd  enthaltenden  Substanzen.  Auch  dieAbföUe 
des  metallischen  Kupfers,  der  Kupferhammerschlag  und  ähnliche  Materialien, 
werden  zur  Darstellung  von  Kupfervitriol  benutzt,  indem  man  dieselben 
zunächst  in  Flammöfen  möglichst  oxydiert  und  alsdann  die  so  resultierende 
Masse  mit  verdünnter  Schwefelsäure  extrahiert.  Hierbei  geht  das  gebildete 
Kupferoxyd  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  allmählich  als  Kupfersnlfat 
in  Lösung,  während  das  Eisen,  welches  größtenteils  in  Gestalt  von  Eisenoxyd 
nach  dem  Glühen  vorhanden  ist,  mit  anderen  Beimengungen  ungelöst  bleibt. 

In  ähnlicher  Weise  werden  auch  die  Rückstände  kupferhaltiger  Schwefel- 
kiese, welche  bei  der  Fabrikation  von  Schwefelsäure  zur  Entwickelung  von 
Schwefligsäureanhydrid  dienten,  durch  Ausziehen  mit  verdünnter  Schwefel- 
säure auf  Kupfersulfat  verarbeitet. 

Reichliche  Mengen  von  Kupfervitriol  werden  in  Freiberg  durch  Lösen 
des  Spur-  oder  Konzentrationssteines  (s.  S.  979)  in  heißer,  verdünnter  Schwefel- 
säure erhalten.  Auch  in  Mansfeld  wurde  früher  Kupfervitriol,  und  zwar 
als  Nebenprodukt  bei  dem  Ziervog eischen  Verfahren  der  Silbergewinnung 
(s.  S.  979)  in  größerem  Umfange  produziert. 

d)  Aus  metallischem  Kupfer.  Um  unreines  Zementkupfer  oder 
anderes  weniger  wertvolles  Kupfer  auf  Kupfersulfat  zu  verarbeiten,  erhitzt 
man  dasselbe  in  geeigneten  ()fen  auf  etwa  500®  und  führt  es  durch  Ein- 
tragen von  Schwefel  zunächst  in  Kupfersulfür  über.  Letzteres  wird  alsdann 
in  Flammöfen  durch  Oxydation  in  ein  Gemisch  aus  Kupfersulfat  und  Kupfer- 
oxyd übergeführt  und  dieses  in  einer  angemessenen  Menge  verdünnter 
Schwefelsäure  gelöst: 

Cu*S  +  50  =  CuSO*  +  CuO. 
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Aus  metallischem  Kupfer  (silberhaltigen  Kupfergranalien)  werden 
auf  der  Ockerhütte  am  Unterharz  und  auf  der  Altenauer  Hütfee  Mf 
dem  Oberharz  bei  der  Gewinnung  des  Silbers  große  Mengen  von  rohiB 
Kupfervitriol  produziert  (s.  unter  Silber). 

Der  im  Handel  Torkommende  rohe  Kupfervitriol  zeichnet  Biek 
melBtenteils  durch  ziemliche  Reinheit  aus.  Grewöhnlich  enthftlt  d«^ 
selbe  eine  kleine  Menge  Eisenvitriol,  seltener  Zink-,  Magnesium*  uai 
Galciumsulfat. 

Die  gute  Beschaffenheit  des  rohen  Kupfervitriols  gibt  sich  xoniehrt 
durch  die  gute  Ausbildung  der  Kristalle,  die  rein  blaue  Farbe  und  die  vol' 
ständige  Löslichkeit  derselben  in  3  Tln.  Wasser  zu  erkennen.  Ein  grOimr 
Gehalt  an  Eisensulfat  bewirkt  eine  mehr  oder  minder  blaugrüne  Färbong. 

In  3  Tln.  Salmiakgeist  sei  der  Kupfervitriol  zu  einer  lasurblauen  Flfia^ 
keit  vollständig  löslich ,  welche  auch  bei  längerem  Stehen  in  einem  fih 
schlossenen  Gefäß  keinen,  oder  doch  nur  eine  sehr  geringe  Menge  eiiM 
bräunlichen,  flockigen  Niederschlages  absetze:  £isen-,  Magnesiumsulfat. 

Als  Doppelvitriol,  gemischter  Vitriol,  Salzburger  YitrioL 
Admonter  Vitriol,  Adler-Vitriol,  Baireuther  Vitriol  bezeidiMl 
man  isomorphe  Mischungen  aus  Kupfer-  und  Eisenvitriol ,  als  hellir 
Cy  per  Vitriol  Mischungen  Ton  Kupfer-  und  ZinkvitrioL 
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Cuprum  sulfuricum  purum. 

Die  Darstellung  des  reinen  Kupfersulfats  pflegt  entweder  aus  rohea 
Kupfervitriol  oder  aus  metallischem  Kupfer  zu  geschehen. 

a)  Aus  rohem  Kupfervitriol.  Enthält  der  rohe  Kupfervitriol  all 
Verunreinigung  nur  kleine  Mengen  von  Eisen,  dagegen  keine  Zink-,  Csl' 
cium-  und  Magnesium  Verbindungen  (über  die  Prüfung  hierauf  s.  unten),  « 
kann  er  mit  Vorteil  zur  Darstellung  von  reinem  Kupfersulfat  verwendet 
werden. 

Zu  diesem  Beliufe  lasse  man  eine  beliebige  ^lenge  desselben  an  eioMi 
warmen  Orte  zu  Pulver  zerfallen,  durohfeiicbte  dieses  mit  reiner  offizinelkr 
Salpetersäure  (von  25  Proz.  H N  O"*)  und  erhitze  die  blasse  in  einem  bedecktes 
hessischen  Tiegel  oder  in  einem  bedeckten  irdenen  Topfe  anfangs  sohwaek 
schließlich  eine  kurze  Zeit  bis  nahe  zum  schwachen  Glühen.  Hi«» 
durch  wird  das  in  dem  rollen  Kupfervitriol  vorhandene  Kisen  in  unlöüliehii 
Basisch •  Eisenoxydsulfat  übergeführt,  woi^egen  das  Kiipfersulfat  nur  t^ 
wenig  verändert  wird,  wenn  das  Erliitzen  nicht  zu  lan«^e  fortgesetzt  wmdl 
und  die  Temperatur  keine  zu  hohe  war.  T^m  sich  von  der  Abwesenheit  d« 
Eisens  zu  überzeugen,  löse  mau  eine  Probe  der  JNIasse  in  Wasser  und  pröfr 
die  filtrierte  Lösung,  wie  S.  1006  anpeg«»ben  ist.  Bollto  sich  hierbei  noch  eil 
Eisengehalt  ergeben,  so  ist  das  Erhitzen  zum  schwachen  Glühen  nodti 
kurze  Zeit  fortzusetzen.  Nach  dem  Erkalten  zielie  man  hierauf  die  vflt| 
löslichem  ^^isensulfftt  befreite  Masse  mit  der  l^y  fachen  Menge  kochendes 
Wassers  aus,  filtriere  die  erzielte  Lösung  heiß  von  dtMn  Ungelösten  ab  and 
lasse  sie  nach  Zusatz  einer  kleinen  Menge  freier  Schweftiisäure  (bis  zur  Start 
sauren  Reaktion)  erkalten.  Die  nach  dem  Erkalten  ausg^eschiedenen  KristiUi 
sind  zu  sammeln,  die  Mutterlauge  dajj^egen  ist  zur  weiteren  Kristallisatioil 
einzudampfen. 
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Das   in   dem   rohen  Kupfervitriol  enthaltene  Eisen  kann,   behufs  Dar- 

^llung  von  reinem  Kupfersulfat,  wenn  auch  weniger  zweckmäßig,  auch  auf 

assem  Wege   entfernt   werden:   Das   mit   Salpetersäure   gleichmäßig  durch- 

euchtete    Kupfervitriolpulver   (s.   oben)    werde   in   einer   Porzellanschale    so 

B-ange  im  Wasserbade   unter  häufigem  Umrühren  erwärmt,   bis   der  Geruch 

^xaach   Salpetersäure    kaum    noch    wahrzunehmen    ist.     Nachdem    auf    diese 

"^eise    alles   Eisenoxydulsalz   in   Eisenoxyd  salz    übergeführt  ist  (eine   Probe 

^avon,  in  Wasser  gelöst,    entfärbe  Kaliumpermauganatlösung    1:1000   nicht 

:xnehr),   löse  man  die  Masse  in  der  vierfachen  Menge  Wasser  auf,   fälle  aus 

«inem   kleinen  Teil   der   ud  filtrierten   kalten  Lösung   etwas   Kupferhydroxyd 

<lurch  Zusatz  von  Natronlauge   bis   zur  schwach   alkalischen   Beaktion   und 

:füge  letzteres,  nachdem  es  (möglichst  durch  Dekantieren)  sorgfältig  aus- 

g^ewaschen  ist,  der  eisenhaltigen,  schwach  erwärmten  Kupfervitriollösung  zu. 

Stellt  man  hierauf  das  Gemisch  einige  Zeit  lang  beiseite,   so   scheidet  sich 

alles  Eisen  als  Eisenhydroxyd  ab,  sobald  sich  das  Kupferhydroxyd  im  Über-. 

Rohuß  befindet,  mithin  etwas  davon  unverändert  bleibt: 

Fe«(SO0'        +         3Cu(0H)«        =        2  Fe  (OH)»        +        3CuS0* 
Eisenoxydsulfat        Kupferhydroxyd  Eisenhydroxyd  Kupfersulfat. 

Nach  der  Abscheidung  des  Eisens,  wovon  man  sich  leicht,  wie  8.  1006 
angegeben  ist,  in  einer  Probe  der  filtrierten  Flüssigkeit  überzeugen  kann, 
werde  die  ganze  Mischung  filtriert,  die  klare  Lösung  mit  einer  kleinen  Menge 
freier  Schwefelsäure  versetzt  (bis  zur  stark  sauren  Reaktion)  und  zur  Kri- 
stallisation eingedampft. 

b)  Aus  metallischem  Kupfer.  In  ein  Gemisch  aus  30  Tln.  Wasser 
und  100  Tln.  englischer  Schwefelsäure,  welches  sich  in  einem  geräumigen» 
damit  kaum  zur  Hälfte  gefüllten  Kolben  befindet,  trage  man  80  Tle.  Kupfer 
in  Gestalt  von  Drehspänen  oder  Schnitzeln  ein  und  erhitze  hierauf  das  Ge- 
menge so  lange  im  Sandbade,  bis  das  Kupfer  nahezu  gelöst  ist: 

Cu        +         2H«S0*        =        CuSO*         +        SO«        +        2H«0 
Kupfer  Schwefelsäure  Kupfersulfat    Schwefligsäure-        Wasser. 

(63,6)  (196)  anhydrid 

Hierauf  werde  der  Rückstand  mit  heißem  Wasser  extrahiert,  die  Lösung 
filtriert  und  zur  Kristallisation  eingedampft.  Das  bei  dieser  Bereitungsweise 
entweichende  Schwefligsäureanhydrid  ist  durch  Einleiten  in  Wasser  oder 
NatriumcarbonatlösuDg  nutzbar  zu  machen  (vgl.  S.  203). 

Da  die  Einwirkung  der  Schwefelsäure  sich  jedoch  nur  langsam  voll- 
zieht, so  empfiehlt  es  sich,  namentlich  wenn  man  für  das  entwickelte 
Schwefligsäureanhydrid  keine  Verwendung  hat,  dieselbe  durch  Zusatz  von 
etwas  Salpetersäure  zu  beschleunigen.  Zu  diesem  Behufe  trage  man  30  Tle. 
metallisches  Kupfer  (Drehspäne  oder  Schnitzel)  in  ein  Gemisch  ein  aus 
250  Tln.  Wasser,  50  Tln.  reiner  Schwefelsäure  und  80  Tln.  reiner  offizineller 
Salpetersäure  (von  25  Proz.  HNO^),  welches  sich  in  einem  geräumigen  Kolben 
befindet,  und  erwärme  das  Gemenge  im  Wasser-  oder  Sandbade,  bis  alles 
Kupfer  gelöst  ist : 

3Cu  +  3H*SO*    +  2HN0*  =     3CuS0*     +     4H*0     +     2N0 

(190,8)  (294)         (I26  =  504v.  25Proz.) 

Die  auf  diese  Weise  erzielte  Lösung  gieße  man  hierauf  in  eine  Porzellan- 
schale und  verdampfe  dieselbe,  behufs  vollständiger  Entfernung  der  Salpeter- 
säure, unter  häufigem  Umrühren,  im  Wasserbade  zur  Trockne.  Den  Rück- 
stand nehme  man  alsdann  mit  der  iV,  fachen  Menge  heißen  Wassers  auf 
und   stelle   die   filtrierte  Lösung  nach  Zusatz  einer  kleinen  Menge  Schwefel- 


n 


otngt  Glaehnngni  ceigeB,  t  AL  Knpfer  <fl3,«  GFW.-Tk  D 
1  UtA.  KapttnoUat  ti49.a  Oew.-Tl«.  CaSO*+  SH'O)  tiefen.  ■■  wrrin  ' 
wdi  •<jr«leh«Bd«iV«»<JmfMo  «ngeweiidet*!!  SOGev.-Tle.Kiipf«- tbtmt 
IIT,7  0«w.-Tl».  Kdpferrilriol  ergeben: 

CU  :  CoßO*  +  5H*0  =  30  :  r;     i  =  IIT.T. 
(«,«)  (2*»,6) 

In  imuij  wlt^  dis  Aubtvt«  ein*  etwa*  gnioger«  aeio,  da  du  tMCaltel« 
Ko^V  Kiekt  ebeuiUKh  ivin  üt  and  die  leinen  HoUeTisagen  meiit  nV  «MC 
mt  UUytbiliUMt  aU  ruber  Kai^feryitriol  m  Terveodeiidc  KriitaUe  liahn. 

Kiganaebatten.     Da«  Koplersuirat  bildet  im  wuMrbattign  X>- 

vUadfl:  CnSO'  -^  &H*0,  durcbsichtige.  tierblaiie,  tiüdioe  KrUtall«  na 

»pewf.  Gew-  2.28-     An  kaltem  Wasaer  bedarf  da«  SaJ*   2'/,  Tle.,  a 

btiSMD  Waaaer  etwa«  mehr  a^  ',  ■  Tl.  zur  Lösang. 

Mach  Poggiale  Itaen  100  Tle.  Wueer: 

M  lo*  SO»         SO"         «•         50*         M»  T«» 

3fl,e;'.        tS.SI        iP.lil         56,9         fli,83        77,39  94.U         I18,M 

15fl,44         203,32  Tle.   CuSO'  +  SH'O. 

\i\i:  wiisneiiKe  Lösung  dei  Kupfemtriola  ist  dnrcli  zweiwertig 
(.'upriioneri  Cii"  laHurblau  gefärbt;  sie  besitzt  (infolge  bjdroljtiacher 
.Sp'iltiing)  aaiire  lieiiktion  und  widrigeo,  herben  Gascbmack.  Doreb 
/iiHatz  von  Sal^ieaiire  oder  von  Cfalomatrium  nioimt  die  Löaang  Att 
Kupfervitriols,  infolge  der  liildiiiif,'  von  Kupferchlorid,  eine  grüne  Farbe 
iin,  wulclie  jedoch  auf  ZuBat/.  von  viel  kaltem  Waaser  wieder  in  BUd 
übert'clil  (s.  S.  !)94}, 

In  verdilnntciii  Alkohol  lüBt  aich  das  Kupferaulfat  etwaa  aof,  m 
absülutoiii  Alkojjol  ist  es  unloalicli.  Id  trockener  Luft  verwittert  du 
SbI/  nur  »ehr  oborlläcblicli.  Bei  100"  verliert  es  4  Mol.  Waaaer  und 
verwRiidelt  sicli  in  die  Verblödung  CuSO«  -f  H'O,  welche  eine  bUo- 
lichw<-iße  Farbe  besitzt.  Die  ^Meiche  Verbindung  resultiert  beim  wiadei^ 
holten  Kncboii  von  /erricbonem  Kupferaulfat  mit  absolutem  Alkohol 
Das  fünfte  Molekül  Kristallwasser  wird  erst  bei  einer  Temperatur  über 
200°  iLusgetriebcn,  Das  vollkoinmeD  entwässerte  Enpfersulfat  igt  TOn 
weißer  Farlie.  IhiHBelhe  zieht  mit  großer  Begierde  wieder  Wasiar  an 
und  fiirbt  sich  infolgedessen  bhui.  Wegen  dieser  Eigenschaft  benutit 
man  das  wasserfreie  Kupferaulfat  zum  Entwässern  organischer  Flüssig- 
keiten, sowie  zum  qualitativen  Nachweis  kleiner  Mengen  von  Wasser 
denselben. 
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3  Das  wasserfreie  Kapfersulfat  wird  in  farblosen  Kristallen  erhalten, 

B  wenn  man  konzentrierte  Schwefelsäure  auf  Kupfer  in  yerschlossenen 
Gefäßen  einwirken  läßt. 

.  Erhitzt  man  das   Kupfersulfat   zur  schwachen   Rotglut,    so   ent- 

^  weicht  ein  Teil  der  Schwefelsäure  und  es  bleibt  ein  basisches  Salz  Ton 

,  wechselnder  Zusammensetzung  zurück.  Bei  Weißglut  findet  eine 
s  Yollständige  Zersetzung  statt  in  Kupferoxyd,  Sohwefelsäureanhydrid, 
E!    Schwefligsäureanhydrid  und  Sauerstoff. 

Basische  Kupfersulfate  von  wechselnder  Zusammensetzung  werden 
auch  gebildet,  wenn  man  eine  wässerige  Lösung  des  normalen  Sulfats 
mit  Kupferhydroxyd  oder  mit  Kupfercarbonat  erwärmt,  oder  wenn  man 
dieselbe  mit  einer  zur  vollständigen  Fällung  ungenügenden  Menge 
Kali-  oder  Natronlauge  versetzt.  Zu  diesen  basischen  Kupfersulfaten 
zählt  derßronchantit:  2GuS0^4- 5Gu(0H)^  welcher  sich  als  Mineral 
in  grünen  rhombischen  Tafeln  findet,  femer  das  in  der  Technik  als 
Malerfarbe  verwendete  Gasselmannsche  Grün,  welches  der  Formel 
CuSO*  +  3Cu(0H)a  +  4H2  0  entspricht.  Letztere  Verbindung  ent- 
steht durch  Vermischen  siedender  Lösungen  von  Kupfervitriol  und 
Kaliumacetat. 

In  konzentrierter  Salzsäure  löst  sich  das  Kupfersulfat  unter  be- 
trächtlicher Temperaturemiedrigung  zu  einer  grünen  Flüssigkeit  auf, 
aus  welcher  bei  genügender  Konzentration  Kupferchlorid:  CuGl*-|-  2  H*0, 
auskristallisiert,  während  freie  Schwefelsäure  in  Lösung  bleibt.  Auch 
das  wasserfreie  und  das  wasserhaltige,  gepulverte  Kupfersulfat  absor- 
bieren unter  Wärmeentwickelung  2  MoL  Chlorwasserstoff,  indem  Kupfer- 
chlorid und  freie  Schwefelsäure  gebildet  werden.  Auf  dieser  Eigenschaft 
beruht  die  Anwendung  des  Kupfersulfats,  um  aus  Gasgemengen  Chlor- 
wasserstoff zu  entfernen,  z.  B.  bei  gewissen  Bestimmungsmethoden  des 
Kohlensäureanhydrids  usw. 

Mit  den  schwefelsauren  Salzen  der  Alkalimetalle  liefert  das  Kupfer- 
sulfat Doppelsalze,  welche  isomorph  mit  denen  sind,  welche  das  Mag- 
nesium-, Zink-  und  Ferrosulfat  mit  den  gleichen  Salzen  liefern,  z.  B. : 
CuSO*  -f  K2S0*  +  6H^0,  CuSO*  +  (NH*)«SO*  +  ÖH^O  usw. 

Läßt  man  den  Kupfervitriol  aus  einer  Lösung  kristallisieren,  welche 
gleichzeitig  Eisenoxydul- ,  Magnesium-  oder  Zinksulfat  enthält,  so 
scheiden  sich  isomorphe  Mischungen  von  Kupfersulfat  mit  diesen  Salzen, 
sogenannte  gemischte  Vitriole,  aus.  Überwiegt  in  diesen  Lösungen 
der  Gehalt  an  Kupfersulfat,  so  entstehen  trikline  Kristalle  von  der 
Form  des  Kupfervitriols,  welche  5  MoL  Wasser  enthalten;  ist  dagegen 
ein  Überschuß  der  Sulfate  des  Eisens,  Magnesiums  oder  Zinks  vor- 
handen, so  resultieren  monokline  oder  rhombische  Kristalle  von  der 
Form  letzterer  Sulfate,  welche  7  Mol.  Wasser  enthalten. 

Bringt  man  in  eine  übersättigte  wässerige  Enpfersulfatlösung  ein 
Kristall clien  Eisenvitriol,  so  scheidet  sich  das  Kupfersulfat  in  wenig 
beständigen  Kristallen  der  Formel  CuSO*  +  7  H^O  aus. 


XOOß  Prüfang  des  reinen  KnpCerritiioli. 

Anwendung.  Der  Knpferritriol  findet  mnßer  sn  anmcilkki 
Zwecken  eine  ausgedehnte  techniBche  VerwendnDg,  eo  b.  &  m  dv 
Färberei,  in  der  Kattnndruekerei,  in  der  GmlTnniipi— tik ,  bot  Bm- 
Stellung  Yon  Kupferfarben,  zum  Imprägnieren  des  Holaee»  als  Mittd 
.gegen  Peronoepera  in  den  Weinbergen,  snm  Kilken  des  SttAtgetnidi^ 
xor  Fftllung  galTanischer  Batterien  ubw. 

Spezifisches  Gewicht  wässeriger  Kupf enuIfaÜOsung  bei  15*  nach  Gerlaek 

PiQZ.  CuBO*  4-  5H*0:  5  8  10  15  90  S5         SO 

Spezit.  Gew.:  1,0319  1,0516  1,0649  1,0993  1,1345  1,17S8  I.214I 

Prüfung.  Die  gute  Beschaff enheii  des  reinen  Knpfenritriols  «fill 
sich  zunächst  durch  die  unter  Cuprum  mlfurieum  erudwum,  erOrtarten  Ksn- 
zeichen,  weiter  wird  sie  an  folgendem  Verhalten  erkannt:  1  bis  Sg  dm  a 
prüfenden  Präparates  werden  in  der  zehnfachen  Menge  Wanen  geUtat,  4k 
Lösung  mit  Balzsäure  sauer  gemacht  und  aus  derselben  das  KnpAv  wB- 
ständig  durch  Schwefelwasserstoff  ausgefällt.  Das  Kltrat  (il),  welchee  saA 
dem  Abfiltrieren  des  Schwefelkupfers  erhalten  wird,  hinterlasee  beim  T«^ 
dunsten  keinen  feuerbeständigen  Rückstand:  fremde  Salze  — ,  iiliiinaipiii^i 
verursache  ein  Zusatz  von  Ammoniak  und  etwas  Söhwefelammoiiium  dm 
Trübung  oder  Fällung:  Eisen,  Zink  usw. 

Wollte  man  unterscheiden,  ob  die  durch  Ammoniak-  und  SehwdM^ 
ammoniumzusatz  in  obigem  Filtrat  (A)  verursachte  Trübung  nur  woa  Sba 
oder  gleichzeitig  von  Eisen  und  Zink  herrühre,  eo  würde  man  einen  TA 
dcMslben,  nach  dem  Eindampfen  auf  ein  kleines  Volum,  zur  QzydieroBg  im 
etwa  Torhaodenen  Eisens  mit  etwas  Salpetersäure  zu  kochen  und  dann  die 
Flüssigkeit  mit  Ammoniak  im  Überschuß  zu  versetzen  haben.  £in  UeriNi 
entstehender  brauner,  flockiger,  sich  vielleicht  erst  nach  einiger  Zeit  abschei- 
dender Niederschlag  beweist  die  Anwesenheit  des  Eisens.  Filtriert  man  dm 
etwa  entstandenen  Eisenniederschlag  ab,  so  kann  in  dem  Filtrat  (B)  dai 
Zink  durch  Zusatz  von  etwas  Schwefelwa<<$er8tofhrasser  erkannt  werdei: 
weiße  Trübung, 'die  sich  meist  erst  nach  längerem  Stehen  in  Flocken 

Behufs  spezieller  Prüfang  auf  3Iagnesium-  und  Calciumsulfat 
man  einen  Teil  des  ammoniakali^^chen  Filtrats  (J9)  mit  Xatrianiphos|diat- 
lösung.  Bei  Abwesenheit  jener  Verbindungen  tritt  weder  sofort,  noch  nach 
längerer  Zeit  eine  Trübung  oder  kristallinische  Fällung  ein. 

Kupfer-Ammoniumsulfat:  [CuSO*  +  4NH*  -f-  H*0]. 

Molekulargewicht:  245,6  {244,05  H  =  1), 

(In  100  Tln.,   CuO:  32,41,  S0=*:  32.58,   XH*:   27,68,  H'O:  7,33.) 

8 jn. :  Cuprum  aulfuricum  ammoniatum ,  Cuprum  sulfurieum  ammomiaeoU, 

Ammonium  euprico -sulfurieum,  schwefelsaures  Kupferoxjd-Ammoniak. 

Geschichtliches.  Das  Kupfer-Ammoniumsulfat  ist  zuerst  von  Stiiier 
in  Helmstedt  im  Jahre  1693  bereitet  und  als  Arcanum  epileptieum  arzneilich 
angewendet  worden. 

Versetzt  man  die  konzentrieile  wässerige  Lösung  von  Kupfersulfat  mit 
Ammoniakflüsnigkeit,  so  scheidet  sich  zunächst  ein  blauer  Niederschlag  von 
Basisch- Kupfersulfat  aus,  welcher  sich  bei  weiterem  Zusatz  von  Ammoniak- 
flüssigkeit  zu  einer  intensiv  lasurblauen,  die  komplexen  Cupri- Ammoniak- 
ionen  Cu(NH*y**  enthaltenden  Flüssigkeit  wieder  auflöst.  Letztere  enth&lt 
Kupfer- Ammoniumsulfat,  welches  sich  bei  längerem  Stehen  oder  nach  dem 
Überschichten  mit  starkem  Alkohol  daraus  in  durehsichtip:en ,  lasurblauen 
Kristallen  abscheidet. 
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Darstellung.  1  Tl.  reinen,  zerriebenen  Kupfersulfats  werde  in  3  Tln. 
offizinellen  Salmiakgeistes  (etwa  lOProz.  NH^)  gelöst  und  alsdann  die  klare, 
nötigenfalls  durch  Asbest  filtrierte  Flüssigkeit,  unter  Umrühren  mit  6  Tln* 
Alkohol  versetzt.  Der  hierdurch  entstandene  blaue,  kristallinische  Nieder- 
schlag werde  auf  einem  Filter  gesammelt,  nach  dem  Abtropfen  gepreßt  und 
zwischen  Fließpapier  bei  gewöhnlicher  Temperatur  getrocknet.  Nach  dem 
Trocknen  werde  das  Präparat  sofort  in  gut  verschließbare  Gefäße  gebracht 
utid  im  Dunkeln  aufbewahrt. 

Eigenschaften.  Das  in  vorstehender  Weise  bereitete  Kupfer-Ammo- 
niumsulfat bildet  ein  lasurblaues,  kristallinisches  Pulver.  Beim  Überschichten 
der  ammoniakalischen  Kupfersulfatlösung  mit  Alkohol  resultiert  das  Präparat 
in  durchsichtigen,  lasurblauen,  rhombischen  Prismen. 

Bei  der  Aufbewahrung  in  schlecht  verschlossenen  Gefäßen,  schneller 
noch  beim  Liegen  an  der  Luft  erleidet  das  Kupfer  -  Ammoniumsulf at  eine 
Zersetzung,  indem  Ammoniak  und  Wasser  entweichen  und  ein  Gemenge 
basischer  Sulfate  zurückbleibt.  Wird  das  Präparat  auf  150®  erwärmt,  so  ver- 
bleibt eine  grüne  Verbindung  von  der  Zusammensetzung  CuSO*  -^-  2NH*. 
Bei  260**  findet  eine  weitere  Zersetzung  des  Kupfer- Ammoniumsulfats  statt, 
als  deren  Endprodukt  wasserfreies  Kupfersulfat  resultieii. 

Das  Kupfer- Ammoniumsulfat  kann  aufgefaßt  werden  als  Kupfervitriol : 

CuSO^  -f    5H*0,   in  dem   4  Mol.  Kristallwasser  durch   4  Mol.  NH*   ersetzt 

sind:  Cu 80*  -\-  4NH*-^-H*0,  oder  auch  als  das  Sulfat  des  komplexen  Cupri- 

Ammoniakions  Cu(NH«/",  [Cu(NH»V]  SO*  +  H«0. 

Die  Verbindung  CuSO*  +  2NH*   kann  als  Ammoniumsulfat  betrachtet 

werden ,    in   welchem   zwei   Atome  Wasserstoff   durch    Kupfer   ersetzt   fdnd : 

NH"       ) 

ITTTsCu  SO*,  bzw.  als  das  Sulfat  des  Cupri-Ammoniakions  Cu(NH')". 

Eine  Verbindung  von  der  Zusammensetzung  CuSO*  -[-  5NH*  wird  ge- 
bildet durch  Überleiten  von  trockenem  Ammoniakgas  über  entwässerten 
Kupfervitriol. 

Das  Kupfer -Ammoniumsulfat:  CuSO*  -f  4NH'  -|-  H*0.  löst  sich  in 
lVi  Tln.  kalten  Wassers  zu  einer  tiefblauen,  alkalisch  reagierenden  Flüssig- 
keit, welche  durch  Zusatz  von  viel  Wasser  unter  Abscheidung  von  basisch. 
Kupfersulfat  getrübt  wird. 

Prüfung.  Die  gute  Beschaffenheit  des  Kupfer- Ammoniumsulfats  ergibt 
sich  zunächst  durch  das  Äußere  und  die  vollkommene  Löslichkeit  desselben 
in  iV/g  Tln.  Wasser.  Die  normale  Zusammensetzung  des  Präparats  ergibt 
sich  durch  den  Gewichtsverlust,  welchen  dasselbe  bei  sehr  schwachem 
Glühen  erleidet.     Derselbe  betrage  35  Proz. 

Cuprum  aluminatum,  Lapis  divinus.  Unter  diesen  Bezeichnungen 
gelangt  eine  bläulichweiße,  kampherartig  riechende  Masse  zur  arzneilichen 
Anwendung,  welche  aus  einem  Gemisch  von  Kupfervitriol,  Salpeter,  Alaun 
und  Kampher  besteht. 

Darstellung.  Ein  Gemisch  aus  je  16  Tln.  reinen  Kupfervitriols, 
Kaliumnitrats  und  Kaliumalauns  werde  fein  gepulvert  und  in  einem  Porzellan- 
schälchen  bei  mäßigem  Feuer  geschmolzen.  Der  geschmolzenen,  vom  Fetier 
entfernten  Masse  werde  alsdann  noch  1  Tl.  zerriebener  Kampher,  welcher 
zuvor  mit  1  Tl.  gepulverten  Alauns  gemischt  war,  schnell  zugemischt  und 
dann  die  blasse  auf  eine  Porzellanplatte  ausgegossen. 

Das  Präparat  werde  in  gut  verschlossenen  Gefäßen  aufbewahrt.  Es 
löse  sich  in  16  Tln.  kalten  Wassers  bis  auf  einen  unbedeutenden  Büok- 
stand. 


V\ 
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KopfarohlorBt:  Ou(OlO")' -f  flH'O,  bildet  IiUu«.  «ehr  tetchl 
Kristall«-     DMHlba  wird  erlmltcii  durch  Lösen  vun  friaeb  grnUltein 
fuq/i  in  ObloTsAnre  oder  durob  Umutxung  von  BaryuEnohlorat-   mit  Kvpke 
MÜ&tlfisnng. 

Kapfernitrat:    Cu(NO')*  +  3  H'O. 

Molekulargewieht :  3*1,«  {239.88H  =  1). 

(In  100  TIu.,  CuO:  32,85,  N'0> :  44,70.  H'O:  2S.S5.) 

Syn.:   Ciiprum  niln'Funi,  Cuprum  eiydatvm  nttn'cum,  salpetenaaiw 
Kupferoxyd,  salpetersnures  Kupfer. 

GBBchichtlioheB,    Daa  Kupfernitrat   ist  bereite   von  OlAnber  (i 
durch  AoIlO^en  vou  Kupfer  in  Salpetersäare   beteitet   wurden.     KrutaUisol 
wurde  dasselbe  laemt  von  Boyle  (1S61)  erfaaUen. 

Das   Eupfemilrat    wird    erhaltea    durob    Auflösen     von 
Eii))fer,   rem   Kupleroxjd    oder   von   BasiBch-Supf^i'carbonat    ip 
SalpeUraflure. 

DarHtellung.  lu  einem  (-«rftunjigeD  Eolbeo  uber^efie 
cerkleinerteo  mutaUitoheu  Kupfers  (DrebspäDS  oder  Schnitzel^ 
ofQziiieller  reiner  Bnlp(!ter«äure  (von  35  Proz.  HNO*)  und  erwärme  du  0» 
misch  galinde  auf  dem  Waaserbade.  Sobald  die  Eiowirkuiig  der  BaJpvUc 
B&vn  etwas  nncbläSt,  erwftrine  idbq  clvraa  stttrIieT  und  fahr«  damit  «u 
fort,  bis  alles  Kupfer  gelöst  ist^ 

3CU         +  8HNO'  =  2N0       -H      *H'0     +     3Cu(HüV 

.    Ku^er  Salpeteraänre  KopfenütiU 

[  .<1H,8)    (ft0t=S016  vonSS  Prot.) 

Da  das  Stichoxyd ,  welohes  bei  dem  Auflösen  dei  Kupfer«  in  Salpetw- 
«Sure  eebildat  wird,  bei  der  Berührung  mit  der  Luft  sioli  io  orangefurlisae 
Dämpfe  von  Stiak Stoff dioxyd  verwandelt,  so  nehme  man  die  Operation  u 
eiuem  gut  ventilierten  Orte  vor. 

Ist  das  Kupfer  von  der  Salpetersäure  gelost,  so  verdünne  man  die 
Flüflsigkfit  mit  dem  gleichen  Gewicht  deatilljerten  Waasers,  filtriere  ,  dampf* 
dieselbe  in  einer  Porzellnni^chal«  bis  xur  Salzhaut  ein  und  lasse  bieraDt 
erkalten.  lUo  iiusgeiicbiL'denen  Kri^^taUe  sind,  nach  dem  vollständigen  Ab- 
tropfen auf  einem  Trichter,  zwischen  porösen  Tonplatten  oder  Dachziegehi 
wiederhi)lt  zu  pressen,  alsdann  an  einem  mäßig  warmen,  trockenen  Orte 
■cbnell  zu  trocknen  und  hierauf  so  bald  als  möglich  in  wohl  verscblieDbarc 
OefäSe  zu  hriiiguD.  Ana  der  Jlutterhiuga  kann  durch  Eindampfen  eine  wei- 
tere Kristallisation  von  Kupfernitrat  erzielt  werden. 

Die  kleineu  Mengen  v<jn  Ki^en ,  welche  in  dem  metallischen  Kuptw 
enthalten  sind ,  verbleiben  bei  dieser  liereitangsmethode  in  den  letzten  An- 
teilen der  Mutterlauge. 

Will  mau  das  Kupfernitrat  nicht  in  losen  Kriatalleo,  sondern  nur  als 
ein  kristallinisches  Pulver  gewinnen,  so  dampfe  man  zunächst  die  Salpeter- 
säure Lösnng  unter  Umrühren  (,b''snii<ler4  zuletzt)  im  Wasser-  oder  Sandbsde 
zur  Tri)Ckne  ein.  um  noch  etwa  vorhandene  freie  SalpetersÄure  mögliehst  m 
verjagen,  löie  den  Rückstand  in  der  lirei-  bis  vierfachen  Menge  Wasser  auf 
und  entferne  aus  der  so  erhaltenen  Lösung  das  Eisen  durch  etwas  frisch 
gefSUteB  Kupferhydroxyd,  wie  es  unter  Ciipriiin  auIpAuWeum  purttm  angegeban 
ist.  Die  eiaenfreie  Lösung  werde  alsdann  filtriert,  mit  Salpetersäure  bis  inr 
sauren  Reaktion  versetzt,  hierauf  unter  Umrühren,  bei  mäBiger  Wftrme,  bis 
zur  Sirupkon«i'tenz  eingedampft  und  -jchließlich  an  einem  trockenen,  30  bis 
n  tlrte  so  lange  beisüite  gr;4iellt,  bis  sii:h  die  Masse  in  ein  brocke- 
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liges  Pulver  verwandelt  hat.  Letzteres  werde  dann  in  wohl  verschliefibare 
Gefäße  gebracht. 

SoU  das  salpetersaure  Kupfer  nur  zur  Darstellung  von  Kupferoxyd  ver- 
wendet werden,  so  genügt  es,  die  eisenfreie  Lösung  desselben  direkt  im  Sand- 
bade zur  Trockne  zu  verdunsten  und  den  Bückstand  alsdann  zu  glühen 
(s.  8.  997). 

Da  1  At.  Kupfer  (63,6  Gew.-Tle.)  1  Mol.  Kupfernitrat  [241,6  Gew.-Tle. 
Cu(NO^)*  4-  3H'0]  liefert,  so  wird  1  Gew.-Tl.  reines  metallisches  Kupfer 
theoretisch  3,8  Gew.-Tle.  dieses  Salzes  als  Ausbeute  ergeben: 

63,6  :  241,6  =  1  :  0?;     x  •=  3,8. 

In  praxi  beträgt  die  Ausbeute  etwas  weniger  (s.  S.  1004). 

Eigenschaften.  Das  Kupfemitrat:  Cu(NOY  +  3H*0,  bildet  tief- 
blaue Prismen  von  ätzend  metallischem  Geschmack,  welche  in  Wasser  und 
in  Alkohol  sehr  leicht,  und  zwar  mit  saurer  Reaktion  löslich  sind.  Bei  nie- 
driger Temperatur  kristallisiert  das  Kupfemitrat  in  tafelförmigen  Kristallen, 
welche  6  Mol.  Wasser  enthalten:  Cu(NO")*  +  6H*0.  An  feuchter  Luft 
zerfließen  die  Kristalle.  Das  wasserfreie  Kupfernitrat  ist  nicht  bekannt,  da 
das  kristallisierte  Salz  schon  bei  100®  neben  Wasser  Salpetersäure  abgibt 
und  sich  infolgedessen  teilweise  in  ein  grünes,  basisches  Salz  verwandelt. 
Bei  Glühhitze  geht  das  Kupfemitrat  in  Kupferoxyd  (s.  S.  997)  über. 

In  konzentrierter  Ammoniakflüssigkeit  löst  sich  das  Kupfemitrat  mit 
tiefblauer  Farbe  in  Gestalt  von  Kupfer- Ammonium ni trat:  Cu(>JO')* 
+  4NH",  bzw.  Cu(NHy(NOT. 

Das  Kupfemitrat  findet  in  der  Färberei  und  in  der  Kattundruckerei, 
sowie  zur  Dai-stellung  von  Kupferoxyd  Verwendung. 

Die  Prüfung  des  Präparats  werde  in  gleicher  Weise  wie  die  des  reinen 
Kupfersulfats  auf  Eisen-,  Zink-,  Calcium-,  Magnesium-  und  Alkaliverbindungen 
ausgeführt. 

Speziflsches  Gewicht  der  wässerigen  KupfemitratlÖsung  nach  Franz  bei 
17,5'' C: 

Proz.  Cu(NO^)*:         5  10  15  20  25  30 

Spezif.  Gew.:.  1,0452        1,0942       1,1442       1,2036       1,2644       1,3298 


Kupferphosphat:  Cu'(PO*)*  -f  3H*0.  scheidet  sich  als  ein  blau- 
grüner,  in  Wasser  unlöslicher  Niederschlag  ab,  wenn  man  zu  überschüssiger 
Kupfersalzlösung  gewöhnliches  Natrium phosphat  setzt  (Mitscherlich),  oder 
reiner,  wenn  man  Basisch-Kupfercarbonat  in  verdünnter  Phosphorsäure  löst 
und  diese  Losung  auf  70"  C  erwärmt  (Debray). 

Im  Mineralreich  finden  sich  mehrere  basische  Kupferphosphate,  z.  B. : 
Libethenit:  4  CuO  .  P'O*  -f  H*0,  Tagilit:  4  CuO  .  P*0*  +  3  H*0, 
Ehlit:  5CuO.P*0*  -f  3H*0,  Phosphorchalcit  oder  Pseudomalachit: 
6CuO.P*0*  +  3  11*0. 

Kupferarsenit,  Arsenigsaures  Kupfer:  CuHAsO^,  findet  als 
Scheelesches  Grün  oder  schwedisches  Grün  Verwendung.  Dasselbe 
wird  als  zeisiggrüner ,  nicht  ganz  konstant  zusammengesetzter  Niederschlag 
durch  Fällung  von  Kupfervitriollösung  mit  arsenigsaurem  Kalium  erhalten 
(Scheele  1778).  Von  Kalilauge  wird  es  mit  blauer  Farbe  gelöst.  Aus 
dieser  Lösung  scheidet  sich  beim  Stehen,  schneller  beim  Erwärmen,  Kupfer- 
oxydul  aus.  Kupfer metarsenit:  Cu(A80*)*  -|-  2H*0,  entsteht  als  schön 
hellgrüner,  amorpher  Niederschlag  beim  Zusammenbringen  von  alkohollBcher 

Schmidt,  Pbarmazeutiache  Chemie.    I.  (^ 
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KupferdiloiidlOsang  mit  einer  LOwing  Ton 
Von  50  Pros.*(8ta¥enhagen). 

£ine  DoppelTertnndang  von  metarwnigMarem  'umI 
iit  in  dorn  Bchweinfnrter  Qrün  (s.  IL  organiieliflr  Tsil)  natliiiiBa. 

EüpferarBenat:  arsensanres  Kupfer:  da^iAmO^  4*  ^  M^>^ 
entsteht  ab  ein  blauer,  amorpher  Niederschlag  beim  grw&rmwi  iquifalHMr; 
Mengen  von  Kupfemitrat  und  Galciumareenat  mit  wenig  Wmmt  «of  M  W 
60*  C  (Debray).  Beim  Znsanmienbringen  der  Ueuiiceii  TOn  KnpCarfildi 
und  von  arsenaaurem  Alkali  werden,  je  nach  den  MmgcnTarh  HtwlMan,  Sifl» 
arsenate  verschiedener  Zusammensetzung  gebildet.  Dmeh  SSnwirkaag  m 
Zweibasisoh-Katriumarsenat  auf  überschüssige  Knpfisrdiloiidlfiaug  vM 
ein  weiAer  Niederschlag  der  Formel  Cu'(AsO^;^  +  On(OH)*  gsbüdflt  am 
dem  Filtrat  hiervon  wird  durch  Natriumacrtal  nestralw  KnptemrasHl: 
Cu'(AsO^)'  +  4H*0,  als  bUuer  Niederschlag  abgeeoliiedaii  (HiraekX  iv 
der  Lösung  des  Kupf ercarbonats  in  wässeriger  Arsenaftuie  •ehelden  rieh  belB 
Stehen  oder  beim  Erw&rmen  auf  70*  G  blaue  Blittohen  4er  YeitHiidaf 
OuHAsO*  +  BP'O  ab,  welche  durch  kochendes  Wasser *in  Olivenit  (s.  «ntn) 
verwandelt  werden  (Debray). 

Im  Mineralreich  findet  sich  das  arsensaure  Kupfer  In  Ooetmlt  nithiw 
basischer  Salze,  s.  B.  als  Olivenit:  4GuO  .  As*0*  4"  H*0,  Suebroit; 
4GuO.As*0*  +  7H*0,  Abichit  oder  Strahlers:  •CttO.Aä'O*  +  S^ 
Ohalkophyllit  oder  Kupferglimmer:  eCuO.As'O*  -f~  1SH*0.  • 

Kupferborat  scheidet  sich  als  ein  grüner  medersohlng^  Ton  weck- 
selnder  Zusammensetzung  aus  beim  Vermischen  von  Kupferenlfat  und  Boni- 
Ifieung. 

Kupfercarbonat. 

Ein  neutrales  Kupfercarbonat:  CuCO^,  ist  bis  jetzt  nicht  bekannt  Voe 
den  Basisch-Kupfercarbonaten  finden  sich  zwei  in  etwas  größerer  Menge  im 
Mineralreich,  nämlich  der  Malachit:  CuCO*  +  Cu(OH)',  und  der  Azurit 
oder  Kupferlasur:  2CuC0'  -f  Cu(OHy. 

Der  Malachit  findet  sich  besonders  im  Ural  und  in  Sibirien  in 
smaragdgrünen,  monoklinen  Kristallen  vom  spezif.  Gew.  3,7  bis  4,0,  odtr 
in  derben,  grünen,  gestreiften  und  gebänderten  Massen.  Wegen  seiner  schta 
grünen  Farbe  und  seiner  Politurfähigkeit  findet  der  Malachit  Yerwendvng 
zur  Herstellung  von  Schmucksachen,  Vasen,  Tischplatten  usw.  Die  unansehn- 
lichen Stücke  dienen  zur  Herstellung  von  metallischem  Kupf  er.  Eine  gleich« 
Zusammensetzung  wie  der  Malachit  besitzt  auch  der  grüne  Übersug,  welcher 
sich  auf  metallischem  Kupfer  und  dessen  Legierungen  bildet,  wenn  dasselbe 
mit  Luft  und  Wasser  in  Berührung  kommt  (Patina,  edler  Grünspan; 
Aerugo  nobilis).  Dasselbe  gilt  von  dem  blaugrünen  Niederschlage,  welcher 
durch  Kalium-  oder  Natriumcarbonat  in  der  erwärmten  Lösung  eines  Kupfer- 
salzes hervorgerufen  wird  (s.  unten). 

Künstliche  Malachitkristalle  entstehen,  wenn  man  porösen  Kalkstein  in 
eine  wässerige  Kupfernitratlösung  von  1,1  spezif.  Gew.  legt,  denselben,  wenn 
er  sich  mit  Basisch-Kupfemitrat  bedeckt  hat,  dann  in  Sodalösung  vom  specil 
Gew.  1,04  bringt  und  ihn  hierin  einige  Tage  liegen  läßt  (Becquerel). 

Das  sogenannte  Mineralgrün  des  Handels  besteht  aus  gemahlenem 
Malachit  oder  aus  gefälltem  Basisch-Kupfercarbonat. 

Der  Azurit  oder  Kupferlasur  kommt  zusammen  mit  dem  Malachit 
in  tiefblauen,  monoklinen  Kristallen  vom  spezif.  Gew.  3,5  bis  3,88  oder  in 
derben,  dichten  Massen  vor.  KünsÜich  soU  Azurit  in  kristallinischen  Massen 
entstehen,  wenn  kristallisiertes  Kupfernitrat  mit  überschüssigen  Kreidestück- 
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chen  unter  einem  Druck  von  drei  bis  vier  Atmosphären  erhitzt  wird  (Debray). 
In  einer  Lösunf^  von  saurem  Natriumcarbonat  löst  sioh  der  Azurit  in  der 
Wärme  auf;  beim  Kochen  dieser  Lösung  scheidet  sich  ein  grünes  Pulver 
von  Malachit  aus.  Auch  der  Kupferlasur  dient,  ähnlich  wie  der  Malaohitt 
zur  Herstellung  von  Schmuckgegenständen  usw.  In  fein  gepulvertem  Zu- 
stande kommt  dieses  Mineral  unter  dem  Namen  Bergblau  als  Malerfarbe 
im  Handel  vor. 

Basisch-Kupfercarbonat:  CuCO*  +  Cu(OH)*. 

Molekulargewicht:  221,2  (219,61  H=  1). 

(In  100  Tln.,  Cu:  71,97,  CO*:  19,89,  H*0:  8,14.) 

8yn. :    Cuprum  carhonicum ,    Cuprum  auhcarhonieum ,    Cuprum  oxydatum  carho' 

nieum,  basisches  kohlensaures  Kupfer. 

Geschichtliches.  Das  Basisch-Kupfercarbonat  lehrte  bereits  Geber 
(8.  Jahrh.)  durch  Fällen  einer  Kupferlösung  mit  Weinsteinsalz  (Kalium- 
carbonat)  bereiten. 

Darstellung.  In  einem  blanken  kupfernen  Kessel  erhitze  man  eine 
Lösung  von  12  Tln.  reinen,  kristallisierten  Natrlumcarbonats  in  50  Tln. 
Wasser  auf  etwa  50  bis  60®  und  gieße  in  dieselbe  in  einem  dünnen  Strahle 
eine  50  bis  60"  warme  Lösung  von  10  Tln.  reinen  Kupfervitriols  in  100  Tln. 
Wasser  unter  Umrühren  ein: 

2(CuS0^  +  ÖH'^O)    +     2(Na«C0"  +  10H*O)    =     [CuCO*  +  Cu(OH)"] 
Kupfersulfat  Natriumcarbonat  Basisch-Kupfercarbonat 

(499,2)  (572)  (221,2) 

+     2Na«S0*  -I-  CO*  -f  29H*0 

Natriurosulfat     Kohlensäureanhydrid         Wasser 

Hierauf  prüfe  man  die  Mischung,  ob  sie  noch  schwach  alkalisch  rea- 
giert, anderenfalls  füge  man  noch  so  viel  Natrium oarbonatlösung  zu,  bis 
diese  Reaktion  eintritt,  und  lasse  dann  den  entstandenen  amorphen  Nieder- 
schlag unter  zeitweiligem  Umrühren  bei  mäßiger  Wärme  so  lange  stehen, 
bis  er  sich  kristallinisch  abgesetzt  hat.  Ist  dies  eingetreten,  so  gieße 
man  die  über  dem  Niederschlage  stehende  Flüssigkeit  möglichst  ab  und 
rühre  dann  denselben  wiederholt  mit  heißem  Wasser  an ,  um  nach  jedes- 
maligem Absetzen  die  klare  Flüssigkeit  durch  Abgießen  von  dem  Nieder- 
schlage zu  trennen.  Schließlich  sammle  man  das  Basisch-Kupfercarbonat 
auf  einem  Filter  oder  Kolatorium  und  wasche  es  noch  so  lange  mit  heißem 
Wasser  aus,  bis  im  Filtrat  durch  Chlorbaryum  keine  Reaktion  auf  Schwefel- 
säure mehr  eintritt.  Hierauf  presse  man  den  Niederschlag  und  trockne 
denselben. 

Die  Natriumcarbonat-  und  Kupfersulfatlösung  dürfen  nicht  zu  heiß  mit- 
einander gemischt,  ebenso  darf  das  amorphe  Basisch-Kupfercarbonat  nicht 
zu  stark  mit  der  Mutterlauge  erwärmt  werden,  da  sonst  der  Niederschlag 
mißfarbig  wird. 

Da  nach  obigen  Gleichungen  499,2  Tle.  Kupfervitriol  221,2  Tle.  Basisch- 
Kupforoarbonat  liefern ,  so  werden  aus  10  Tln.  Kupfervitriol  theoretisch 
4,4:i  Tle.  Basisch-Kupfercarbonat  erhalten: 

499,2  :  221,2  =  10  :  ar;     x  =  4,43. 

Kigenschaften.  Das  nach  obigen  Angaben  durch  Fällung  bereitete 
Basiscli-Kupfercarbonat  bildet  ein  blaugrünes,  körnig-kristallinisches,  in  Wasser 
unlösliches  Pulver,  welches  sich  jedoch  leicht  in  verdünnten  Säuren  und  in 
Ammoniakflüssigkeit  auflöst.   Auch  von  saurem  Kalium-  und  Natriumcarbonat 
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wird  da«  Ba^iicb-ICupfercarbouat  bei  ic^lind«T  Wärme  zu  einer  btanen  Ftüi^ 
keit  gelöst,  rqs  der  aich  Bllmälilioli  tief  blau  gefärbte  I>>>pp«lTMt)mdini{i 
Ton  Kupfer-  und  AlUalicarboiiat  absoheideo,  i.B.  Na*0O'  +  CnOO'-fsH') 
Kupfer- Natriumoarbonat. 

In  kauxeotri erler  Iibsung  von  AmuoDiuincarbonat  löst  uch  da«  EuM 
Knptarcaibonat  mit  tiefblauer  Farbe  auf,  Alkohol  scheidet  aus  dieaer  Um 
blkTie  prianiatiiiche  Kri»t»lle  von  Kupfcr-AmmoiiiatncarboDat:  CdC( 
+  3NH>  oder  (NH')"Ga.CO',  ab. 

Werden  Kupf«raulfat-  und  NatriuDicarbnnatlöeuuß:  in  der  Kilia  II 
•ammeD  gebracht.  *o  scheidet  sich  oin  bIaul:^^,  amor{iher  Niedereehlac  A 
Terbinduog  [CuCO°  -f  Ou(OH)'  +  H'Oj  aus,  welcher  orrt  bei  iiaeat 
Btehen  oder  beim  Krwftrmen  auf  f>0  big  SO*C  in  das  blaugrän«  Cartaa 
[CnOO'  -f  Cn(OH)']  übergebt. 

Bei  ISO'  erleidet  da»  gefällte  Basisch-Kupfercarbonat  noch  knin«  Vi 
ftudaruDg;  arst  bei  200°  verliert  es  KoLlens&ureanhydrid  und  üb«r  J« 
Wasser.  Der  schlieQiiah  verbleibende  Bitokstand  besteht  au>  Kupternjl 
Beim  Kochen  mit  Wasser  tiimmt  das  Basisob-Kupfercarbonat  allmählich  nl 
braune  Farbe  an. 

Prüfung.  Da«  Baiiscb-Knpleroarbonat  werde  in  gl«tchex  Weite  «i 
da«  KupfeMiyd  (s.  8. 9 Dil)  auf  einen  Gehalt  an  BchwefeUtture,  Eiaea-,  ZüA 
Calcium-  uud  AlkaliveFbindnngen  gepi'üft. 


Kupteiailicat,  kienelsanrsB  Kupfer,  findet  sich  im  Mineralr«il 
ftli  Oiopta«  oder  Eupteramaragd:  CuBiO'  -f  ITO,  nod  ab  Sie*« 
knpfer  oder  KupfergriiD  (Kielet maUcbit,  ObrjsokoU):   OnBiO*  +  SH*I 

Künstlich  «irii  Kupfen-ilicat  als  blangriiner  Niederschlug  erhalten  beim  Vb 
miaciieü   von  hlupfemulfal-  udJ   Wa«!<erglii6loauug. 

Kupferatannat.  ziuneaures  Kupfer:  CuSnO",  dargestellt  dnn 
Fällung  von  KupEfrvitrioUbBuug   mit  /Jiinsaurem  Natrium,    findet   als  Gei 

Kupfercbroniat:  liCuU,  Cr(V  -f  2H'0,  scheidet  sich  als  brau» 
Niederschlag  aus  beim  Verinisdieii  siedender  Lösungen  Ton  Knpfersnlf: 
und  Kaliuiiicliroiiiat. 


wefel 


i  Kupfei 


Der  öcliwefel  verbindet  sich  mit  dem  Kupfer  in  iwei  Terhftltninen ; 
Cu*8:  Kupfersulfür, 
CiiS:    Kupfersullid. 

Kupfersulfür,  Cuprosulfid;  Tii'S,  kommt  im  Mineralreich  vi 
ah  Kupf  cri^lauz  in  bleigrauen,  metailglHuzeudeu,  rhumbischen,  meint  taft 
förmij;en  Krislallan  vom  spezif.  Gpw.  5,97.  Künstlich  wird  dasselbe  als  eil 
Bcbwarz»;rnue  Masse  erhalten  durch  Zu-anniien schmelzen  von  Kupfer  m 
Schwefel  im  VerhSltnis  von  1:1.  oiier  durch  Glühen  von  Kupfersulfid  i 
Wasserst«  tTstroine . 

Da»  Kupfersulfür  findet  .sich  ferner  iu  der  Natur  in  Verbindung  m 
anderen  Scliwefelroetallen ,  so  z.  B.  mit  Schwefeleisen  als  Knpferkie 
Ou'e  -|-  Fe'S',  und  als  Buntkupfererz;  3Cu'8  -\-  Fo'B";  mit  Si-hwef( 
Silber  als  Kupf ersilbergUn?.:  Va'H  +  Ag'8:  mit  Schwefetantimon  » 
Kupferantiinonglanz:  Cu'S  +  eb'S';  mit  Hchwefeleisen,  Sohwefelantimo 
Schwetelziiik.  Sfibwefel Silber  usw.  in  den  Faiilerzen. 
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Kupfersulfid,  Guprisulfid:  GuS,  findet  sich  nur  ziemlich  selten 
in  der  Natur  als  Kupfer indig  oder  Co v ellin  in  dunkelblauen,  hexa- 
gonalen  Kristallen  vom  spezif.  Qew.  5,6  oder  in  derben  Massen.  Künstlich 
wird  dasselbe  als  eine  blaue  Masse  erhalten  durch  Erhitzen  von  fein  ver- 
teiltem Kupfer  mit  überschüssigem  Schwefel  auf  450°. 

Beim  Einleiten  von  Schwefelwasserstoff  in  die  Lösung  eines  Kupferoxyd- 
salzes  wird  das  Kupfersulfid  als  ein  blauschwarzer,  an  der  Luft  sich  leicht 
oxydierender,  amorpher  Niederschlag  erhalten. 

Das  natürlich  vorkommende  und  das  auf  trockenem  Wege  künstlich 
dargestellte  ki-istallinische  Kupfersulfid  finden  in  feiner  Verteilung  als  Öl  blau 
oder  Vernets  Blau  Verwendung. 

Stickstoffkupfer,  Kupfernitrid,  entsteht  als  dunkelgrünes  Pulver 
beim  Leiten  von  Ammoniak  über  glühendes  Kupfer. 

Phosphorkupfer  wird  gebildet  beim  Eintragen  von  Phosphor  in 
geschmolzenes  Kupfer.  Aus  dem  auf  diese  Weise  gebildeten  Phosphorkupfer 
lassen  sich  durch  Zusammenschmelzen  mit  Kupfer  Legierungen  von  be- 
stimmtem Phosphorgehalt  gewinnen.  Bei  geringem  Phosphorgehalt  ist  das 
Kupfer  noch  rot  gefärbt,  bei  größerem  Phosphorgehalt  (über  4  Proz.)  ist  es 
stahlgrau  bis  silberweiß.  Phosphorhaltiges  Kupfer  ist  leichter  schmelzbar, 
als  reines  Kupfer,  aber  bei  weitem  härter  und  zäher  als  letzteres. 

Arsenkupfer.  Kupfer  und  Arsen  verbinden  sich  in  verschiedenen 
Verhältnissen.  Ein  Arsengehalt  färbt  das  Kupfer  weiß  und  macht  es  sehr 
spröde  (kalt-  und  rotbrüchig).  Cu^As'  scheidet  sich  nach  Bein  seh  als 
glänzende  schwarze  Masse  ab  beim  Erhitzen  von  salzsaurer  Arsenigsäure- 
anhydridlösung  mit  Kupferfolie  (vgl.  8.  405).  Cu^^As*  kommt  natürlich  als 
Whitneyit,  Cu"As*  als  Algodonit  vor. 

Quecksilber,  Hg. 

Atomgewicht:  200  (198^5  H  =  ]).    Molekulargewicht:  200;  zweiwertig. 

Geschichtliches.  Das  metallische  Quecksilber  —  Hydrargyrum^ 
Argentum  vivum ,  Mercurius  vivus  —  war  schon  im  Altertum,  jedoch  später 
als  Gold  und  Silber,  bekannt.  Dasselbe  wird  zuerst  in  den  Schriften  von 
Aristoteles  (4.  Jahrh.  v.  Chr.)  und  von  Theophrast  (um  300  v.  Chr.) 
erwähnt.  Letzterer  beschreibt  die  Bereitungsweise  des  fiüssigen  Silbers  aus 
dem  Zinnober.  Die  Bezeichnung  Hydrargyrum^  abgekürzt :  Hg,  ist  abgeleitet 
von  if^QuQyvQog  (i-&ü)q,  Wasser  und  ägyvgog,  Silber). 

Die  Römer  nannten  das  Quecksilber  Argentum  vivum ,  wogegen  die 
Alchemisten  die  Bezeichnung  Mercurius  vivus  einführten ,  um  dadurch  auf 
die  Flüchtigkeit  und  Beweglichkeit  desselben  hinzuweisen. 

Obscbon  das  Quecksilber  im  Mittelalter  bereits  in  ausgedehnterem  Maße, 
teils  zu  arzneilichen  Zwecken ,  teils  zu  Versuchen  der  Herstellung  edler 
Metalle  verwendet  wurde,  war  doch  die  Kenntnis  der  chemischen  Natur 
dieses  Elementes  bis  gegen  das  Ende  des  18.  Jahrhunderts  eine  sehr  mangel- 
hafte, indem  bis  dahin  das  Quecksilber  nur  als  ein  metallähnlicher  StofE, 
nicht  aber  als  ein  Metall  selbst  betrachtet  wurde. 

Vorkommen.  Das  Quecksilber  findet  sich  im  Mineralreich  nur 
in  geringer  Verbreitung,  und  zwar  kommt  es  teils  gediegen,  teils  in 
Verbindung  mit  anderen  Elementen^  namentlich  mit  Schwefel,  vor.  Im 
gediegenen  Zustande  —  Jungfern -Quecksilber  —  findet  sich  das 
Quecksilber  in  Gestalt  von  kleineren  oder  größeren  Tröpfchen,  welche 
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in  den  Geste  in  smasaen.  besonders  in  den  Quecksilber  er  eeti,  eingeBprengt 
Bind.  Beträchtlicher  als  im  gediegenen  Zustaade  ist  das  VorkomiDn 
des  Quecksilbers  in  Verbindung  mit  .Sobwerel:  Zinuober,  HgS,  InV«- 
bindung  mit  Chlor  bildet  das  Qaecksilber  dag  seltene  Mineral  Queck- 
silberhoruerz:  llg'Cl',  in  Verbindung  mit  Jod  den  Coccinit,  HgJ', 
legiert  mit  Silber  uud  Gold  das  Silberamalgam  und  däs  Gold- 
amalgam,  in  Verbindung  mit  Selen  daa  Seienqnecksilber:  Hg^ 
Auoh  in  einigen  Fahl  erzen,  so  nie  in  einigen  rhüiniscben  und  spaninchn 
Zinkblenden  ist  das  Quecksilber  gefunden  worden. 

Gediegen  uud  als  Zinnober  kommt  das  Quecksilber  in   grölknc 
Menge    vor  bei    Idris    in    Krain   und  bei  Almaden  in    Spanien: 
geringerer  Menge  kommt   es   vor   bei  Mörsfeld   und  Hoscbelland 
berg     in    Rlieiubsyern ;    in     einigen    Gegenden    Kärntens,    Steii 
marka,  Böbmeiia,  I'ngarns,  ^iebenbärgena.     Beträcbtlicber  «i 


lud  Utal 


i  Peru;  in  N. 
Sulphur- 


in  Igt« 


u-Almaden.  Nei 
lank  bei  Clear-Lak«. 
in  Nen-Süd-Wale».  aof 
iNikitowka  im  Gouvern» 


die  QuecksilberTorkoiiii 
Staaten;  in  HnauoaTelioa  ii 
Enriqueta,     St    Carlos, 
Redington    in    Calif ornien ; 
Borneo,  in  China,  in  Japan,  am  I 
meut  Jekateriuoalaw  (RuBland)  usw. 

Darstellung.  Die  Haoptniengu  dfit  tm  Handel  beflodlichen  [ 
sollen  Queokailbere  wird  bor  dem  Zinootier  bereiteL  In  Idria  «rirl  M 
dleaem  Bebufe  das  zinnoberhaltiife  Ooatein  in  Öfen  geröatet,  welohe  «tf 
beiden  Seilen  mit  einer  Anznbl  v^o  KoTiiierBftticmHknmmerQ  in  Verbindung 
stebea  (Fig.  165),  in  denen  üch  die  Qneckailberdftmpfe  verdichten.  Du 
fiehwefelquecksilber  (Zinnober)  zerfällt  hierbei  in  Qneckailber  und  Bchweflif- 
säureaiibydrid : 

HgS  -I-  20     =     Hg  +  SO". 
Um  die  letzten  Anteile  de»  Quecksilbeidarapfes  zu  verdichten,  läBt  ni»n 
auf  beiden  öeiten  durch  die  letzte  Kammer  Wasser  flieOen. 

An  Sielle  der  durch  Kig.  ItiS  illüntiierten  Öfen  mit  periodischem  Be- 
triebe wen'Uit  man  jert  ineiit  iifen  nn ,  dip  einen  Ununterbrochenen  Betrirt 
genlatten.  Fig.  t6S  illn- 
striert  den  in  Idria  be- 
nutzten Exeu  sehen 
Schachtofen ,  welcher 
HUBen  mit  einer  Eisea- 
panzemng  vei-nehen  iai,  nm 
die  Verflüchtigung  d« 
Quecksilbers  durch  d>$ 
Mauerwerk  zu  verhindern. 
Der  «m  hohe  Schacht  ist 
mit  drei  seiilichen  Feue- 
rungen (A)  und  ebensoviel 
Öffnungen  (B)  zur  Eni- 
femung  der  abgerüsteten 
Erze  vtisuhcii.  Die  Tür  ü  wird  nur  bei  der  Kntleerung  des  Ofens  geöffnet. 
Der  Raum  zwischen  der  niiteren  Kntleerungsöffnnng  C  und  der  oberen  Öff- 
nung fl  rlient  zur  AbkiihluuR  (ier  durch  /(  entfernten  abgerosteten  Ene 
nnd    zur   Vorwärmuug    der   Verhrennungsluft   für   die   Feuerungen   A.     Di« 
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BeBcbickung  daa  Ofens  geiuhieht  durch  den  Trichter  E,   welcher  mit  Koniu 

und  WasserverachluB   versehea  ist     Die   aaa   F  entweichenden   Queoksilber- 

dämpfe   werden   in   die  durch  Flg.  167  TeranechBUlichte  guDeigeme  Konden- 

Fig.  166. 


Fig.  IBS. 


DArnellUDg  äf*  QoeckiUbera. 

salioDivorricbtong   geleitet.     Di«   zicfcDukfönnigen   Röhren    (<l) 
den  untoD  oSeneD  EaAea   in  Kästen  (B) ,   die    mit   WasHn-  p^iSH  aU, 
.mOLDdeD  »chließlich  bei  G  in  KoiideD«ati'JD*kikiiiiiier&. 

In  CsliforoieD  dienen  xnr  Gewinnang  de«  QniKk nllien  tob 
TorrtclitOügen,  wie  in  Idris.  teili  linden  die  von   Kdox,  LircrmDam 
kontlruierten    knntiDuierlicfaen   Bö«t6fen  Terwendang,    wElcl>e*wkfii' 
Vbaitnng  queckiil  berann  er  Ene  feinerer  Veiteilting 
Iii   Almaden   (teachieht   die    Kondennttion    da 
koniwtjen   oder   bimförmigen    Tongefftflen   —   Alud 

einander    geateckt   nml 
lang«  BeDtSQ 
d«tQachDÜra  (Fig.  1«T). 

I>er  mogetiMata»  9V 
iireleb«r  aiah  mla  acbwmtm, 
Tirign  Moiie  in  den  hinteren  QuecXBilberliaodensatioDHr&ainen  »iMelii. 
aV8  einem  ßeniixch  v<>a  fc^iu  KcrHtiubtem  Queoknlber ,  Qaeck^Ibemri* 
dangen,  Btaub,  HuB,  wwie  Truduktau  der  trockenen  I>estiIlKtJoti  der 
in»t«Halien  und  d«r  biliuninthien  BeimeogUDgeD  der  QuecJcsilbersne  IVpv 
Obi7avD,  Flaoninlhen).  Ana  dienern  Material  wird  da«  QDed.dlbv  loliif 
meohunim'liem  Wege,  tefla  durch  DrrtillatioD  gewonnen. 

In   Böhmen   (HfirKOwite)    wird    der   mit   Toneisenatein 
kominende  Zinnuber   mit  Elaenliammer^chlBg  (EiBenoxjdnloirjd, 
Mmtigen  t)fen  geglüht   ond   das    auf  die»e  Weiie   neben    Schwefelew- 
Beb wcfUgiiflure Anhydrid  gebildete  Quecksilber  unter  Wataer  verdicbui. 

Id  der  Rheinpfalz  glnbte  man  traget  4^  sinaoberbattige  En  tf^ 
a  eisernen  Betörten,  wobei  Bchwafelcaleliuii ,  ■cbweDignam  alj 
•chwefelsanre»  Cslcium  raröckblieben,  wahrend  QnecksUber  dampffOni^c 
with  und  uiitiT  Winser  In  Iüu.-riu>ii  Vnrlsgeo  verdichtet  wurde.  Uff-:- 
wlirlig  wird  in  der  RheinpfBlz  kaum  noch  Quecksilber  gewunoen.  Dafff« 
wird  in  Oherliauien  (Rheinprovini)  Quecksilber  in  bescbräiikleni  JUk 
■  äoTt  staltflndenden  BöMung  quecknilber haltiger  Ziol- 
■„  iv-ii1t;.Tt  Hin  Flug^taub  mit  einem  Oelislt  von  S  t» 
..'  .  ~.  M  .i'Liii  der  Bk'ikammern.  in  nl'b 
■..■hiif5Gewinuuiig  vr>n  Schw-H- 
■iid  ,  itw.i  i  \'!u7..  Queokeilber.  Am  beiden  Matetiili" 
rc\,    I)i>'^ti1l:iiiiiii   mit   Atzkalk  gevoanen. 

eine  oder  ilie  andere  Weiae  gewooneae  Qaeckiilber 
wandsiicke  jiltriert  und  alsdann  m«ist  in  sehmiedt- 
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Das   auf   die    eii 
»ird  durch  dioki>  Lei 


1     FlilB 


,  ;j8,.i ; 


.g  Inhal 
Tobr  in  den  Hand, 
keilber  eutliült  kleii 
lit  anderen  .'\Ietallo: 
Derartig  " 

;nHiiutchen,  welches 
eckailber  —  Amalga 
cksilbers  mit  andere: 
beim  Laufen  Qb 
3n    fließt,   sonde 


.  aelter 
gebrat 


ledeTDei)  SehlSuebtii 

cht.      Das  im   Handel  toi- 

r  größere  Meogen  von  Ter- 

Blei,  Silber,  Knpfer.  Zimt. 

ckailber  bedeckt  eich  leicht 

n  Legierungen  der  fremde» 

^ainen  —  beateht.     Die  Verunreioi- 

ren  Metallen  verursachen    auch ,  daS 

weißes  Papier  nicht  in  rundeD,  glü* 

einen  Schweif  nach  sich   zieht  ond 


Igfea  Qu. 


Zink.  Wismut. 

mit  einem  graut 

Metalle  mit  Qu< 

gungen  des  Que 

das  Quecksilber 

zendeo  Tröpfcbi 

gleichzeitig  auch  das  Papier  beschmutzt. 

rteinigun^.     Um   das   Quecksilber   von  Staub   und   ähnlichen   Veron- 
reiiiigungen  zu  befreien,  genügt  e.i,  dasselbe  durch  einen  trockenen  Trichter, 


/^ 


BeinigUDg  des  Queckiilben. 


1017 


Silbernitrat 


+  2  Hg 

Quecksilber. 


Fig.  169. 


welcher  lose  mit  Watte  verstopft  ist,  zu  filtrieren.  Soll  dagegen  das  käufliche 
Quecksilber  von  den  metallischen  Verunreinigungen  befreit  werden ,  so  ist 
die  Beinigung  auf  andere  Weise  zu  bewirken.  Zu  diesem  Behuf e  unterwirft 
man  das  zu  reinigende  Quecksilber  der  Destillation  in  einer  eisernen  Be- 
torte, nachdem  man  es  zuvor  mit  einer  Schicht  Eisenfeile  bedeckt  hat,  um 
das  Überspritzen  möglichst  zu  ver- 
meiden. 

Bequemer  als  diese  Beinigungs- 
methode  auf  trockenem  Wege  ist 
die  Beinigung  des  Quecksilbers  auf 
nassem  Wege.  Letztere  kann  in 
folgender  Weise  zur  Ausführung 
gelangen : 

a)  Das  zu  reinigende  Queck- 
silber wird  in  einer  starkwandigen, 
verschließbaren  Flasche  mit  einem 
gleichen  Volum  reiner  offizineller 
Salpetersäure  (von  25  Proz.  HNO*), 
welche  zuvor  mit  einem  gleichen 
Gewicht  Wassers  gemischt  ist,  über- 
gössen und  damit  24  Stunden,  unter 
zeitweiligem ,  kräftigem  Umschüt- 
teln, beiseite  gestellt.  Die  fremden 
Metalle,  welche  in  dem  zu  reini- 
genden Quecksilber  enthalten  sind, 
werden  hierbei  durch  die  Salpeter- 
säure teils  direkt  als  Nitrate  gelöst 
und  so  aus  dem  Quecksilber  ent- 
fernt, teils  setzen  sie  sich  mit  dem 
gleichzeitig  entstehenden  Queck- 
silberoxydulnitrat  derartig  um,  daß 
etwa  vorhandenes  Silber,  Kupfer, 
Blei,  Wiftmut  unter  Ausscheidung  von 
Quecksilber  in  lösliche  Nitrate  über- 
gehen ,  Antimon  und  Zinn  aber  in 
Oxyde,  welche  leicht  durch  Ab- 
spülen und  Filtrieren  zu  entfernen 
sind,  verwandelt  werden,  z.  B. : 

Hg«  (NO»)*  -I-  2Ag 

Quecksilberoxydulnitrat  Silber 


B 


Nach  Verlauf  von  24  Stunden 
trenne  man  das  Quecksilber  mittels 
eines  Scheidetriohlers  von  der  sauren 
Flüssijrkeit     (.4)     und      wasche     es 

wiederholt  mit  de»itilliertem  Wasser,  bis  es  keine  saure  Reaktion  mehr  zeigt. 
Hierauf  trenne  man  das  Metall  von  dem  Wasser  mittels  eines  Scheidetrichteri 
um!  nitriere  es,  nach  «lern  Abtrocknen  mit  Fließpapier,  durch  einen  lose  mit 
Baum  wollt»  verstopf  t«'ii  Trichter  oder  durch  ein  durchstochenes  Filter  von 
dickem  Filtrierpapier. 


X018  Eigenschaften  des  QueokiUbors. 

Die  saure  Flüssigkeit  (A)  kann  wiederholt  xur  Beinlgong  einer 
Quantität  Quecksilbers  Verwendung  finden.  Um  BohlieiUxob  dma  in  deneta 
gelöste  Quecksilber  wieder  zu  gewinnen ,  füge  man  Kalkmilch  bü  lor  ■&» 
lischen  Reaktion  zu ,  sammle  den  entstandenen  NiederschlAff ,  wasch«  ik 
aus,  und  unterwerfe  ihn,  nach  dem  Trocknen,  in  einer  eisernen  Retoitste 
Destillation. 

Auch  durch  Schütteln  mit  verdünnter  Schwefelsäare ,  der  von  Zot  ■ 
Zeit  einige  Tropfen  Kaliumdichromatlösung  zugetetst  wenlen »  IUI  neh  te 
Quecksilber  reinigen. 

Behufs  Reinigung  größerer  Quantitäten  von  Queoksilber,  nmnfflitik^ 
wenn  dieselbe  häufiger  vorkommt ,  empfiehlt  sich  die  Anwendung  des  in 
L.  Meyer  empfohlenen  Verfahrens :  Aus  dem  Gefälle  A  (Fig.  ]  69  a.  t.  &) 
fließt  das  zu  reinigende  Quecksilber  in  einem  sehr  d&nnen  Strahle  in  dv 
1  bis  iV^m  lange,  etwa  3cm  weite,  mit  mäßig  verdünnter  Eisenehkirtt- 
lösung  gefüllte  Rohr  B,  dessen  unteres,  offenes  Ende  in  dem  wenig  wcitef 
Zylinder  C  durch  Quecksilber  abgesperrt  ist.  Dieser  Zylinder  C  maß  weiii|> 
stens  Vit  bis  V^«  der  Höhe  des  Rohres  B  haben,  damit  das  in  dem  Zylind« 
befindliche  Quecksilber  der  Eisenchloridlösung  das  Gleichgewicht  hält.  Dar 
Zylinder  C  hat  oben  eine  Erweiterung  mit  seitlichem  Abflußrohre,  um  d» 
abfließende  reine  Quecksilber  nach  der  untergestellten  Flasche  zu  leiten.  Dv 
aus  der  unteren  Spitze  von  A,  die  nicht  in  die  Eisenlösnng  eintauchen  dait 
ausfließende  Quecksilber  kommt,  nachdem  es  durch  die  Eiaenchloridlöfloiv 
gefallen  ist,  unten  in  sehr  kleinen  Tröpfchen  an,  welche  nicht  gleich  n- 
sammen fließen,  weil  sie  von  einer  dünnen  Haut  von  Quecksilberohlorür  oder  BaV* 
chlorür  umgeben  sind.  Der  Druck  der  nachfolgenden  Qaecksilberkügelehes 
preßt  sie  aber  zusammen ,  so  daß  in  den  engen  Zwischenraum  zwischen  B 
und  C  nur  reines  Metall  gelangt,  welches  in  dem  Maße  in  das  untergestellte 
Gefäß  D  abfließt,  wie  oben  aus  A  unroiues  Quecksilber  nachfließt. 

Sehr  schmutziges  Queirksilber  ist  vor  dem  Einbringen  in  A  durch  Baum* 
wolle  zu  filtrieren.  Ist  das  Quecksilber  bei  einmaligem  Durchfließen  noch 
nicht  genügend  rein,  so  wiederhole  man  die  Operation. 

Ist  nach  längerem  (iebraiiclie  das  Eisenchlorid  zu  Eisenchlorür  redu- 
ziert, so  saugt  man  mittels  einer  Pipette  einen  Teil  der  Lösung  ab  und  er- 
setzt sie  durch  frische.  Durch  die  Einwirkung  des  Eisenchlorids  werden  die 
fremden  Metalle  in  Chlorverbindungen  verwandelt,  welche  zum  Teil  in 
Lösung  j^ehen,  zum  Teil  sich  mit  etwas  Quecksilberchlorür  in  dem  unteren 
Ende  von  B  allmählich  absetzen. 

Vollkoramen  chemisch  reines  Quecksilber  gewinnt  man  dnrch  Destilla- 
tion von  chemisch  reinem  (künstlich  gewonnenem)  Zinnober,  welchen  man 
mit  dem  gleichen  Gewicht  Kisenfeile  oder  Atzkalk  gemischt  hat.  In  ersterem 
Falle  wird  neben  metallischein  Quecksilber  Schwefeleisen,  in  dem  letzteren 
Schwefelcalcium,  schwefligsaures  und  schwefelsaures  Calcium  gebildet. 

Auch  durch  Destillation  von  Quecksilberchlorid  mit  Eiseufeile  läßt  sieh 
reines  Quecksilber  erhalten,  woge«::en  durch  Destillation  von  Quecksilberoxjd 
allein  nur  ein  zähflüssiges,  oxydhaltiires  Metall  erhalten  wird,  da  ein  Teil 
des  entweichenden  Quecksilbers  durch  den  gebildeten  Sauerstoff  wieder  oxy- 
diert wird. 

Eigenschaften.  Das  Quecksilber  ist  bei  gewöhnlicher  Tempe- 
ratur ein  flüssiges,  stark  glänzendes,  silberweißes  Metall,  welches  in 
sehr  dünnen  Schichten  mit  violettblaucr  Farbe  durchsichtig  ist.  Das 
spezifische  Gewicht  des  reinen  Quecksilbers  beträgt  bei  0®  13,595,  bei 
15®C  13,573.    Bei  — 39,4^0  erstarrt  es  unter  starker  Kontraktion  zu 
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«iner  schneid-  und  hämmerbaren,  aus  regulären  Oktaedern  bestehenden, 
sinn  weißen  Masse,  deren  spezif.  Gew.  14,391  beträgt.  Das  Quecksilber 
siedet  bei  357,25^  G  und  verwandelt  sich  dabei  in  einen  farblosen 
]Dampf.  Das  spezifische  Gewicht  des  Quecksilberdampfes  beträgt  6,976 
^Luft  =  1),  100  (H  =  1).  Die  relativ  kleinste  Gewichtsmenge  Queck- 
silber, welche  in  zwei  Volumen  einer  seiner  vergasbaren  Verbindungen 
enthalten  ist,  beträgt  jedoch  nicht  100,  sondern  200  Gew.-Tle.  Es 
ist  somit  das  Atom-  oder  Verbindungsgewicht  des  Quecksilbers  gleich 
dem  doppelten  Volum-  oder  spezifischen  Gewicht,  oder  das  Quecksilber- 
molekül  enthält  in  Dampfform  nur  ein  Atom  (s.  S.  92).  Das  Molekular- 
gewicht des  Quecksilbers  ist  infolgedessen  gleich  dem  Atomgewicht 
(s.  S.  96). 

Trotz  des  hohen  Siedepunktes  verflüchtigt  sich  das  Quecksilber  zum 
Teil  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  es  ist  daher  in  Anbetracht 
der  Giftigkeit  des  Quecksilberdampfes  beim  Hantieren  damit  Vorsicht 
anzuwenden.  Das  Quecksilber  ist  ein  guter  Leiter  für  Wärme  und 
für  Elektrizität. 

Das  reine  Quecksilber  erleidet  beim  Schütteln  mit  trockener  Luft 
oder  mit  Sauerstoff  bei  gewöhnlicher  Temperatur  keine  Veränderung. 
Enthält  es  dagegen  fremde  Metalle,  so  bildet  sich  hierbei  ein  graues, 
pulveriges  G^MMC^welches  aus  den  Oxyden  jener  Metalle,  gemengt 
mit  fein  verteil|^^|Daclsilber ,  besteht.  An  feuchter  Luft  überzieht 
sich  auch  das  reine  Quecksilber  allmählich  mit  einem  sehr  dünnen 
Häutchen  von  Quecksilberoxydul.  Erhitzt  man  das  Quecksilber  auf 
eine  Temperatur,  welche  nahe  seinem  Siedepunkte  Uegt,  so  verwandelt 
es  sich  langsam  in  Quecksilberoxyd :  Mercurius  praedpüaius  per  se. 

Durch  Schütteln  mit  verschiedenen  Flüssigkeiten,  wie  mit  Wasser, 
Terpentinöl,  Äther,  Essigsäure,  Salmiaklösung  usw.,  läßt  sich  das 
Quecksilber  in  ein  graues  Pulver  verwandeln:  Ädhiops  per  se.  In  noch 
feinere  Verteilung,  als  durch  Schütteln  mit  Flüssigkeiten,  läßt  sich 
das  Quecksilber  durch  Reiben  mit  festen  oder  halbfesten,  chemisch 
darauf  nicht  einwirkenden  Substanzen  überführen,  so  z.  B.  durch  Reiben 
mit  Schwefelantimon,  Graphit,  Kreide,  Zucker,  Gummi,  Fett.  Die  graue, 
fein  verteilte  Masse,  in  welche  das  Quecksilber  hierbei  übergeht,  be- 
steht jedoch  nur  aus  sehr  kleinen  Quecksilberkügelchen ,  welche  durch 
jene  Substanzen  voneinander  getrennt  sind,  die  sich  daher  bei  Ent- 
fernung derselben  wieder  zu  größeren  Tropfen  vereinigen.  Derartig 
fein  verteiltes  Quecksilber  bezeichnet  man  als  getötetes  oder  als 
extinguiertes  Quecksilber.  In  diesem  Zustande  befindet  sich  das 
Quecksilber  in  einer  Reihe  von  Präparaten,  welche  früher  als  Äethiopes 
(zum  Teil  auch  jetzt  noch)  im  arzneilichen  Gebrauch  waren.  Der- 
artige Präparate  sind  z.  B.  der  Aethiops  cmtimoniaJis  (Schwefelantimon 
und  Quecksilber),  der  Ädhiops  graphiticus  (Graphit  und  Quecksilber) 
der  Ädhiops  crdaceus  oder  das  Grey  powder  (Kreide  und  Quecksilber), 
der  Ädhiops  saccharatus  (Zucker  und  Quecksilber),  der  Ädhiops  adi- 
posus  oder  die  graue  Quecksilbersalbe  (Fett  und  Quecksilber).    In  diesem 
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tun  Terteilbm  Zustande  flbt  dM  Qa«ekBillwr  täa»  s«far  energietb»  V^^ 
kong  anf  den  Organiunns  ans,  während  ea  ÜK  zusamme&hBitgwi« 
Znatande  ohne  besonders  naohteUige  Folgen  Tanohluckt  werden  tut 
In  Gestalt  eioes  feinen  gmoen  Palvera  wird  du  Quecksilber  aach  aiu  4k 
Lösnngen  seiner  Salze  dorcb  fiberaohfisBigefl  ZinnchJorür  abgegchi*d« 
In  gleieher  Weise  wirken  in  der  Wftrme  die  hUmagea  der  echwuTlii« 
nnd  phosphorigen  Säure,  der  nnterphoipborigsaami  und  «.meiBeiiusni 
Salze,  sowie  anderer,  rednsierend  wirkender  Stoffs. 

Salzsäare  und  kalte  Schwefelslnre  grufen  das  Quecksilber  kö: 
an.  Heifie  konzentrierte  ScbweleUänn  lOtt  dMB«lbe  unter  £ntaKb- 
Inng  Ton  SchweGigaanreanhydrid.  Je  nach  dar  ebwnltenden  Teiapen» 
und  der  angewendeten  Uengen Verhältnisse  entotafat  hierbei  Qaeck«illw 
oxydalsnlfat:  Hg*SO\  oder  Oneoksilberoxf dsnUat :  HgSO'.  Saip«»' 
sKore  löst  das  Qnecksilber  leicht  anf  nnter  Entwiokelung  von  Stieku^ 
nnd  zwar  wird  durch  kalte,  verdOnnta  Salpetersiore  Quecksllberaijdal- 
nitiat;  Hg'(NO»)»,  darch  koncentrierte  und  doroh  beiße  S&lpeter»lm» 
Qaecksilberox^doitrat:  Hg(NO*)'',  gebildet. 

In  Eönigawasser  löst  sich  das  Qnecluilber  leicht  in  GesUlt  i« 
QneckBilberchlorid:  BgGl>.  Aach  Chlor,  Brom  und  Jod  greifen  dii 
metallisehe  Quecksilber  schon  bei  gawabnlicher  Temperatur  an,  nsta 
Bildang  der  entapreobendsn  HalogenTerbindnngen. 

Durch  Zusammenreiben  mit  Schwefel  wird  Ä> 'Quecksilber  M 
gewöhnlicher  Temperatur  nor  langsam  in  schwarzes  Scbwefek|aMb 
Silber:  HgS,  übergeführt,  Bchneller  vollzieht  sieb  die  EiDwirkang,  nu 
das  Gemisch  erwärmt  wird. 

Das  Quecksilber  bildet  ebenso  wie  das  Knpfer  zwei  Raiken  1M 
Verbindungen,  in  denen  ee  nls  ein  zweiwertiges  Element  auftritt  b 
den  Quecksilberoxyd-  oder  den  MercuriTerbindangen,  wiUi 
in  Löaang  die  zweiwertigen  Mercariionen  Hg"  liefern,  sind  Ma  ote 
mehrere  Atome  des  zweiwertigen  Quecksilbers  enthalten ,  w&faraad  M 
in  den  Qaecksilberoxydul  -  oder  MercuroTerbindnngen  A 
Einzelatom  Bcbeinbar  einwertig  auftritt,  indem  in  denselben  ■>■ 
Atome  Quecksilber  in  Gestalt  des  zweiwertigen  Mercorokomplexes  B^ 
oder  — Hg — Hg —  Torbanden  sind»). 

Wie  bereits  erwähnt,  ist  das  Quecksilber  giftig,  namentliob  dsn 
wenn  es  sich  im  dampfförmigen  oder  fein  Terteilten ,  «xtingnkrtM 
Zustande  befindet.  Bei  längerem  Gebrauch  erzeugt  es  SpeiobslM 
Geschwüre  im  Munde,  Abmagerung  und  mehr  oder  minder  Tollatäodi|> 
ZerrQttuDg  des  OrgsnismuB.     Auch  die  Verbindungen  des  Queoksilb«! 


')  Narh  Analogie  der  CuproverbinduDicen  (r.  S.  SSS)  wird  hKuüg  ig  des  Ibt- 
cnraieTblDdung^n  das  Qacckiilber  t,h  eiavertig  betitchtet.  D>  jedoch  die  Dmpf' 
dichte  de«  lorgfiiltig  getrockneten  Kalomcl»  der  Formel  Hg'Cl*  eclspricht  {».  dert), 
and  die  konientrierten  Löiuogen  der  Hercurotalie  d<e  iweivertigen  DoppaUosM 
Hg — Hg"  enthalten,  ao  dürfte  obige  Annahme  innüchit  den  Tiluchen  mehr  ot- 
■preehen,  ila  die  dea  einwertigen  Uercaroatoma  Hg. 
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wirken,  je  nachdem  sie  leichter  oder  schwerer  löslich  sind,  als  stärkere 
oder  schwächere  Gifte.  Die  in  Wasser  und  in  verdünnter  Salzsäure 
löslichen  Quecksilberpr&parate  bezeichnet  man  wegen  ihrer  starken 
Giftigkeit  als  akute,  wogegen  die  in  diesen  Lösungsmitteln  unlöslichen 
in  Anbetracht  ihrer  ungleich  schwächeren  Wirkung  als  milde  bezeich- 
net werden.  Im  allgemeinen  wirken  die  Quecksilberoxydul Verbindungen 
milder  als  die  Quecksilberoxydverbindungen. 

Kolloidales  Quecksilber.  Stark  verdünnte  Mercnrcnitratlösang  wird 
in  stark  verdünnte  Zinnoxydulnitratlösung  unter  Umi'ühren  langsam  ein- 
gegossen; beide  Lösungen  dürfen  nur  so  viel  freie  Salpetersäure  enthalten, 
da£  sich  kein  basisches  Salz  ausscheidet.  Die  Zinnoxydulnitratlösung  ist, 
unter  Zugrundelegung  des  Mengenverhältnisses  Hg*(NO^)*-f  2H'0:Sn(N0')*. 
im  ziemlich  bedeutenden  Überschuß  anzuwenden.  Die  tiefbraune  Flüssigkeit 
wird  hierauf  mit  einer  konzentrierten  Lösung  von  Ammoniumeitrat  versetzt, 
wodurch  das  Quecksilber  ausgesalzen  wird,  und  alsdann  mit  Ammoniak, 
unter  Vermeidung  von  Erwärmung,  neutralisiei-t.  Nach  dem  Absetzen  wird 
die  Flüssigkeit  möglichst  von  dem  schwarzen  Niederschlage  dm*ch  Dekan- 
tieren getrennt,  der  Niederschlag  hierauf  auf  einem  Tonfilter  abgesogen  und 
im  Vakuumexsikkator  über  Schwefelsäure  getrocknet  (Lottermoser). 

Das  kolloidale  Quecksilber  bildet  eine  schwarze,  etwas  silberglänzende 
Masse,  die  sich  in  Wasser  mit  tiefbrauner  Farbe  löst.  Dasselbe  ist  zinn- 
haltig; nach  Höhnel  schwankt  der  Quecksilbergehalt  zwischen  73  und 
80  Proz.  Die  wässerige  Lösung  des  kolloidalen  Quecksilbers  trägt  den  Cha- 
rakter einer  Pseudolösung  (s.S. 46);  dieselbe  wird  durch  Säm-en  und  Basen, 
sowie  durch  die  Salze  der  Schwer-  und  Erdalkalimetalle  in  unlöslicher  Form 
gefällt.  Die  Alkali-  und  Ammoniumsalze  solcher  Säuren,  welche  mit  Queck- 
silber lösliche  Salze  liefern,  fällen  das  Metall  als  feinen,  schwarzen,  jedoch 
in  Wasser  abermals  löslichen  Niederschlag.  Die  Gegenwart  von  Eiweiß-, 
Gelatine-  oder  Gummilösung  verzögert  diese  Fällungen.  Beim  starken  Beiben 
in  einem  Mörser  liefert  das  kolloidale  Quecksilber  Metallkügelohen.  Obiges 
Präparat  wird  als  „HyrgoT  arzneüich  empfohlen. 

Kolloidales  Quecksilber  entsteht  auch,  wenn  eine  0,004 fach  normale 
Mercuronitratlösung  durch  Starkstrom  (220  Volt)  mit  Platinelektroden  bei 
0,2  bis  0,3  Ampere  der  Elektrolyse  unterworfen  wird.  Die  Flüssigkeit  nimmt 
hierbei  eine  braune  Farbe  an;  auf  Zusatz  von  Salzen  nimmt  sie  bald  eine 
hellgraue  Farbe  an  und  scheidet  allmählich  einen  grauen  Niederschlag  ab 
(Billitzer). 

Erkennung.  Das  Quecksilber  und  seine  Verbindungen  kenn- 
zeichnen sich  zunächst  dadurch,  daß  sie  sich  beim  Erhitzen  ohne  Aus- 
nahme vollständig  verflüchtigen.  Alle  Quecksilberverbindungen  ohne 
Ausnahme  liefern  als  Zersetzungsprodukt  metallisches  Quecksilber, 
wenn  sie  gemengt  mit  wasserfreiem  Natriumcarbonat,  oder  mit  Atzkalk, 
oder  mit  Natronkalk,  oder  mit  Cyankalium  erhitzt  werden.  Nimmt 
man  dieses  Erhitzen  in  einem  engen  Glasröhrchen  vor,  so  setzt  sich 
das  abgeschiedene  Quecksilber  an  den  oberen,  kälteren  Teilen  des- 
selben in  Gestalt  eines  grauen,  aus  kleinen  Metallkügelchen  (bei  kleinen 
Mengen  mit  der  Lupe  erkennbar)  bestehenden  Anfluges  ab.  Bringt 
man  diesen  Anflug  von  Quecksilber  vorsichtig  mit  Joddampf  in  Be- 
rührung (s.  unten),  so  gehen  die  QuecksilberkOgelcben  in  festes,  rotes 
Quecksilberjodid  über. 


ErkeanuDg  der  Mercnra«&lEe. 

Die  Salze  des  Quecksilbers  zeigen  gegen  ReagenKien  zum  Tnl  ■  I 
sshr  verscLiedeaeH  Verbiklteu,  je  nnoiidem  dieselben   &ls  OxydnU  » 
MeroarosaJs«,  od«r  als  Oxyd-  oder  Uercnrisalze  auftreten. 


a.)  Erke: 


ng  der  Qaecksilberosydal-  oder  Me 


>«Ii< 


Die  Quecksilberox^dulsalxe  lösen  sich  nar  zum  Teil  in  Vttnt  I 
uut,  die  darin  aulösliubeu  werden  jedoch  durch  starke  Mineralsüiini  1 
oder  durch  EönigBwaiser ,  durch  letzteres  unter  Bildung  von  Memaf  I 
■alsten  (Queeksilberchlorid).  gelöst.  Die  in  Wasser  Ifielichen  Quecktilbo'  f 
Oxydul verbinduDgeo  zeigen  infolge  hydrolytischer  Spaltung  saure  Btakr  I 
tioD  und  beaitzeD  einou  herben,  metallischen  Geschmack.  Auf  ZaüRa 
von  viel  Wasser  zerfallen  dieselben,  Dameutlioh  in  der  Wärme,  in  frä  1 
Säure  und  in  basische,  in  Wasser  unlösliche  Salze. 

Schwefelwasserstoff  und  Scb wefeUmmonium  scheiden  tal 
den    Quecksilber oxyduli^alziösungen   einen   schwarzen,    nur    in    Königr  1 
Wasser   löslichen    Niederschlag    (ib,    welcher    aus    eineoi    Gemengti   tm.J 
QueckBÜbersulfid  und  fein  verteiltem  metallischen)  Quecksilber,  n 
aus   Quecksilbersulfür:    Hg^R,    besteht.      In    Schwefeltunmoiüinr  I 
ist  dieser  Niederschlag  unlösHcb ;  durch   längere  Digeatiou   mit  stiitn 
gelbem  Schwefelamm onium  geht  derselbe  in  reiaes ,    schwarzes ,   nnUr  l! 
Umständen  auch  tn  rotes,  kristallinisches  Quecksilbersulfid  über.    Bäat 
Kochen    Jenes   Gemenges    aus   Quecksilberaulfid    und    Quecksilber   mit 
starker  Siilpetert^iLure  entsteht   i^iiie  weiße,   in  Salpeleranure  untoalicht 
Verbindung    von    Queckailbersulfid     mit    Quecksilberoxydnitrat :    2  Hi,'S 
+  Hg(N09)s,  während Queoksilberoxydoitrat:  Hg(NO»)''  in  Lösung  grfit 

Salzsäure  und  lösliche  Chlormetalle  fällen  aus  den  Löanngeii 
der  Quecksilberoxyd II balze  weißes,  pulveriges  QuecksilberchlarOr  (Cslo- 
mel):  Ug'Cl^  welches  in  kalter  Salzsäure  und  Salpetersäure  unlöshcb 
ist,  sicli  aber  in  Chlorwiiaser  und  in  Königswasser  auflöst.  Ammoniak. 
Kalium-  und  Natriumhydroxyd  schwärzen  jenen  Niederschlag. 

Jodkalium  scheidet  aus  Quecksilfaeroxydnlsalzlösungen  grünlicb- 
gelbea  Qu^ckaillierjodur;  Ilg^J^,  ab,  welches  in  einem  Überschuß  det 
P'älluugsmittels,  unter  Abscheiduug  von  metallischem  Quecksilber  uad 
Bildiiug  vun  Quecksilberjodid-Jodkalium:  HgJ"  +  KJ,  farblos  lös- 
lich ist. 

Durch  Zusatz  von  Kalium-  und  Natriumhydroxyd,  ebeD» 
von  Knlk-  und  Barytwasaer,  wird  aus  den  Lösungen  der  Quecksilber- 
oxydulsulze  schwarzes,  im  Überschuß  der  Pällungsmittel  unlöslichfts 
Quecksilhoroxydul :  Hg^O,  abgeschieden,  welches  am  Lichte  oder  beim 
Erwärmen  leicht  in  Quocksilberoxyd  uud  metallisches  Quecksilber  i«r* 
fällt.  Auch  Ammoniakflüssigkeit  und  Amm  oniumcarboust 
verursachen  einen  schwarzen  Niederschlag,  welcher  jedoch,  oeben 
Quecksilberoxydul,  noch   metallisches  Quecksilber  und  stickstoffhaltige 


Verbind.il 


1  enthält. 


Erkennung  der  Mercurisalze.  1023 

Durch   Kochen   mit   Salpetersäure  werden  sämtliche   Quecksilber- 
oxydulverbindungen in  Quecksilberoxyd  salze  übergeführt. 


b)  Erkennung  der  Quecksilberoxyd-  oder  Mercurisalze. 

Die  Quecksilberoxydsalze  sind  zum  Teil  in  Wasser  löslich,  znm 
Teil  lösen  sie  sich  erst  auf  Zusatz  von  Säuren  auf.  Die  in  Wasser 
löslichen  Salze  besitzen  infolge  hydrolytischer  Spaltung  saure  Reaktion 
und  einen  widrigen,  metallischen,  ätzenden  Geschmack.  Die  schwefel- 
sauren und  salpetersauren  Salze  des  Quecksilberoxyds  werden  durch 
heißes  Wasser  in  freie  Säure,  die  einen  Teil  des  Salzes  in  Lösung  hält, 
und  in  basische,  unlösliche  Verbindungen  zerlegt. 

Schwefelwasserstoff  und  Schwefelammonium  geben,  in 
geringer  Menge  den  Quecksilberoxydsalzlösnngen  zugesetzt,  zunächst 
einen  weißen  Niederschlag,  welcher  aus  einer  Doppelverbindung  von 
Quecksilbersulfid  mit  dem  betreffenden  Oxydsalz  besteht,  z.  B.  2HgS 
+  HgCl2;  2  HgS  +  Hg(N  08)2  U8W.  Bei  weiterem  Zusatz  von  Schwefel- 
wasserstoff oder  von  Schwefelammonium  werden  diese  weißen  Nieder- 
schläge allmählich  gelb,  braun  und  schließlich  schwarz  gefärbt,  indem 
als  Endprodukt  schwarzes  Quecksilbersulfid:  HgS,  resultiert.  Das 
Quecksilbersulfid  ist  zum  Unterschied  von  den  meisten  Schwefelmetallen 
in  offizineller  Salpetersäure,  selbst  beim  Kochen  damit,  unlöslich.  Dnrch 
anhaltendes  Kochen  mit  konzentrierter  Salpetersäure  wird  das  schwarze 
Sulfid  in  die  weiße,  unlösliche  Verbindung:  2  HgS  -f"  Hg  (NO*)"  (siehe 
Quecksilberoxydulsalze),  verwandelt.  Schwefelammonium  löst  das  Queok- 
silbersulfid  nicht  auf,  dagegen  ist  es  in  Schwefelkalium  und  in  Schwefel- 
natrium, namentlich  bei  Gegenwart  von  Kalium-  und  Natriumbydroxyd, 
leicht  in  Gestalt  von  Doppelverbindungen:  HgS  +  K^S,  HgS  +  Na*S, 
löslich.  Aus  diesen  Lösungen  wird  durch  viel  Wasser,  ebenso  durch 
Einleiten  von  Schwefelwasserstoff,  wieder  schwarzes  Queoksilbersulfid 
ausgeschieden.  Durch  Digestion  mit  gelbem  Schwefelammonium  geht 
zuweilen  das  schwarze,  amorphe  Quecksilbersulfid  in  rotes,  kristallini- 
sches Quecksilbersulfid:  Zinnober,  über.  Von  Königswasser  wird  das 
Quecksilbersulfid  leicht  in  Gestalt  von  Quecksilberchlorid  gelöst. 

Durch  Salzsäure  und  durch  lösliche  Chlormetalle  werden  die 
Quocksilberoxydsalze  nicht  gefällt.  Jodkalium  scheidet  daraus  rotes 
Quecksilberjodid:  HgJ^,  ab,  welches  in  einem  Überschuß  des  Fällungs- 
mittels als  farblose  Doppelverbindung:  HgJ^  +  KJ,  gelöst  wird. 

Kalium-  und  Natriumhydroxyd  scheiden  aus  den  Lösungen 
der  Quecksilberoxydsalze  zunächst  braunrote  basische  Verbindungen  ab, 
die   bei  weiterem  Zusatz  in   gelbes  Quecksilberoxyd:  HgO,  übergehen. 

Ammoniakflüssigkeit  fällt  aus  den  Quecksilberoxydsalzlösun- 
gen weiße,  stickstoffhaltige  Verbindungen,  z.B.  NH^HgCl,  NH^HgNO», 
(NlI^llg)2S0*  usw.     Ähnlich  verhält  sich  Ammoniumcarbonat. 


1084  NacbweU  dea  Qaeekiilben  ia  gerietitlieheD  Fallen. 

Zinncfalorür  scheidet  eowohl  bub  den  Löaang«n  der  Qn«ek 
■  ilbaroxydulBAlz»,  aU  kuch  äae  deoen  der  Qaecksilberoxjdnali 
stmächet  w«iiieH  QaeoksilbercblorOr  (C&louel)  ah,  welche«  dar cli  ei» 
Überschaß  des  Fällungsmittels ,  Damentlich  beim  EIrwärmea,  in  grmiMJ 
metftlUeches  Quecksilber  übergebt  (e,  S.  509). 

Tancbt  man  in  die  Lösnng  eines  Qaeckeilberoxydal 
QueokBitberosydaülzea  ein  blankes  Kupferblech  oder  einen  Eopto 
drabt  ein,  so  überziehen  sich  dieselben  mit  einer  grauen  Schiebt 
metallischem  Quecksilber.  Reibt  man  den  grauen  Überzug  nach  i 
Trocknen  mit  etwas  FlieCpapier,  so  nimmt  derselbe  eine  sUberwnl* 
Farbe  an.  die  beim  Hlaben,  infolge  der  Verfläcliligung  des  Qnecltsilbe^ 
wieder  verschwindet 

Auch  durch  Eisen,  Zink.  2jDn,  Blei,  Wismut,  Cadmium  kann  Am 
Quecksilber  aus  den  Lösungen  seiner  OxjduN  und  O.ijds&lze  toU- 
•tAndig  als  Metall  abgeschieden  werden.  Dasselbe  gilt  in  der  WjLrai' 
Tun  den  Löaitngen  der  pbosphorigen  S&nre,  der  schwefligen  Ssi 
Ameisensäure  usw. 


Nachweis  des  Quecksilbers  in  gerichtlichen  Füllen. 


Um    das   yueckaUlier   bei   Gegenwart   größerpr   oder   kleinerer   Meugia     i 
TOn   organischen   Substanzen   —    in   toxikologischen  Fällen   —   naehitt- lu 
weisen,  bringe  man  das  xorgfältig  zerkleineHe  Fntersuchungsobjekt  ja  etnwN 
Kolbsii  und  unterwerfe  dainellMi     auf  lieni  Wa^serbnde  mittels  Salzsäure  und 
Kaliumchlorat  der  Oxydation  (s.  B.  41S). 

Um  eine  Verflüchtigung  von  etwa  gebildetem  Quecksilberchlorid  la 
vermeiden  ,  ist  der  zur  Oxydation  verwendete  Kolben  mit  einem  Korke  in 
verschlieOtn ,  in  welchen  ein  60  bi»  80  cm  lange»,  aufrecht  stehendes  Glas- 
röhr  —  Sleigi-ohr  —  eingeiiaOt  ist.  Die  auf  diese  Weise  erhaltene  Baluaor« 
LSsung  sättige  man.  nach  der  KnCfernung  des  freien  Chlors  durch  Einleiten 
von  KohlenRÄureanhydrid  und  nötigenfalls  annähernder  Neutrali  an  tiou  mit 
Ammoniak,  mit  SchwefelwaHserstoffgas  und  überlas»ie  die  Mischung  SlStnoden 
der  Ruhe.  Nach  Verlauf  dieser  Zeit  hat  sich  das  etwa  vorhandene  tjneek- 
tUber  in  Gestalt  eines  schwarzen  Niederschlages  von  Schwefelquecksilber: 
BgS,  abgcRchiedeti ,  welcher  durch  ein  kleines  Filter  abzuflltrieren ,  hdsiH' 
waschen  und  zur  weitereu  Untersuchung  zu  verwenden  iat. 

Nt  die  Menge  des  vorhandenen  Quecksilbers  keine  zu  gertuge,  so  wird 
der  durch  Schwefelwasserstoff  erzeugte  Niederschlag  lunächsc  eine  weik 
Farbe  besitzen,  die  erst  bei  W"iterer  Einwirkung  in  Gelb,  Braun  und  schliefr 
lich  in  Sfliwarz  übergeht  (s.  H,   1033). 

I)er  auf  riiese  Weise  gewonnene  Niederschlag  von  Schwefel ijuecksilber 
charakterisiert  sich  schon  als  snk'her  durch  seine  Unlösliclikeit  in  heiOer 
Salzsäure  und  in  heißer  Palpetersaure  von  je  H.")  Proz.  Zur  weiteren  Kenn- 
zeichnung löse  man  denselben  in  wenig  heißer  Salzsüure,  unter  Zusatz  ><>d 
etwas  Brom-  und  Chlorwasser,  auf,  filtriere  die  erzielte  Lösung,  befreie 
dieselbe  ilurcli  gelindes  Erwärmen  von  freiem  Chlor  oder  Brom  und  ver- 
wende sie  alsdann,  ohne  vorheriges  starkes  Eindampfen  (es  könnte  sich 
dabei  etwas  Queckgilberchlorid  verfliiclitigen\  zu  folgenden  Reaktionen: 

1.  Ein  ;iuf  ein  blankes  Kupferblerh  u'ebrachtfr  Tropfen  der  zu  prüfrn- 
den  Losung  verursacht    nach   kürzerer   oder  nach   längerer  Zeit   einen  grau- 
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weißen  Fleck  von  ausgeschiedenem  Quecksilber,  welcher  nach  dem  Abtrocknen 
und  vorsichtigem  Beiben  mit  etwas  Fließpapier  silberweiß  und  glänzend  wird, 
beim  Glühen  des  Kupfers  aber  verschwindet. 

Zur  Ausführung  derselben  Reaktion  kann  auch  zweckmäßig  ein  blanker 
Kupferdraht,  welchen  man  in  eine  Probe  der  quecksilberhaltigen  Flüssigkeit 
eintaucht,  Verwendung  finden.  Findet  nach  längerer  Zeit  keine  Vermehrung 
des  grauen  Überzugs  mehk*  statt,  so  trockne  man  den  Draht  mit  Fließpapier 
ab  und  erhitze  den  mit  Quecksilber  überzogenen  Teil  desselben  in  einem 
engen,  unten  zugeschmolzenen,  längeren  Glasröhrchen.  Der  grauweiße  Über- 
zug wird  alsdann  verschwinden,  dagegen  an  den  kälteren  Teilen  des  Glas- 
röhrchens sich  ein  grauer  Anflug  ansetzen,  in  welchem  bei  der  Besichtigung 
mit  der  Lupe  leicht  kleine  Quecksilberkügelchen  zu  erkennen  sind. 

Der  Quecksilberanflug  kann  noch  deutlicher  sichtbar  gemacht  werden 
durch  Überführung  des  Quecksilbermetalles  in  Quecksilberjodid.  Zu  diesem 
Behuf e  entferne  man  den  Kupferdraht  wieder  aus  dem  Glasröhrchen  und 
bringe  auf  den  Boden  des  letzteren  ein  Kömchen  Jod.  Läßt  man  das  Böhr- 
chen  einige  Zeit  in  lauwarmem  Wasser  (30  bis  35^)  stehen,  so  verwandelt 
sich  allmählich  der  g^aue  Quecksilberüberzug  in  einen  roten,  kristallinischen 
von  Quecksilberjodid,  welcher  als  Corpus  delicti  Verwendung  finden  kann. 

In  gleicher  Weise  wie  durch  einen  Kupferdraht  kann  das  Quecksilber 
auch  durch  einen  blanken  Eisendraht  (ein  Stück  Stricknadel),  welchen  man 
an  dem  Teile,  der  in  die  quecksilberhaltige  Flüssigkeit  eingetaucht  wird,  mit 
Platindraht  umwickelt  hat,  abgeschieden  werden. 

2.  Bringt  man  ein  Tröpfchen  der  auf  Quecksilber  zu  prüfenden  Flüssig- 
keit auf  eine  Goldmünze  und  berührt  das  Gold  an  der  betupften  Stelle  mit 
einem  dünnen  Zink  Stäbchen  oder  legt  in  den  Tropfen  ein  sehr  kleines  Zink- 
korn, so  bildet  sich  nach  kürzerer  oder  längerer  Zeit  ein  weißer  Fleck  von 
dem  Durchmesser  des  quecksilberhaltigen  Tropfens,  welcher  nach  dem  Ab- 
trocknen und  vorsichtigem  Beiben  mit  Fließpapier  weiß  wird. 

3.  Eine  kleine  Probe  der  zu  prüfenden  Flüssigkeit  werde  mit  einigen 
Tropfen  klarer,  frisch  bereiteter  Zinnchlorürlösung  gemischt.  Bei  Anwesenheit 
von  Quecksilber  tritt  zunächst  eine  weiße  Trübung  von  Quecksilberchlorür 
ein,  welches  bei  Gegenwart  von  überschüssigem  Zinnchlorür,  namentlich  beim 
Erwärmen,  in  graues,  metallisches  Quecksilber  verwandelt  wird. 

Durch  die  unter  1.,  2.  und  3.  erörterten  Beaktionen  läßt  sich  Queck- 
silber noch  in  einer  Verdünnung  von  1 :  40  000  bis  1 :  50  000  nachweisen. 

Spuren  von  Quecksüberverbindungen  können  auch  mittels  der  Elektro- 
lyse erkannt  werden,  indem  man  in  die  zu  prüfende  Flüssigkeit  einen  galvani- 
schen Strom  einleitet,  dessen  positiver  Pol  von  einem  Platinblech,  dessen 
negativer  Pol  von  einem  Golddraht  gebildet  wird.  Bei  Anwesenheit  von 
Quecksilber  bekleidet  sich  der  Golddraht  allmählich  mit  einem  grauen  Über- 
zug von  metallischem  Quecksilber. 

Ist  nach  vorstehenden  Angaben  Quecksilber  in  einem  Untersuchungs- 
objekte gefunden  worden,  so  ist  es  weiter  von  Wichtigkeit,  zu  entscheiden, 
ob  dasselbe  in  Gestalt  eines  akuten  oder  eines  milden  Quecksilberpräparates 
vorhanden  ist  (s.S.  1021).  Es  ist  indessen  diese  Frage  auf  chemischem  Wege 
nicht  immer  mit  Sicherheit  zu  entscheiden,  da  häufig  die  milden  Quecksilber^ 
Präparate  sowohl  im  Organismus,  als  auch  durch  organische  Substanzen 
überhaupt,  eine  teilweise  Umwandlung  in  akute  erleiden.  Immerhin  konsta- 
tiere man,  ob  in  dem  mit  Wasser,  Alkohol  oder  mit  Salzsäure  enthaltenden 
Wasser  aus  dem  ursprünglichen  Untersuchungsobjekt  bereiteten  Auszuge  die 
Gegenwart  von  Quecksilber  darzutun  ist. 
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^■.otiweii   dei  Unecksilbciri  im   Harn.     3CKi  bis  500  ci 
TmecMiunDtnm  des  zu   prüfendtn  Harns   werden   mit   1  bii  2cci 
SkliaKuri?  aagexituerc  nod  alsdnnD  mit  eiiiig«n  Oramin  f«in  vertaten  Kupf^-I 
(durch  Eilen  aas  KapfPrvitrioUöauDg  gefälltes  und  gat  BiugewBaobBi      ~ 
oder  tu  feiuite  Scbnitzel  geauhnittenes  düiines  KaijfTbleob :  Cuprum  l 
tum,   oder  dum  niu  Kupfer  und  Zink   bAalchendrn  Christbaumschmaulc .   dv 
«ogeuaDiiten  Lameita)    3  bis  3  Stmulün   lang   digeriert.      Daa   in    dem    EuM 
Vorbandene  Quecksilber  schl^  «ich   auf   dem  Kupfer  metallisch  aie<ler  nad 
ksDD  duri'b  Erhitzen   de»  letzteren  weiter  nachgewieieD  werden.     Zu  diewn 
Bebnte  «ammle  man   das  Kupfer  auf  einem  Filter,    wasche  es  zUDächst  lajt 
Wawer,   dann   mit  Alkohol   und   ichlieQlifh   mit   Äther  aas   und    bring«  mV 
vollkommen   b-Doken   in   ein   nicht  zu  u^eites,   etwa  15cm  Inngea.   antcn  i» 
geBcbmiilzenm   Glanröhrchen .   drüake   den   Inhalt   auf   ein   möglichst   klris«    ' 
Tolum   EUBSmmen   und   liehe   alsdann   das   lila'trtihrchen    über   dem   Kupfcf>  ||' 
inhalt  in   eine   lange,   onga,    offene  Kapillare  »u«.     ErUitct  tn«Q  dfts  Kuptw  ■[' 
xum  schwachen  Glüben,   so  verflüchtigt   «ich   d&s   darauf  niedergeachlagene 
QncokHilber  und  ti--tzt  iicb  ala  ein  ^'rauer  Anflug  in  der  Kapillare  an.     Letc-   |j 
Cercr  kann  mit  der  Lap«  oder  durch  Überführung  in  Qaeokiiiberjodid  weiter  J 
als  Quecksilber  erkannt  werden.     Zur  Ülierfhbrung  des  QneckailberanOug«  in 
Queckailberjodid  lofaueide  man  da«  mit  dem  Kupfer  beachickte  Glasrührchen    ,| 
etwa   U,&  cm   unterhalb   der  Kapillare   ab,    bringe   den   oberen   Teil   mit   der   \ 
Kapillai-e  in  ein  engeii  B^agenzglas,  auf  doMeu  Boden  sich  ein  Kömchpu  Jod  M 
beflndet   und   lasse   das   Ganne   einige   Zeit   bei   30  bi«  35'   stehen    (a.  oben).  I 
Va  bia  I  mg  Quecksilber  laut  sich  auf   diese  Weiaa  in   300  bis  500  am  Ünn  I 
Boeta  idclier  nachweisen  (Ludwig),  obscbon  davon  nur  ein  Teil  zor  Abschü-fl 
dang  gelangt.  fl 

Da«  gleiche   iat  auch  der  Fall   bei   dem  Verfahren   von  Höhnel,   naei" 
-welchem   der  Uarn   zonächit   mit  Cyankaliumiösuog  versetxc   and   dum  mit 
blankem  Kupferblech  digeriert  wird,  sowie  bei  dem  Verfahren  von  A.  Jolles, 
nach  welchem  zur  Abi<cheidung  des  Quecksilbers  ein   gatvaniscb    vergoldetet 
Platinblech  zur  Verwendung  gelangt. 

Vollständiger  wird  das  Quecksilber  durch  Zink  abgeschieden  (Farnp). 
1  Liter  von  dem  Tagesquantum  des  auf  Quecksilber  zu  prüfenden  Harn«  wird 
mit  6  ccm  ofßzineller  Salzsäure  vernetzt  und  in  einem  Kolben  auf  70  bis  BD* 
erwärmt.  Hierauf  fügt  man  6  g  Zincnm  raspalum  pur.  zu  und  laQt,  unter 
häufigem,  krftfligpni  rmschütleln,  1  bis  2  Stunden  lang  stehen.  AJadann 
gießl  mau  die  überstehende  Flüssigkeit  klar  ab,  wascht  da«  restierende  Zint 
einige  Male  mit  Wasser  durch  Dekantieren  au«  und  liist  dasselbe  hierauf  in 
Balzsäure  unter  Kusntx  von  etwas  Kaliunichlnratlösung  auf.  Nach  KntfemoDg 
des  Chlors  durrh  Kinleitetj  von  Cu',  oder  durch  gelindes  Erwärmen  fngl 
man  der  Huf  5U  bis  flO''  erwärmten  I^sung  Zinnchloriirlösung  im  UberschnS 
zu  und  stellt  da*  Gemisch  zur  Klärung  beiseite.  Die  Flüssigkeit  wird  als- 
dann durch  einen  Goochschen  Tiegel  tfurzellantiegel,  dessen  Boden  siebartig 
durchlöchert  istj,  dessen  Bnilen  mit  einer  gleichmäßigen,  filtrierpapierdicken 
AabeBtscIiicht  (s.  II.  organ.  Teil,  Itettinimung  des  Traubenzuckers)  und  da^ 
über  mit  einer  lein  dicken  Schii'ht  vnn  üiilda.ibesl ')  bedeckt  ist,  filtriert. 
Nachdem  alle»  klar  filtriert  i«t,  wird  der  Asbest  zunächst  mit  salzsäure- 
baltigem  Wasser,  dann  mit  Alkohol  und  schlieOlich  mit  Äther  aasge waschen. 
Ans   der   vidlkommen    getrockneten    Asbe><tmasse    ist   hierauf,    wie    bei    den 
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Ludwigschen  Verfahren  (s.  oben)  das  Quecksilber  durch  schwaches  Glühen 
auszutreibeu  und  als  solches  oder  als  Quecksilberjodid  nachzuweisen. 

Zur  annähernd  quantitativen  Bestimmung  des  Quecksilbers  ver- 
gleiche man  den  nach  obigem  Verfahren  erhaltenen  Quecksilberjodidbeschlag 
mit  demjenigen,  den  je  1  Liter  normaler  Harn  nach  Zusatz  von  1,  2  und 
5  mg  Quecksilber  (als  HgCl*  zugefügt)  unter  den  gleichen  Versuchsbedingungen 
liefert. 

Nachweis  des  Quecksilbers  in  der  Luft.  Echtes  Goldblatt,  wel- 
ches in  quecksilberdampf  haltiger  Luft  aufgehängt  ist,  färbt  sich  allmählich 
weißlich;  Papier,  welches  mit  neutraler  oder  ammoniakalischer  Silbemitrat- 
lösung imprägniert  ist,  nimmt  unter  den  gleichen  Bedingungen,  jedoch 
geschützt  vor  Licht,  eine  graue  Farbe  an.  Sicherer  ist  es,  50  bis 
100  Liter  der  auf  Quecksilber  zu  prüfenden  Luft  mittels  eines  Aspirators 
oder  eines  langsam  ausfließenden,  mit  Wasser  gefüllten  Gasometers  durch 
zwei  miteinander  verbundene  Liebigsche  Kugelapparate  (s.S.  353),  die  brom- 
haltige verdünnte  Salzsäure  enthalten,  langsam  durchzusaugen.  Das  Queck- 
silber wird  von  der  bromhaltigen  Salzsäure  zurückgehalten  und  kann,  nach 
dem  Verjagen  des  Broms,  durch  gelindes  Erwärmen,  in  dieser  Lösung  durch 
Schwefelwasserstoff,  Zinnchlorür  oder,  wie  oben  erörtert  ist,  nachgewiesen 
werden.  An  Stelle  der  bromhaltigen  Salzsäure  läßt  sich  auch  verdünnte 
Jod-Jodkaliumlösung  anwenden.  Diese  Lösung  ist  schließlich  mit  Natrium- 
thiosulfatlösung  zu  entfärben  und  mit  Schwefelwasserstoff  zu  prüfen. 

Nach  Kunkel  sollen  50  bis  100  Liter  Luft  langsam  durch  ein  Glasrohr 
von  2  bis  3  mm  Weite,  welches  einige  Körnchen  Jod  enthält,  geleitet  werden. 
V|eo  mg  Quecksilber  soll  hierbei  noch  einen  roten  Beschlag  von  Quecksilber- 
jodid liefern.  Durch  Lösen  in  Jodkaliumlösung,  Entfärben  dieser  Lösung 
mit  etwas  Natrium thiosulfat  und  Prüfen  mit  H*S  kann  dieser  Beschlag 
weiter  identifiziert  werden. 

Über  die  Verwendung  quecksilberhaltiger  Farben  für  Nahrangs- 
und Genußmittel  s.  S.  408  u.  f. 

Quantitative  Bestimmung  des  Quecksilbers.  Um  das  Queck- 
silber quantitativ  zu  bestimmen,  führt  man  dasselbe  gewöhnlich  in  Queok- 
silbersulfid:  HgS,  oder  in  Queoksilberohlorür :  Hg*  Gl',  über. 

a)  Als  Quecksilbersulfid.  Behufs  Bestimmung  des  Quecksilbers  als 
QuecksUbersulfid  ist  es  erforderlich,  daß  ersteres  in  Gestalt  eines  Oxydsalzes 
in  der  betreffenden  Lösung  vorhanden  sei,  femer,  daß  nicht  gleichzeitig  Stoffe 
zugegen  sind,  die  ebenfalls  durch  Schwefelwasserstoff  in  saurer  Lösung  ge- 
fällt werden,  oder  die  zersetzend  auf  den  Schwefelwasserstoff  einwirken,  wie 
z.  B.  Eisenoxydsalze,  chromsaure  Salze,  salpetrige  Säure  usw. 

Durch  die  genügend  verdünnte,  schwach  saure  oder  neutrale  Queck- 
silberlüsung ,  welche  sich  am  geeignetsten  in  einer  Kochflasche  (s.  Fig.  63, 
6.  153)  befindet,  leite  man  zunächst  etwa  10  Minuten  lang  Kohlensäure- 
anhydrid, um  die  Luft  aus  der  Quecksilberlösung  und  aus  der  Kochflanche 
zu  verdrängen ,  und  alsdann  Schwefel  Wasserstoff  gas  bis  zur  vollständigen 
Fällung.  Letztere  kennzeichnet  sich  dadurch,  daß  sich  die  Flüssigkeit  klärt 
und  sich  das  gebildete  Schwefelquecksilber  schnell  als  ein  schweres,  schwarzes 
Pulver  zu  Boden  setzt.  Hierauf  leite  man  durch  die  Flüssigkeit  abermals 
Kohlensäureanhydrid  und  setze  dieses  Hindurchleiten  so  lange  fort,  bis  kein 
Schwefelwasserstoffgeruch  mehr  zu  bemerken  ist.  Schließlich  sammle  man 
das  Schwefelquecksilber  auf  einem  gewogenen  Filter  (s.  S.  268),  wasche  den 
Niederschlag  mit  reinem  Wasser  aus  und  trockne  ihn  schließlich  im  Wäge- 
gläschen   bei    100^  bis    zum  konstanten  Gewichte.     Die  Berechnung   des  auf 
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(  mnädut  auf  Qnan  Ueüiaii  ggpfth» 
B(hn  rOÜr,  Um  ■•  dun  Back  ien  Aiuvuchen  in  bttuabalttger  Sali 
akn»  bwlnmnit  *l*'*>r  ■■I  nid  boMimme  in  dJMcr  lÄoag,  nncMwi 
Bkon  dvrali  K^ltodw  ErwtiBMn  od«-  danh  dju  Knl«ilco  vwi  KohlnM*««- 
Uibjdrid  reijact  UI.  lehlfeMkh  d««  <)««cXtiIbci',  »■•  obsn  »ngpgebeu  Hi.  ife' 

b)  AU  UnackiilbertlilorfiT.     Die  n   taniBmaide   QiiEckailberU-nf ' 

^^ctebKtiÜ«   ob  Oxj^dnl  -  oäm  Oxjdnls)   wcrd«  tnaSelM  mh   B>lxräan>  UH 

«H  Matk  flkurcB  B>*ktioa  aad   bUmui  mit  pboiiihoriger  B&nir  (durch  iCH> 

«Jiiliiinii   v«B  PbMp^ar  u  lenebUr  Luft  Inrritet,  m.  S.  M3)  im  Ühcncbal 

nntUt.    K*chd«m   dM  OeniMh    13  gtntideii  lang,   vaKr  i«ltweilixpiti  Ua> 

l41irai,  bei  g>^w6boIlc))er  TsmpCTStor.  jedeofalU  anter  SO^,  bei  AlnchlnB  im 

Ucfalo.   gcMAudaii   hat.   «nnunJe   man  daa   g^rbtldeU  Qaecksilbvretalarör  tit 

■liMin  gewogFOFii  FUt^  (s.  ä.  2«e),  waKhe  ei  mit  Wtaaet  bis  nr  aratnlH. 

B*skt^  HUI  and  trocken«  n  »cbiieBlicb  bei  100*  bii  min  koBMaulati  G««riahL 

IM  Opgcnwnrt   run   viel   Balpetcrtäuie   ist  die   xu   beMimmende  U.  — 

•illMirllMDfc  zii*ir  dark   in  Terdänneij.     Die  Betechnnog  dea  ao  gttfundmw 

^UdrilbrrcblnrUn  auf  Qnecknlber  geschieht  D»ch  deco  Airantz: 

Hg'Cl*  :  SBg  ^=  gefundene  Men^  Hg'Cl'  :  x. 

F  (*Ti)        (400) 

M«E»iinljti.<:ii  läßt  «ch  da»Quwk«iIb«T,  wenn  m  al.  Mercnrioitr«t 
vorliegt,  leicht  durch  Titration  mit  Vio-Noniial-RhodanBminooiam]6sniiK  (nebe 
Silber)  bentimmen.  lOccm  einer  0,2  bii  O.SSg  Hg  enthaltenden  LSmiDg 
werden  zu  lüe^nm  Zwecke  mit  5iJ  ccm  Wasser  verdünnt  and  mit  3  cem 
lOptuz.  KiBPnalaunlüsuni;  (als  Indikator),  sowie  mit  »o  viel  Salpetersäare  von 
3S  I'roü.  vpmi'i/t,  bi«  die  Mi«cliOQg  farblos  gewordpd  ist.  Hierauf  füge  man 
unt^r  Unr^cbweNken  so  viel  Vio-^'"rmal-Rhodanammoninmle8ung  (s.  Silber) 
zu,  bis  diK  t'Ii'msigkeit  eine  bleibende  bt  au- b  rann  liehe  Färbung  angenommen 
hat.     1  ccm  '/„- Normal -Rhodansrnmoni um lösung  —  0,01g  Hg: 

H2{N0')'  +  2CN8.SH'  =  (CNS)'Hk  +  2NH*.N0' 
800  g  Hg  ^     lö2g 
100,      „      —        76. 
10,      „      =       7,fi  , 


Kiitliiilt  dir'  Mcrcurinitrallüsung  salpetrige  Säure,  so  ist  dieselbe  zuvor 
entwcdiT  durch  '/,!>tiiiidiKes  (Einleiten  von  Luft,  oder  dadurch  zu  entfernea, 
daß  iiinii  ili-r  crknllcten  Liisung  zunächst  etwan  verdünnte  Schwefelsäure  und 
dann  KiilimniHTiiiHiigaDatlönung  (4:100)  bis  zur  bleibenden  MaHrosa  Färbung 
zuKtzt.  Nac.lidHm  letztere  Färbung  dann  auf  Zueall  von  wenig  Ferrosulfat 
wieder  verseil  wunden  int,  kann  liierauf  die  Titration  mit  Bhodanlösung  in 
der  obuii  ani{i'ireb<'ii>'ii  Weise  zur  Ausführung  gelangen. 

yu.-ck-ilberchlorid  läßt  sich  in  obiger  Weise  nicht  titrieren  (».dort), 

MercuronitvHt  ist  vor  der  Titration  dtlrch  Erhitzen  mit  Salpeters:! ure 

iu  MiTi'Uriiiitrnl.  /u  vi-rwandi-lii.     [Ocim  Lösung  (etwa  0.3g  He:  enthaltend) 

sind    7.U   di<*wi'iii   /wecke   mit    lOccni    konzentrierter  Sall)etersaure   in    einem 


kT^ 
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langhalsigen,  mit  Steigrohr  (s.  8.  416)  versehenen  Kolben  V,  Stunde  lang  im 
Wasserbade  zu  erhitzen.  Kach  dem  Erkalten  ist  das  Steigrohr  mit  etwas 
salpetersäurehaltigem  Wasser  nachzuspülen ,  die  salpetrige  Säure ,  wie  oben 
angegeben,  zu  entfernen  und  dann  die  Titration  mit  Vio "  Normal  -  Rhodan- 
ammoniumlösung  auszuführen  (E.  Bupp,  L.  Krauß). 

Zur  Bestimmung  des  Quecksilbers  in  dem  Quecksilberpflaster 
erhitze  man  3  g  einer  in  erbsengroße  Stücke  zerschnittenen  Durchschnitts- 
probe in  einem  langhalsigen,  mit  Steigrohr  (s.S. 416)  versehenen  Kolben  mit 
20  ccm  chlorfreier  Salpetersäure  vom  spezif.  Gew.  1,4  10  Minuten  lang  auf 
dem  Wasser  bade.  Nachdem  man  sich  überzeugt  hat,  daß  das  sandig  aus- 
geschiedene Bleinitrat  keine  Quecksilberteilchen  mehr  einschließt,  spüle  man 
das  Steigrohr  mit  etwa  25  ccm  Wasser ,  dem  wenig  Salpetersäure  zugesetzt 
ist,  nach  und  erhitze  das  Gemisch  nochmals  10  Minuten  lang.  Kach  dem 
Erkalten,  wobei  di*^  Fettmasse  zu  einer  festen  Scheibe  erstarrt,  gieße  man 
die  Lösung  durch  einen  kleinen  Trichter  in  einen  100  ccm-Kolben.  Der  zur 
Lösung  benutzte  Kolben  ist  hierauf  im  Verein  mit  der  erstarrten  Fettmasse 
drei*  bis  viermal  mit  5  bis  10  ccm  Wasser  abzuspülen  und  dies  Wasch wasser 
in  den  100  ccm-Kolben  zu  bringen.  Zur  Entfernung  der  salpetrigen  Säure 
und  von  etwa  gebildetem  Mercuronitrat  fügt  man  alsdann  der  Lösung  tropfen- 
weise, so  viel  Kaliumpermauganatlösung  (4 :  100)  zu ,  bis  sie  eine  bleibende 
blaßrote  Färbung  angenommen  hat,  und  beseitigt  hierauf  diese  Färbung, 
sowie  etwa  ausgeschiedenes  Mangansuperoxydhydrat  durch  Zusatz  von  etwas 
Ferrosulfat.  Die  hierdurch  wasserhell  gewordene  Flüssigkeit  ist  schließlich 
auf  100  ccm  mit  Wasser  aufzufüllen  und  nach  dem  Umschütteln  durch  ein 
trockenes  Filter  in  ein  trockenes  Gefäß  zu  flltrieren.  Von  dem  Filtrat  sind 
25  ccm  (=  0,75  g  Pflaster)  mit  Vio-Normal-Bhodanammoniumlösung,  wie  oben 
angegeben,  zu  titiieren.  1  ccm  V|o-Normal-Bhodanammoniumlö8ung  =  0,01g  Hg 
(E.  Bupp). 

Da  das  Quecksilberpflaster  20  Proz.  Hg  enthalten  soll,  so  müßten  unter 
obigen  Bedingungen  für  0,75  g  Pflaster  15  com  Vu-Normal-Bhodanammoniom- 
lösung  zur  Titration  verbraucht  werden. 

Die  Bestimmung  des  Quecksilbers  in  der  grauen  Quecksilber- 
salbe, Ungtientum  hydrargyri  cinereum,  in  der  gelben,  roten  und  weißen 
Quecksilbersalbe,  Ungtientum  hydrargyri  citrinum,  rubrum  und  alhum  ist 
in  der  gleichen  Weise  auszuführen,  wie  oben  für  das  Quecksilberpflaster  an- 
gegeben ist.  Das  Abwägen  der  Quecksilbersalbe  geschieht  auf  einem  kleinen 
Stück  Pergamentpapier. 

Da  die  graue  Quecksilbersalbe  33,3  Proz.  Hg  enthalten  soll,  so  müßten 
unter  obiojen  Bedingungen  für  0,75  g  Salbe  25  ccm  Vio-Normal-Bhodanammo- 
niumlösung  zur  Titration  verbraucht  werden. 

Prüfung  des  Quecksilber«.  Die  Beinheit  des  Quecksilbers  kenn- 
zeichnet sich  schon  durch  das  Äußere  desselben.  Es  habe  eine  vollkommen 
glänzende  Oberfläche,  hafte  nicht  an  der  Wandun»^  der  Aufbewahrungsgefäße 
und  rolle  leicht  über  weißes  Papier  hin,  ohne  dasselbe  zu  beschmutzen.  Je 
mehr  das  (Quecksilber  mit  einer  grauen  Haut  überzogen  ist  und  je  weniger 
rund  die  einzelnen  Tröpfchen  fließen  —  einen  Schweif  nach  sich  ziehen  — , 
um  so  unreiner  ist  dasselbe. 

Beim  Erhitzen  in  einem  Porzellanschälchen  (an  einem  gut  venti- 
lierten Orte)  hinterlasse  das  Quecksilber  keinen,  oder  doch  nur  einen  kaum 
bemerkbaren  Bückstand. 

In  verdünnter  Salpetersäure  löse  sich  das  Quecksilber  beim  Erwärmen 
vollständig  auf.  Etwa  vorhandenes  Zinn  oder  Antimon  bleiben  als  Oxyde 
ungelöst. 


1080  Amalgame.  I 

AnwenduB^.  Das  metalliscbe  Quecksilber  fiudat  «ine  au«* 
gedehnte  tecbnisclie  Verwendung,  so  z.  B.  zum  Extrahieren  von  Gold     ' 

nnd  Silber  (Amalgaraationspro/eBse),  zum  Belegen  des  Spiegel  gl  a3«gi 
bei  der  Tergoldung  und  Versilberung  im  t'eaer,  zur  Darstellung  der 
Quecksilberferbindungea,  als  Sperrflüsi^igkeit  bei  Tolumetriscben  Aua- 
lyaen,  zum  Füllen  von  Barometern  und  Thermometern  uaw. 

Zur  Fülinng  von  The rmu  meiern  ist  das  Quecksilber  besonder« 
geeignet,  einesteils  wegen  der  gleichmäHigen  Ausdehnung,  welche  e« 
dnrch  Wärme,  besonders  zwischen  0  bis  100"  erleidet,  andereuteü« 
wegen  seines  niedrigen  Gefrierpunktes,  seines  hoben  Siedepunktes  and 
des  Nichtbaflens  am  Giase. 

Die  Gesamtproduktion  an  metallischem  Quecksilber  ist  eine  schwan- 
kende; sie  betrug  1895   mehr  als    5l)00t,    1904  nur  etwa  4000t  (It 
:=  1000  kg).     Hiervon  kommen  etwa  536  t  auf  iJBtorreich  (Idria  usw.), 
etwa  1020 1  auf  AJmaden,  etwa  3^5  t  aut  Italien,  etwa  500  t  auf  RnO-  ' 
land  und  1514  t  auf  Kalifornien  ( Xeu-Äluiaden  usw.). 

Legierungen  da»  Quecksilbers   (Amalgame).  | 

Das  Quecksilber  vereinigt  sich  mit  zahlreichen  Metallen  zu  Le^entQgeni  | 
welche  Amalgame  genannt  werden.  Dieeelban  entstehen  entwedur  liuroh  .1 
direktes  Zosammenbringen  vou  Quecksilber  mit  den  ku  legierendeu  Metallen,  '' 
oder  indem  man  Natrinmamalgam  mit  den  Litaungen  der  Chlorverbindungen  \ 
der  zu  legierenden  Metalle  in  W?cb»el\<rirkung  treten  IftOC.  t' 

Kali'im-  unil  NatriumnmalKiini  werden  durch  Einlmgen  von  Kalium- 
oder  Natriummetall  in  erwärmtes  Quecksilber  erhalten.  Die  ToUst&ndig 
blanken  Metalle  (durch  kurzes  Einlegen  in  Amylalkohol  zd  erhalten),  legieren 
sich  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  leicht  mit  Quecksilber.  Die  Bildung 
dieser  Amalgame  erfolgt  unter  lebhaftei-  Krhitzung.  Auch  Silber,  Gold, 
Zinn.  Zink,  Blei,  Wianiut,  Cadmium,  Kupfer  lüaen  aich  leicht,  namentlich 
im  fein  verteilten  Zustande,  in  emärmtem  Quecksilber  auf,  nicht  dagegen 
Kisen ,  Mangan  ,  Kobalt ,  Nickel.  Die  Amalgame  letzterer  Metalle  werden, 
ebenso  wie  die  des  Baryums,  Calciums,  Strontiums  und  Ammoniums,  durch 
Einwirken  ihrer  Chlorverbindungen  auf  iN'atriumamalgam  erhalten. 

Kaliumamalgam  ist  flüssig,  wenn  es  anf  1  Tl.  Kaliom  mehr  als 
70  TIe.  Quecksilber  enthält,  fest  dagegen  bei  geringerem  Quecksilbergeh  all. 
Das  Amalgam  Hg"K,  welches  bei  der  elektrolj tischen  Zerlegung  von  Chloi^ 
kaliumlöaung ,  bei  Gegenwart  von  Quecksilber,  erhalten  wird  (s.  B.  b69), 
bildet  würfelförmige  Kristalle. 

Natriumamalgam  ist  mit  einem  Gehslt  von  1  Proz.  Na  dickflüssig, 
von  1,25  Proz,  Na  breiartig,  von  1,5  und  mehr  Proz.  Ha  fest  und  kristalli- 
nisch.    Hg"Na'  bildet  nadeiförmige  Kristalle. 

Über  Ammoninmamalgam  s,  S.  533. 

Zizinanialgam  bildet  sich  leicht  beim  Zusammenreiben  von  fein  ver- 
teiltem Zinn  und  Quecksilber  in  einem  erwärmten  Mörser,  oder  beim  EingieDen 
vou  Quecksilber  in  geschmolzenes  Zinn.  Je  nach  der  Menge  des  Quecksilbers 
lesultieren  hierbei  flüssige,  breiartige  oder  feste,  kristallinische  Massen.  Zinn- 
amalgnm  dient  zum  Belegen  der  Spiegel.  Zu  diesem  Zwecke  wird  Zinn- 
folie auf  einer  glatten,  horizontalen  Steinplatte  ausgebreitet,  mit  Quecksilber 
eingerieben   und   mit  einer  2  bis  3  mm   dicken  Schicht  Quecksilber   bedeckt. 


^ 
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Alsdann   schiebt  man   die  Glasplatte  darüber  und  beschwert  sie  allmählich 
mit  Gewichten,  um  das  überschüssige  Quecksilber  zu  entfernen. 

Für  gekrümmte  Spiegel  dient  ein  Amalgam  aus  1  Tl.  Zinn,  1  Tl. 
Blei,  1  Tl.  Wismut  und  9  Tln.  Quecksilber. 

Eine  Mischung  von  Zinnamalgam,  bereitet  durch  Verreiben  von  5  Tln. 
Zinnfeüe  mit  6  Tln.  Quecksilber  in  einem  erwärmten  Mörser,  mit  8  Tln. 
Schlämmkreide  dient  als  Pulvia  albificans  zum  Weißmachen  von  Messing  usw. 

Ein  Amalgam  aus  1  Tl.  Zinn,  1  Tl.  Zink  und  2  Tln.  Quecksilber,  dar- 
stellbar durch  Verreiben  in  einem  erwärmten  Mörser,  dient  zur  Bestreuung 
des  Reibkissens  der  Elektrisiermaschinen. 

Zink-Cadmiumamalgam  findet  zum  Plombieren  der  Zähne  Verwen- 
dung. Zur  Darstellung  verreibt  man  2  Tle.  Zinkfeile  und  1  Tl.  Cadmium- 
feile  in  einem  erwärmten  Mörser  mit  so  viel  Quecksilber,  bis  eine  weiche, 
plastische  Masse  entstanden  ist.  Auch  direkt  läßt  sich  das  Cadmium  bei 
mäßiger  Wärme  leicht  mit  Quecksilber  zu  plastischen,  allmählich  erhärtenden 
Massen  amalgamieren.  Das  Cadmium  löst  sich  von  allen  Metallen  am  leich- 
testen in  Quecksilber :  bei  0^  resultiert  ein  Amalgam  mit  3,27  Proz. ,  bei  99® 
mit  24,42  Proz.  Cadmium  (Kerp,  Böttger). 

Aluminiumamalgam  dient  als  Reduktionsmittel,  da  es  bei  Berührung 
mit  Wasser  Aluminiumhydroxyd  und  Wasserstoff  liefert.  Zur  Darstellung 
derartigen  Aluminiumamalgams  werden  fettfreie  Aluminiumdrehspäne  mit 
Natronlauge  bis  zur  beginnenden  Wasserstoff entwiokelung  angeätzt,  alsdann 
mit  Wasser  oberflächlich  abgespült  und  ein  bis  zwei  Minuten  lang  in  Queok- 
siiberchloridlösung  von  0,5  Proz.  gelegt.  Diese  Operationen  sind  zu  wieder- 
holen, um  den  zunächst  sich  bildenden  schwarzen  Schlamm  zu  entfernen. 
Das  Aluminiumamalgam  ist  schließlich  mit  Wasser,  Alkohol  und  Äther  zu 
waschen. 

Kupferamalgam  wird  aus  gefälltem  Kupferpulver  derartig  hergestellt, 
daß  man  es  zunächst  mit  Quecksilberoxydnitratlösung  befeuchtet,  dann  mit 
heißem  Wasser  übergießt  und  unter  diesem  schließlich  mit  Quecksilber  bis  zur 
gewünschten  Konsistenz  verreibt.  Kupferamalgam  mit  25  bis  30  Proz.  Kupfer 
erweicht  beim  Verreiben  in  einem  auf  100®  C  erhitzten  Mörser  zu  einer  plasti- 
schen Masse,  die  erst  nach  einigen  Stunden  wieder  erhärtet:  Zahnkitt. 

Silberamalgam  kommt  in  regulären  Kristallen  natürlich  vor.  Künst- 
lich erhält  man  es  in  nadeiförmigen  .Kristallen  —  Silberbaum,  Arbor 
Dianae  — ,  wenn  Quecksilber  längere  Zeit  mit  Silbemitratlösung  in  Berührung 
bleibt.     Die  Zusammensetzung  dieser  Amalgame  ist  eine  wechselnde. 

Goldamalgam:  Hg** Au',  kommt  in  Kalifornien  vor.  Künstlich  läßt 
sich  das  Gold  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  leicht  mit  Quecksilber 
amalgamieren. 

Verbindungen  des  Quecksilbers. 

Ualo^enverbindungen. 

Das  Quecksilber  verbindet  sich  mit  den  Halogenen,  Chlor,  Brom, 
Jod  und  Fluor  in  je  zwei  Mengenverhältnisseu.  Von  diesen  Ver- 
bindungen entspricht  die  eine:  Hg^h^  den  Quecksilberoxydul-  oder  den 
Mercaroverbindungen ,  die  andere:  Ugh^  den  Quecksilberozyd-  oder 
Mercuriverbindungen  (h  =  Ol,  Br,  J,  F). 


1032  *  QueckBÜberohlorür. 

Quecksilberchlorfir:  Hg^Cl». 

Molekulargewicht:  471  (467,36  H  =  1). 
(In  100  Tln.,  Hg:  84,93,  Ol:  15,07.) 

Syn.:   Hydrargyrum  chloratum   mite,   Hydrargyrum  muriaticum  mite, 

CcHomeias,  Mercurim  dulcis,  Aquila  coel^is  s.  alba,  Draco  mitigatus, 

Leo  mitigattis,  Manna  metallorum,  Filius  majae,  Panacea  mercurtatis, 

Panchymagogum  mercuridle,  Galomel,  Mercorochlorid. 

.  Gesohichtliches.  Der  Calomel  scheint  in  Europa  im  16.  Jahrh.  in 
mehr  oder  minder  reinem  Zustande  zur  arzneilichen  Anwendung  gelangt  lo 
sein.  Besondere  Vorschriften  zu  seiner  Bereitung  gaben  jedoch  erst  Oswald 
Groll  1608  und  Beguin  1609.  Die  gegenwärtige  Gewinnungsweise  des  Calo* 
mels  durch  Sublimation  eines  Gemisches  von  4  Tln.  Quecksilber  mit  3  Tln. 
Quecksilberchlorid  findet  sich  zuerst  in  der  PKarmacopota  edinhurgensis. 

Die  Darstellung  des  Quecksilberchlorürs  auf  nassem  Wege  lehrte  Scheel 
im  Jahre  1778.    Die  Zusammensetzung  und  die  chemische  Natur  des  Qneek* 
silberohlorürs   ist  jedoch   erst    durch   die  Untersuchungen  Davys,    1809  bis 
1810,  näher  bekannt  geworden. 

Die  sonderbare  Bezeichnung  «Galomel"  rührt  aus  dem  17.  Jahrh.  her, 
in  welchem  man  dieselbe  von  xaXo/neXag:  schön  schwarz,  ableitete,  vielleieht 
mit  Rücksicht  'auf  die  Schwärzung,  welche  bei  der  Einwirkung  von  Alkalien 
eintritt. 

Das  Quecksilberchlorür  findet  sich  in  der  Natur  nur  selten: 
Quecksilberhornerz.  Künstlich  entsteht  es,  gemengt  mit  Queck- 
silberchlorid, durch  direkte  Vereinigung  von  Chlor  und  Quecksilber. 
Quecksilberchlorür  wird  ferner  gebildet  bei  der  Einwirkung  von  phos- 
phoriger Säure,  von  schwefliger  Säuie  und  von  anderen  reduzierend 
wirkenden  Stoffen  auf  Quecksilberchlorid,  sowie  bei  der  Sublimation 
eines  in  äquivalenten  Mengenverhältnissen  bereiteten  innigen  Gemenges 
von  Quecksilberchlorid  und  metallischem  Quecksilber.  Auch  aus  der 
Lösung  der  Quecksilberoxydulsalze  kann  das  Quecksilberchlorür  durch 
Fällung  mit  Salzsäure  oder  mit  löslichen  Chlorverbindungen  abgeschieden 
werden. 

Sowohl  das  auf  trockenem  Wege,  durch  Sublimation  bereitete 
Quecksilberchlorür:  Hydrargyrum  chloratum  mite  suhJimatum  s.  prae- 
paraium,  als  auch  das  auf  nassem  Wege,  durch  Fällung  gewonnene: 
Hydrargyrum  chloratum  mite  praecipitatum,  findet  eine  arzneiliche  An- 
wendung. Obschon  beide  Präparate,  bei  gleicher  Reinheit,  chemisch 
durchaus  keine  Verschiedenheiten  zeigen,  so  macht  sich  doch  eine  solche 
bezüglich  ihrer  Wirkungsweise  bemerkbar ,  da  der  gefällte  Calomel  in- 
folge seiner  feinen  Verteilung  ungleich  energischer  auf  den  Organismus 
einwirkt,  ala  der  auf  trockenem  Wege  bereitete.  Für  den  inneren 
arzneilichen  Gebrauch  findet  daher  fast  ausschließlich  nur  der  auf 
trockenem  Wege  bereitete  Calomel :  Hydrargyrum  chloratum  mite  sMi- 
atum  s.  praeparatum,  Verwendung,  wogegen  der  gefällte  Calomel* 
^drargyrum  chloratum  mite  praecipitatum  ^  zu  äußerlichen  Zweckeni 
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zu  Augenstreapulver  usw.  angewendet  wird.  Zu  letzteren  Zwecken  wird 
auch  der  durch  Dämpfe  fein  zerteilte  Calomel:  Hydrargyrum  cMoratum 
mite  vapore  paratum,  benutzt. 

a)    Gefälltes  Quecksilberohlorür. 

Hydrargyrum  chlaratum  mite  praecipitcUum  8,  via  humida  paratum. 

Darstellung.  fr)In  die  filtrierte  Auflösung  von  3  Tln.  Chlomatrium 
in  der  vier-  bis  fünffachen  Menge  destillierten  Wassers  gieße  man  unter  um- 
rühren 100  Tle.  Mercuronitratlösung  (10  Tle.  Mercuronitrat ,  1,5  Tle.  reine 
Salpetersäure,  88,5  Tle.  Wasser): 

[Hg«(NOV  +  ^H*0]     4-     2NaCl    =     2  NaNO'  -f  2H*0  +      Hg*Cl* 

Mercuronitrat  Chlomatrium  Quecksilberchlorür 

(560)  (117)  (471) 

Um  die  Bildung  von  Basisch-Mercuronitrat  zu  vermeiden,  ist  es  erforder- 
lich, einen  Überschuß  von  Chlomatrium  anzuwenden,  ferner  muß  die  Mercuro- 
nitratlösung in  die  Kochsalzlösung,  und  nicht  umgekehrt,  gegossen 
werden. 

Den  auf  diese  Weise  erhaltenen  Niederschlag  von  Quecksilberchlorür 
lasse  man,  vor  Licht  geschützt,  absetzen,  gieße  die  darüber  stehende  klare 
Flüssigkeit  ab,  rühre  ihn  von  neuem  mit  kaltem  Wasser  an,  lasse  wieder 
absetzen  und  gieße  die  klare  Flüssigkeit  abermals  ab.  Diese  Operationen 
werden  so  lange  wiederholt,  bis  die  abgegossene  Lösung  durch  Bilberlösung 
nur  noch  sehr  wenig  getrübt  wird.  Hierauf  sammle  man  den  Niederschlag 
auf  einem  Filter,  befreie  ihn  durch  Auswaschen  noch  vollständig  von  Chlor- 
natrium usw.  und  trockne  ihn  alsdann  bei  mäßiger  Wärme  zwischen  Fließ- 
papier bei  Abschluß  des  Lichtes. 

10  Tle.  Mercuronitrat  oder  100  Tle.  Liquor  hydrargyri  nitrici  oxydulcUi 
werden  theoretisch  8,41  Tle.  Quecksilberchlorür  liefern: 

[Hg*(NO*)*  -f  2H«0]  :  Hg'Cl*  =  10  :  .r;     x  =  8,41. 
(560)  (471) 

ß)  Man  löse  Quecksilberchlorid  in  Wasser  ungefähr  im  Verhältnis  von 
1  :  50  auf  und  leite  in  diese ,  auf  70  bis  80^  C  erwärmte  Lösung  Schweflig- 
säureanhydrid bis  zur  Sättigung  ein.  Die  stark  nach  Schwefligsäureanhydrid 
riechende  Flüssigkeit  werde  hierauf  noch  mehrere  Stunden  lang  bei  70  bis 
80*  digeriert,  nach  dem  Erkalten  der  ausgeschiedene  Calomel  abflltriert  und 
so  lange  mit  warmem  Wasser  ausgewaschen,  bis  kein  Quecksilberchlorid  in 
dem  Filtrat  mehr  nachzuweisen  ist,  also  in  einer  Probe  desselben  weder 
starkes  Schwefel  Wasserstoff  wasser  eine  Braunfärbung,  noch  Zinnchlorürlösung 
eine  Trübung  mehr  hervorruft.  Hierauf  werde  der  Calomel  im  Dunkeln 
zwischen  Fließpapier  bei  mäßiger  Temperatur  getrocknet: 

2HgCl«     +    80*     4-     2H*0     =     Hg»Cl*     -f     2HC1     -f     H*SO*. 
(542)  (471) 

y)  Auch  durch  Zusatz  von  phosphoriger  Säure  zu  der  mit  Salzsäure 
stark  angesäuerten  Quecksilberchloridlösung  (1:50)  und  12  stündiges  Stehen- 
lassen der  Mischung  bei  gewöhnlicher  Temperatur  unter  Abschluß  des  Lichtes 
läßt  sich  gefälltes  Queck^ilberchlorü^  erhalten.  Der  Niederschlag  werde,  wie 
oben  erörtert  ist,  ausgewaschen  und  getrocknet: 

2HgCl''     4-     H'PO»     -h     H*0     =     Hg*Cl«     -f-     H»PO*     +     2  HCl. 
(542)  (471) 

Von  diesen  Darstellungsmethoden  des  gefällten  Calomels  pflegt  nur  die 
unter  n)  angegebene  praktische  Verwendung  zu  finden.^ 


Bnhliiniertm  QueoksUb«Mhlorfir. 


Bi/'lrarnr/runt  chloratum  vtite  stAUmatum  a.  praeparatum   S.  laefigtitvm 
H.  via  sicca  paratum. 

DAritetlung.  Znr  UewinnuDg  äes  Bublimierl^n  Calomel»  im  klvi 
werden  *  Tle.  Queckeilberchlorid  in  einem  Poraellnn-  oder  Achntm&nor  mtt 
3  Tla.  metalliscbeD  Queckallbera  ao  längs  verrieben,  bis  keine  QaeckaUhn- 
k&g«lchen  mpbi-  wahrgenommen  wenlen  kQnnon.  Dm  daa  fitüuben  dar 
Miichunc  lU  vermeiden  und  die  Einwirkung  de»  Queckulbera  xu  beichlt* 
nigen .  befenehte  man  dieselbe  mit  «-eutg  AikohoL  Sind  keioe  Qoeckiilber 
kugelchen  mehr  zu  bemerken,  no  bringe  man  die  graaa  Uis«hung  in  ein 
flache  Porzeil )»iRchale  nnd  erwärme  nie  unter  zeitweiligem  Cmräbreu  « 
lange  bedeckt  im  Seindbade  an  einem  gut  ventilierten  Orte,  bis  alle  Kenc^,' 
tigkcit  eutwioben  und  die  graue  Farbe  volUtAndig  in  eine  hellgelbe  t' 
goipuigeii  ist.  El  fliidet  hierbei  schon  vollatändige  Bildung  von  ÜaeokillbO' 
cUorQr  stall,  wihrimit  der  kleine  ÜbertebuB  von  metaiiiscliem  Qaeckailbtt 
entweicht ; 

HgCI'  +  Hg  ^  Hg'OI* 

(JDeokRilbfrohlorid         Qaeoki>ilber  (juechsilberchlorSr 

(K71)  (BOO)  («71). 

4  Tle.  Quecknlbareblorld  worden  zur  vollUAndigen  Dmwstidlinig  in 
Qneebdlberchlorär  nar  Sfii  Tle.  Quecksilber  erfordern.  Die  Anwenduai 
eloei  geringen  UbencliluMa  von  metalliictaem  Qneckiüber  (3  Tle.  anaUtt 
S,9G  Tle.)   empßehlt  sieh  jedoch   eitieiiteilR   wegen   der  geringen   Verooreisi'  ' 

gunl^eti  de»  Queckiilbera.  anderenteils  um  '.icher  zu  aeiii,  daß  eine  vnllstHndige 
Überfiihniiit!  de?  (JuecksilWercblorids  in   l.fuevk'iilberchloi'är  •stattfinde. 

Das  in  vorKlehend  betich rieben ar  Weite  erzeugte  Qaecksilberchlorür  vinl 
je  nneh  der  Menge  desselben  in  Arzneiglüaern ,  in  Koll>en  oder  in  Betörten, 
welche  im  Bnndbade  erhitzt  weiden,  der  aubümalion  unterworfen.  Zu  diesem 
Behufe  füllt  man  <lie  betrell'euilen  gläsernen  BubUmationsgetoQe  mit  dem  lu 
aablimieretiden  Cnlomel  etwa  V,  au,  senkt  sie  so  weit  in  ännd  ein,  daC  leti- 
tejer  mehrere  Ccntimeler  höher  steht  al.i  der  Inhalt,  mithin  nur  der  obere 
Teil  der  riefüBe  davon  frei  bleiht ,  und  erhitzt  alndann  das  Sandbad  mit 
ziemlich  stHrkem  Feuer.  Die  Öffnung  der  Bublimationsaeffiüe  schlieCe  mau 
lose  mit  einem  Stopfen  au<t  Kreide  oder  Kiihle.  Bei  richtiger  Leitnng  der 
Erhitzung  legt  eich  der  aublimierende  Calcimel  in  der  oberen,  nicht  von  Sand 
bedeckten  Hälfte  der  SublimatiousgefSBe  fest  an.  wahrend  die  weniger  fluch' 
tigen  oder  feuerbeatändigen  Veruureiuigungen  auf  dem  Boden  derselben  zurück- 
bleiben. Ist  alter  Calomet  schließlich  sublimiert.  der  Boden  des  Sublimation«- 
gefaDefi  aUo  leer,  so  ziehe  niao  letztere»  aus  dem  Sandbade  heraus,  nachdem 
es  sich  ein  wenig  abgekühlt  hat,  und  si)renee  den  unteren  Teil  desselben 
durch  Befeuchten  mit  etwas  Wasser  ab.  Hierauf  lasse  man  die  obere  Hittte 
des  Sublimationsgefäßes,  in  welchem  der  »ublimierte  Calomel  als  eine  feste, 
dicke  Kruste  sitzt,  vollstandiir  erkalten  und  atetle  sie  ao  lange  beiseite,  bii 
sich  derselbe  nach  einigen  Tagen  von  selbst  von  dem  Glaae  loalöat. 

Die  auf  diese  Weise  gewonnenen  kristallinischen  Calomelkrusteu  sind 
durch  Zerreiben  unter  Waaserzusatz  in  einem  unglasieilen  Porsellanmörser 
oder  in  einem  Achat-  oder  Granitmürser  und  darauf  folgendes  Schl&mmen 
mit  Wasser  in  .■in  möglichst  feines  l'ulver  zu  verwandeln.  Reibschalen  aus 
Marmor.  Serpentin  oder  Glas  »ind  zum  Zerreiben  und  Bcblümmen  des  Calo- 
mels  nicht  anzuwenden. 
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Der  fein  zemebene  und  geschlämmte  Calomel  werde  schliefllich  auf 
einem  Filter  gesammelt  und  mit  Wasser,  zuletzt  mit  Alkohol  so  lange  behufe 
Entfernung  von  beigemengtem  Quecksilberchlorid  ausgewaschen,  bis  im  Filtrat 
weder  durch  Silberlösung,  noch  durch  Schwefelwasserstoffwasser  eine  Trübung 
ocler  Schwärzung  mehr  hervorgerufen  wird.  Hierauf  trockne  man  den  Calo- 
mel unter  Abschluß  des  Lichtes  bei  mäßiger  Wärme. 

4  Tle.  Quecksilberchlorid  liefern,  nach  dem  Verreiben  mit  der  erforder- 
lichen Menge  Quecksilber,  theoretisch  6,95  Tle.  Quecksilberchlorür : 

HgCr  :  Hg* Ol*  =  4  :  a»;     x  =  6,95. 
(271)        (471) 

Bei  der  fabrikmäßigen  Darstellung  von  sablimiertem  Calomel  pflegt 
man  an  Stelle  von  Quecksilberchlorid  Quecksilberoxydsulfat  anzuwenden, 
dieses  durch  Verreiben  mit  Quecksilber  in  Quecksilbero^ydulsulfat  überzu- 
führen und  letzteres  mit  Chlornatrium  zu  sublimieren.  Zur  fabrikmäßigen 
Darstellung  verreibt  man  3  Tle.  Quecksilberoxydsulfat  (über  dessen  Bereitung 
s.  unter  Quecksilberchlorid),  unter  Befeuchten  mit  etwas  Wasser,  mit  2  Tln. 
metallischen  Quecksilbers,  bis  keine  Metallkügelchen  mehr  wahrzunehmen 
sind,  fügt  nach  dem  Trocknen  iV«  Tle.  Chlomatrium  zu  und  sublimiert  als- 
dann das  innige  Gemenge  in  Kolben  oder  Betorten  oder  in  blanken  eisernen 
Kesseln ,  die  mit  einem  blumentopfartigen  Glasaufsatze  versehen  sind ,  wie 
oben  erörtert  wurde ; 

Hg  80*  +  Hg  =  Hg*  SO* 

Quecksilberoxydsulfat  Quecksilber         Quecksilberoxydulsulfat 


(296) 

(200)                                   (496) 

Hg*  SO"         + 

2NaCl 

=         Hg*Cl*         +         Na*  SO* 

Quecksilberoxydul- 

Chlor- 

Quecksilber-             Natrium 

sulfat 

natrium 

chlorür                     sulfat 

(496) 

(117) 

(471) 

c)    In  Dampfform  zerteilter  Calomel. 
Hydrargyrum  chloratum  mite  vapore  paratum,  Calomel  ä  la  vapeur. 

Unter  diesen  Bezeichnungen  findet  ein  sehr  fein  verteilter,  sublimierter 
Calomel  arzneiliche  Anwendung,  dessen  Darstellung  gewöhnlich  in  chemischen 
Fabriken  und  nur  höchst  selten  in  pharmazeutischen  Laboratorien  geschieht. 
Die  Darstellungsweise  besteht  darin,  daß  man  in  einem  tönernen  Ballon  ent- 
weder Calomeldämpfe  und  Wasserdämpfe  sich  begegnen  läßt,  oder  daß  man 
Calomeldampf  durch  einen  stark  erwärmten  Luftstrom  in  einen  weiten  Baum 
fortführt  und  so  eine  Verdichtung  desselben  zu  einem  äußerst  feinen,  weißen 
Pulver  bewirkt. 

Der  auf  diese  Weise  fein  verteilte  Calomel  wird  auf  einem  Filter  oder 
Kolatorium  gesammelt,  zunächst  mit  Wasser  und  schließlich  mit  Alkohol 
behufs  Entfernung  kleiner  Mengen  von  Quecksilberchlorid  gewaschen  und  an 
einem  mäßig  warmen,  dunkeln  Orte  getrocknet. 

Eigenschaften.  Das  natürlich  yorkommende  Quecksilberchlorür, 
das  Quecksilberhornerz,  bildet  säulenförmige  Kristalle  des  quadra- 
tischen Systems.  Das  künstliche,  durch  Sublimation  bereitete  Queck- 
silberchlorür setzt  sich  bei  langsamer  Abkühlung  des  Dampfes  ebenfalls 
in  leicht  zerreiblichen,  weißen  Kristallen  des  quadratischen  Systems  an, 
vom   spezif.  Gew.  6,99.      Bei  rascher  Abkühlung  des  Calomeldampf  es 


EiSanKbBften  das  Queokiilberoliloriln. 

resultieren   durchscheinende ,   faserig  •  kriBtaUinische ,    ecbwere  Muitt. 


GeriebeD.   gibt   dei 


tublimierte  Calomel 
Fig.  17. 


gelben  Strich  and 
gelbes,  schweres,  kiuo 
Btiubendes  Pulver,  "*I— 
cbes,  unter  dem  Mikro- 
skop    betrachtet,     va 
durchaoheia  «  ud«ii. 
kleineren  oder  gröGera 
Bruchstücken    tod   Eri- 
Stalleo  beBt«ht  (Fig.  1 70> 
Ist   der  sublimiert« 
Culomel    dureb    Däuipb 
tein  verteilt,  so  bildet  tf 
oin  zart«e,  weifles,  ent 
durch    den    Druck    d« 
Pistilles    im     PorEelUn- 
mörser  gelb   werdendes, 
Htuubigea  Pulver,  welches 
unter  dem  Mikroskop  ik 
fast     undurchsichti- 
l^en   oder    nur    an   dso 
Knuten     durchseheiaeQ- 
den,  kleinen,  noregel- 
niäßiguii  Piirtikeiehen 
erscheint ,     die     mit 
ein  igen      durchschei- 
nenden        Erbtallen 
oder      Kristatlbrach- 
Btflcken        vermischt 
Bind  (Fig.  171). 

Das  durch  Fäl- 
lung bereitete  Queck- 
eilberchlorür  ist  dem 
durch  Dämpfe  ler- 
teiltee  ähnlich,  jedoch 
ist  seine  Verteilung 
eine  noch  feinere  als 
die  jenes  Präparates. 
Dasselbe  ist  ein  zartes. 
weißes,  dnrch  star- 
ken Druck  mit  dem 
Pistille  im  Porzellan- 
mörser ebenfalls  gelb 
vapoTt  parodim.)        werdendes,  kaoni 

unter    dem   Mikroskop  betrachtet,    aus 
amorphen  Partikelchen  besteht,  wenn 
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das  Pr&pBrat  aas  Qneckiilberozydulnitrat  bereitet  wnrde  (Fig.  172).  — 

Der   ans  Qneckailbercblorid    mittels    Schwefliga&ureanhydrid    bereitete 

Calomel  ceigt  unter  dem  fjg,  m, 

Mikroskop  ebenfalls  kri-  ~ 

stAÜiniscbe    Bescbaffen- 

heit.     Dasselbe  gilt  von 

dam    Calomel ,    welcher 

dnrch   Einwirkung   von 

pboaphoriger  Säure  auf 

kalte ,     salzsfturehaltige 

Qnecksilbercb  lorid- 
Ifisnng     gebildet    wird.  1 
Die  Formen,  welche  der  1 
nach  des  beiden  letzten   ' 
BereitungBweis  en 
Quecksilberchlorid      er- 
haltene Calomel  bei  der 
Betrachtung  unter  dem 
Mikroskop    zeigt ,    sind 
jedoch    wesentlich    Ter- 
schieden  von  denen  des 
snblimierten,  prAparier 
ten     Galomels      (vgl. 
oben).  —  Vorstehende 

Abbildungen 
(Fig.  170,  171,  172) 
mögen   die    verschie' 
denen     Formen     des 
gewöhnlich  arzneilicb 
angewendeten     Calo- 
meU,  in  denen  der-  / 
selbe ,    Je    nach    der  f 
Bereit ungs weise,  bei) 
300-  bis   400facherl 
Vergrößerung    unter  \ 
dem    Mikroskop    er- 
scheint,  veranschan- 
liehen. 

Die  Formen,  wel- 
che der  durch  Schwef- 
ligeAureanbjdrid  und 
durch  phosphorige 
Säure  aus  Quecksil-  Calomel,  i^urcb  Scbwetligsäureanbjdriil  aus  verdünnter 
berchloridlöBung  ab-  Queck«ilberchloridlÖfiuiig  bei  TObisSO'C  abguBchieden. 
geschiedene  Calomel  unter  dem  Mikroskop  zeigt,  sind  verachieden  je 
nach  der  Kotizentratign  und  der  Temperatur  der  betreffenden  Lösungen. 


Durch  Chloi-natriam  gefällter  Calomel. 

(Hgdrargyrum  Moratum  mile  prateipitatum.) 

Fig.   173. 


Oalomel.    durch   Bchwefligsäareanhjdrid   aus   kon- 
seotnerterQnecksilberchloridläianK  bei  30  bi*  35°  C 


silberchloridlösUDg  durch    pliosphurige 
Säure  abgeschieden. 


173,    171.  175,    176)  ülutnem 

dieses  HUB  (juecltaUl>erchloriii  dtf- 

gsstellteD .   anneilicb 

m«iat     nicht     ugr 

wendeten  Calomdi. 

PinilBt  die 
Bcboidong  de«  C*]tt- 
mela  darch  SO'  ut. 
TerdüniitHr  QutiekA- 
berchloridlösong  U 
ge«6hD  lieber  Tempe- 
ratur statt ,  »o  uäft 
er.  wie  dnrch  B'PV 
gefällt ,  meut  dii 
durch  Fig.I75ii-l7l 
illastrierteo   Forntb 

DasQneckstUMT 
chlorür  ist  ohn«  G» 
echro»ck  und  i 
Wirkung  auf  Uck- 
mnapapier.  la  W**- 
ser,  Alkohol,  Athcr 
nnd  in  TerdAnnlcB 
SiurcD  ist  der  C«- 
lomel  in  der  Kklte 
unlöslich ,  beim  Ko- 
chen damit  erleidet 
er  jedoch  eine  teil- 
weise Zeraetcong. 
Beim  Erhitzen  nimmt 
das  Queckailberchlo- 
rüi'  eine  gelbe  Farbe 
an.  Bei  150°  C  be- 
ginnt dasselbe  sich 
zu  verflucht  igen,  bei 
höherer  Temperatur 
verwandelt  es  sich 
in  einen  farblosen 
Dampf,    ohne    Tor- 

Das  speziÜBcbe  Ge- 
wicht des  Catorael- 
dampfee  wurde  frü- 
her von  verschiede- 
nen Beobachtern  bei 
448°  C  im  Mittel  als 
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8,21  (Luft=l)  oder  118,63  (H=  1)  gefnndeo,  woraus  sich  die  Formel 
desselben  als  Hg  Gl,  entsprechend  dem  Molekulargewicht  233,7,  ableiten 
würde.  Dieses  niedrige  spezifische  Gewicht  (die  Formel  Hg^CP  würde 
dem  spezif.  Qew.  233,7  [H=l]  und  dem  Molekulargewicht  467,4  ent- 
sprechen) findet  in  dem.  Umstände  eine  Erklärung,  daß  der  Dampf  des 
Quecksilberchlorürs  infolge  einer  Dissoziation  nur  aus  einem  Gemenge 
gleicher  Volume"  Quecksilberchlorid-  und  Quecksilberdampf  besteht,  die 
bei  Ehmiedrigung  der  Temperatur   sich  wieder  zu  Quecksilberchlorür 

vereinigen : 

1  Vol.  Hg =     99,25  (fl  =  1) 

1      »     HgCl* =  134,43 


2  Vol.  Oalomeldampf 


=  233,68 
=  116,84 


Die  Gegenwart  von  Quecksilber  wurde  in  dem  Dampfe  des  Calomels 
durch  Blattgold,  welches  amalgamiert  wurde,  zum  Nachweis  gebracht. 
Die  Dissoziation  des  Calomels  scheint  jedoch    nur   durch    die  Gegen- 
wart einer  Spur  von  Yig.  176. 
Feuchtigkeit  bedingt 
zu  werden,   da  H.  B. 
Baker    die    Dampf - 
dichte     des     absolut 
trockenen     Calomels 
zu  217,4  (H=l)  er- 
mittelte ,     ohne     daß 
dieser  wirkliche  Ca- 
lomeldampf       irgend 
eine  Einwirkung  auf 
Blattgold  zeigte.  Hier- 
nach     würde      dem 

Quecksilberchlorür 
die  Formel  Hg^CP 
und  nicht  Hg  Cl  (ent- 
sprechend dem  Kup- 
ferchlorür:  CuCl,und 
dem  Chlorsilber  Ag  Cl) 
zukommen. 

Wird  die  Subli- 
mation  des  Calomels 
mehrfach  wiederholt,  so  findet  teilweise  eine  bleibende  Zerlegung  des- 
aelben  in  Quecksilber  und  Quecksilberchlorid  statt,  so  daß  letzteres  der 
Bublimierten  Masse  nach  dem  Erkalten  durch  Wasser  entzogen  werden 
kann.  Eine  gleiche  Zersetzung  erleidet  der  Calomel  alln^^^l*'«^  ^^  Liebt, 
infolgedessen  nimmt  er  eine  graue  Färbung  an.  I  ^i 

daher  geschützt  vor  Licht  aufbewahrt! 

Auch  organische  Substanzen   veranlassen 
silberchlorar  einige   Zeit  in   inniger  Ber 


Calomel,   bei   gewöhnlicher   Temperatur   aus   salz- 
säurehaltiger Quecksilberchloridlösung  durch 
phosphorige  Säure  abgeschieden. 


Blgentobiliea  Am  Queol£l%enUör 

Oegeawart  von  Feuchtigkeit,  eine  Zerlegung  in  Quecksilberc blond  und 
Qu«ekit!bflr.  Zu  diesen  Stoffen  zählt  u.uch  der  Kobnucker,  wetchM'  bii 
längerer  Berührung  mit  Calomel  (z.  B.  in  Calomelpulvern) ,  nam«utli^ 
im  feuchte»  ZuitAnde,  bisweilen  eine  Bildung  von  Quecksilberchlorid 
TeranlaBt.  Von  geringerem  Einfluß  scheint  der  Milclizucker  xu  »äa. 
Jedenfalls  ist  es  rätlicb,  Calomelpnlver  nicht  sa  lange  Zeit  xoTtitif 


I 


1  halten  1 


■o  Bohwärzt  c 


inhaiteud  mit  Woaeer  oder  mit  Alkohol, 
infolge  eiuer  Ausscheidung  van  meblli- 
Bntaprechende  ^^lengen  Ton   QueckaUber- 


1  CaEomel  « 
allmählich 
Bchem  QueckaUber,  während  ' 
Chlorid  in  Losung  geben: 

Hg'Cl'    =     Hg  +  HgCl'. 

Biese  Zersetzung  des  Calomek  vuUziebt  sich  momentan,  wenn  dtr- 
selbe  mit  Pyridin  zusammengebracht  wird;  sie  findet  anch  in  reieli- 
licbem  Maße  statt,  wenn  der  Calomel  mit  den  Lögungen  der  Alkali-  I 
cbloride,  wie  mit  Cblorkalium,  Cblornatrium,  Chlorammonium,  gekocbt 
wird.  Auf  die  Einwirkung  dieser  im  Organismus  sich  findenden  Ver- 
bindungen ist  viellaicbt  sum  Teil  die  Resorption  des  Caloniele  bei  der 
Anwendung  als  ArKneimtttel  zurüukzufühi-en- 

Kuchende  Salzsäure  fährt  das  Quecksilberchlorttr  allmäblieli  is 
Queckailberchlorid,  unter  Abscbeidung  von  Quecksilber,  über.  HeiOe 
Salpetersäure  löst  ea  unter  Bntwickelung  Ton  Stickoxjd  in  Gestalt  van 
Qoecksilberohlorid  und  Quecksilber oxjdni trat.  Eonsentrierte  Schwefel-  1 
säure  verändert  den  Calomel  in  der  Kälte  nicht,  beim  Kocheu  fintäet 
eine  EntwickeluDg  von  Schwefligsäureanhydrid  statt,  begleitet  von 
einer  Bildung  von  Quecksilberchlorid  und  Queckailberoxydsulfat. 

Chlor  rerwnndült  das  Queckailberchlorür  in  Quecksilberchlorid, 
ebenso  lirom  luiil  Jod,  letztere  beiden  Halogene  unter  gleichzeitiger 
Bildung  von  Broin-,  bezüglich  Jodi|uecksilber.  Wässerige  Blaus&ure 
fahrt  den  Calomel  mit  Leichtigkeit  in  Quecksilbercyanld ,  Quecksilber, 
Quecksilberchlorid  und  Salzsäure  über. 

Die  fitzenden  Alkalien  und  alkalischen  Erden,  ebenso  die  Alkali- 
carbouate,  sowie  gebrannte  Magnesia  schwärzen  das  Queckailberchlorür 
bei  Gegenwart  von  Wasser  schon  in  der  Kälte,  unter  Abscbeidung  von 
schwarzem  QuecksilberoxyduL  Saures  Kaliumcarbonat  und  saures 
Natriumcarhonat  wirken  in  der  Kälte  nicht  auf  Calomel  ein.  Calcium-, 
Baryum-,  Strontium-  und  Magnesiumcarbon at  sind  in  der  Kälte  eben- 
falls ohne  P'.intvirkung,  in  der  Witrme  findet  allmählich  eine  teilweia« 
Zerlegung  des  Calomels  zu  Quecksilberoxydul  statt. 

Jodknliiim  verwandelt  das  Quecksilberchlorür  zunächst  ia  Queck* 
silberjodür,  weli'bes  <lunn  mit  einem  Überschuß  von  Jodkaliuot  aich  lU 
Quecksilber  und  Quecksilberjodid ,  bezüglich  zu  löslichem  Queckstlber- 
jodid-Jodkalium  umsetzt. 

Mischt  man  den  Calomel  mit  (ioldschwefel  oder  mit  Hermes,  so 
findet  auch  bei  Abschluß  von  Feuchtigkeit  eine  allmähliche  Umsetzung 
zu  Antiraonchlorür  und  Schwefelquecksillier  statt.    Schwarzes  Schwefel- 
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antimon  zeigt  keine  Einwirkung  auf  das  Quecksilberchlorür ,  ebenso- 
wenig in  der  Kälte  der  Schwefel. 

Beim  Schütteln  des  Calomels  mit  wässerigem  Ammoniak  entsteht 
neben  Salmiak  ein  schwarzes  Pulver  von  Mercuroammoniumchlorid: 
NH2Hg2Cl: 

Hg*Cl*  +  2NH*.0H     =    NH*Hg*Cl  +  NH^Cl  +  2H«0. 

Diese  Umsetzung  entspricht  jedoch  nicht  vollständig  der  vorstehen- 
den Gleichung,  da  in  dem  ammoniakalischen  Filtrat  noch  Quecksilber 
in  beträchtlicher  Menge  vorhanden  ist. 

Das  Mercuroammoniumchlorid  *)  ist  aufzufassen  als  Chloi*ammo- 
nium:  NH*'C1,  in  dem  2  At.  Wasserstoff  durch  den  zweiwertigen  Atom- 
komplex  Hg*  oder  — Hg — Hg —  ersetzt  sind.  Dasselbe  ist  ein  grauschwarzes, 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  sich  nicht  veränderndes  Pulver,  welches  in 
Wasser  unlödich  ist.  Beim  Erhitzen  zerfällt  das  Mercuroammoniumchlorid 
in  Quecksilberchlorür ,  Quecksilber,  Ammoniak  und  Stickstoff.  Wird  über 
trockeneil  Calomel  trockenes  Ammoniak  geleitet,  so  entsteht  Quecksilber- 
chlorür-Ammoniak  oder  Mercurodiammoniumchlorid,  eine  schwarze, 
pulverige   Verbindung    von    der    Zusammensetzung    Hg*Cl*  -f-  2  NH"    oder 

Auch  durch  Ammoniumcarbonat  wird  das  Quecksilberchlorür  in 
schwarze,  stickstoffhaltige  Verbindungen  übergeführt. 

Prüfung.  Bei  der  Prüfung  des  Calomels  ist  zunächst  darauf  zu  sehen, 
daß  derselbe  in  der  richtigen  Weise  bereitet  ist,  daß  also  ein  zum  inner- 
lichen Gebrauche  bestimmtes  Präparat  nur  durch  Sublimation  und  darauf 
folgendes  Präparieren  und  Schlämmen  dargestellt  ist  usw.  Die  drei  im 
Handel  befindlichen  Calomelsorten :  Hydrargyrum  chloratum  mite  laevigatum, 
Hydrargyrum  chloratum  mite  praecipitatum  und  Hydrargyrum  chloratum  mite 
vapore  paratum^  unterscheiden  sich,  wie  oben  erörtert,  durch  die  Farbe  und 
durch  die  Beschaffenheit,  welche  sie  unter  dem  Mikroskop  zeigen. 

Die  sonstige  gute  Beschaffenheit  der  drei  Calomelsorten  ergibt  sich 
durch  die  feine  Verteilung  und  durch  folgende  Merkmale: 

Eine  Probe  des  zu  prüfenden,  vollkommen  trockenen  Calomels  verflüch- 
tige sich  beim  Erhitzen  in  einem  trockenen  Heagenzglase  vollständig,  ohne 
vorher  zu  schmelzen  und  ohne  dabei  ammoniakalinche  Dämpfe:  weißer  Prä- 
zipitat — ,  oder  saure  Dämpfe:  Basisch -Quecksilberoxydulni trat  —  auszu- 
stoßen. Bei  Anwesenheit  von  Feuchtigkeit  erleidet  der  Calomel 
bei  der  Ausführung  vorstehender  Probe  leicht  unter  Abspaltung 
von  Salzsäure  eine  Zersetzung! 

Mit  warmem  Wasser  geschüttelt,  liefere  der  Calomel  ein  Filtrat,  welches 
weder  auf  Zusatz  von  Silbernitratlösung  eine  Trübung,  noch  durch  starkes 
Schwefel  Wasserstoffwasser  eine  Färbunj^ :  Quecksilberchlorid  —  erleide.  Beim 
Verdampfen  des  wässerigen  Calomelauszuges  verbleibe  ferner  kein  Rückstand: 
lösliche  Salze. 

In  noch  empfindlicherer  Weise  als  durch  Schwefelwasserstoff was?er  kann 
der  wässerige  Calomelauszug  auf  Quecksilberchlorid  durch  Zinnchlorür  ge- 
prüft werden,   dessen  frisch  bereitete,  Salzsäure  enthaltende  Lösung  bei 


^)  Nach  Pesci  nur  ein  Gemisch  von  Mercuriammoniamchlorid :  NH*Qf 
fein  verteiltem  Quecksilber  (?). 

Schmidt,  Pharmazeutische  Chemie.    I. 
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qück^bersÜ 


-WMenheit  von  Qneckiilberehlorid  oina  weiBe,  bnim  Erw&noen  grau  w«nltDl» 
TräbuDK  vorftntftBl. 

überi^eBt  man  das  zu  prSfende  Queoksilberclilorür  mit  E&li- 
Natronlautje ,  so  tr^t«  bBim  Erwärmen  IcaJoB  Eatwickaluag  run  Ammonut 
^d:  W6ili(!r  Prüzipitnt.  Die  AnweneDb^it  der  Ictiteren  Vevbindtuig  ■wtiti» 
Bläh  »uch  durch  die  LOiUuhkeit  der>u>Jbi:D  in  vetdönnlr  EMigillnm  rrkeniwa 
|UMn>  Suhwelelu'BuerstoffwaBser  beuirko  daher  in  dem  Kisi^Aureaauagt  i 
dM  Calomel«  keine  äcliw&rzung. 

Bie  Anwesenheit  vou  mt'tal  lisch  ein  QupcksUbfr  im  CAlmiiet  mHcht  nA 
nweileo  scbiin  durch  die  ([raue  Farbe  dc^elben  bemerkbur.  Dintrlbc  ku*., 
lenier  dadurch  nacbgswieiieD  werden,  daS  man  den  Calomel  bei  t;cw< 
lichur  Temperatur  mit  reintr  Balpetersäuie  von  !6  Prot..  wrlcJic 
einem  gleichen  Volum  Waaner  teidilDut  IM,  Bcbüttett.  Biw^urch  wird  dw 
metallische  QaeckNÜbur  gelöst  und  kann  iu  dem  Filtrat  durch  SchwEltt 
waM«r>toff Wasser  erkannt  u'i^rdeQ. 

Queoksilberclilurid :  Ug  CK 

Molekularipwicht:  271   (äßS.SS  H  =  1). 

(In  100  TIq.,  Hg:  T^.BO,  Ol:  SB,SO.) 

8ja.:  Hydrargjirum  hiehloratutn  corroiivutn,  Hydtargyrum  murialic** 

corrosimim ,    Mercurius    subhmaluä    corrosicas ,    ätseodee   Qneckiilbtr- 

ohlorid,  ützandes  (joeckeilbersubliamt,  Siililimat,  Ätzsublimat, 

Hercuricblorid. 
a  Bereits    Q  g         im  hrh.    ein«   T«-  ^ 

durch  Subliffls- 
(j  be     m      E  K         al  d   Salpeter  bc- 


D  ng  viin  yo-ck- 

be  tj  ilbert-xvdsultal 

her.     Die   Zu- 

rids   i?il   iu«nt 

D 

DQk  hd  d  kg   von  Chlor  auC 

wässerige yuecksillieroxydoitratloäiing.  sowie  durch  direkte  Vereinignng 

von  Queokailber   und    Chlor,    wenn    I.'tztyros    im    Überschuß    vorlianden 

ist.     Dasselbe   wird   furuer  erb^iltt-n   durch  Löse»  von  Quecksilberoiji! 

ia  f'al/.Siiure  oder  von  metalliacliem  'Quecksilber  in  Königswasser. 

Darsti^ltunj;.  Uin  kleiim  <juant  itiil  eil  von  QuecknillK-rcblorM  n 
bereiten,  lü^a  mim  lU  Tle.  Queck^ilbl.'^>xyd,  uiibT  Anwendung  von  Warme, 
in  U  Tbl.  reiner  Snlzsiiure  (vou  'Ja  l'r.iz.  HCl),  werdie  mit  dem  duppHlfii 
Volum  \V,iHser  verdünnt  i«t : 

IlffO  +  3HCI  —  HirCI'  -f  Ü'O 

yuecksilln-roxjii  Chlor  Wasserstoff        Queckailbereblorid  Wa-ser. 

(21.5)  (73  =292  von  2h  Pr^z.)  (271) 

X:ich  erf.ilijlfr  Lösung  wente  liie  FliisF'ickeit  heifl  flllriert  und  zur 
Kri-t:ilIi>iui(io    beiseite   gestellt.     Die   ausgeschiedenen  Kristalle   Bammle  man 
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auf  einem  Trichter  und  trockne  dieselben  nach  dem  vollständigen  Abtropfen 
bei  mäßiger  Wärme  zwischen  Fließpapier.  Aus  der  Mutterlauge  können 
durch  Eindampfen  weitere  Kristallisationen  erzielt  werden.  10  Tle.  Queck- 
silberoxyd liefern  theoretisch  12,5  Tle.  Quecksilberchlorid: 

HgO  :  HgCl"  =  \0  :  x;    x  =  12,5. 
(216)       (271) 

Auch  durch  Lösen  von  1  Tl.  metallischen  Quecksilbers  in  einem  er- 
wärmten Gemisch  aus  2  Tln.  reiner  Salzsäure  (von  25  Proz.  HCl)  und  1  Tl. 
reiner  Salpetersäure  (von  25  Proz.  HNO^),  Eindampfen  der  Lösung  zur 
Trockne  und  Umkristallisieren  des  Verdampfungsrückstandes  aus  heißem 
Wasser  läßt  sich  das  Quecksilberchlorid  im  kleinen  bereiten : 

3  Hg  +  6  HCl  +  2HN0^ 

Quecksilber  Chlorwasserstoff  Salpetersäure 

(600)  (219  =  876  v.  25  Proz.)         (126  =  504  v.  25  Proz.) 

=     3HgCl*  +  2  NO  +  4H*0 

Quecksilberchlorid  Stickoxyd  Wasser. 

(813) 

1  Tl.  reines  metallisches  Quecksilber  liefert  der  Theorie  nach  1,35  Tle. 

Quecksilberchlorid : 

Hg  :  HgCl*  =  1  :  x\    x  =  1,35. 

(200)     (271) 

Im  großen  wird  das  Quecksilberchlorid,  wie  bereits  erwähnt,  durch 
Sublimation  eines  innigen  Gemisches  aus  Quecksilberoxydsulfat  und  Chlor- 
natrium bereitet. 

Behufs  Darstellung  des  Quecksilberoxydsulfats:  HgSO\  kocht 
man  4  Tle.  metallischen  Quecksilbers  mit  5  Tln.  englischer  Schwefelsäure 
so  lange,  bis  eine  Probe  der  erzielten  Lösung  beim  Eintragen  in  verdünnte 
Salzsäure  keine  Trübung  mehr  erleidet,  mithin  kein  Quecksilberoxydulsulfat 
mehr  vorhanden  ist: 

Hg         +         2H«S0*         =         HgSO*         -h         SO*         +         2H«0 
Quecksilber       Schwefelsäure  (296)  Schwefligsäure-         Wasser. 

(200)  (196)  anhydrid 

Die  Einwirkung  der  Schwefelsäure  auf  das  Quecksilber  erfolgt  erst  bei 
einer  Temperatur,  bei  welcher  die  Schwefelsäure  sich  schon  zum  Teil  ver- 
flüchtigt. Aus  diesem  Grunde  muß  zur  Lösung  des  Quecksilbers  ein  Über- 
schuß von  Schwefelsäure  angewendet  werden. 

Die  Einwirkung  der  Schwefelsäure  auf  das  Quecksilber  wird  wesentlich 
beschleunigt  durch  einen  Zusatz  von  Salpetersäure.  Man  kocht  daher  ge- 
wöhnlich, behufs  Darstellung  von  Quecksilberoxydsulfat,  12  Tle.  Quecksilber 
mit  einem  Gemi^xh  aus  6  Tln.  Wasser,  6'/,  Tln.  englisclier  Schwefelsäure 
und  1 1  Tln.  reiner  Salpetersäure  (von  25  Pi-oz.  H  N  O"^  oder  6  Tln.  roher 
Salpetersäure  (von  50  Proz.  HNO^)  so  lauge,  bis  eine  Probe  der  erzielten 
Lösung  sich  klar  in  verdünnter  Salzsäure  löst: 

3Hg     -f     3H*S0^       +       2HN0^     =     3HgS0^     -f     2N0     +     4H»0 
(600)  (294)  (126  =  504  von  (888) 

25  Proz.) 

Die  auf  die  eine  oder  auf  die  andere  Weise  dargestellte  Quecksilber- 
oxyd^ulfatlösung  wird  zur  voUständis^en  Trockne  verdampft,  der  Rückstand 
mit  seinem  halben  Gewicht  Kochsalz  und  etwas  Braunstein  innig  gemischt» 
um  die  Bildung  von  Quecksilberchlorür  aus  dem  Queoksilberoxydulsulfat, 
welches  meist  noch  in  kleiner  Menge   zugegen  ist,   zu   verhindern,    und   das 
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Elgenw!liaft«n  den  Queok«Ub«rohlorida. 

1   flachen  Oliukolbfn   unterworfen.     LeUtere  v«rda 

IIS  all  den  HaU   ein|^e>teQ.kt   und   zunüchst  gelinde   erhitzt,   um  idb 

it  »OB  dem  Inhalt  zu  eDtferaea.     Alsdann  werden    di«  E»llji:iii  üt 

]  ibe   von  Sand   befreit  und   so   lange   eihitit,   bis   aUM  Unedt- 

I  oh   lin   den  oberen  Teilen  derielbeu  angesetzt  hat.     Nach  it» 

-erilen  die  BublimatiuQBkolben  zeraublageu  nud  da«  gebildet«  tjiwck' 

flgSO'  +  BNaOl  —  HgCl'  ■+-  Na'SO* 

lberoxj>dRUltat      Cblornatrium      tjuecksilberchlorid         Nairiunwntht 
(BB6)  (117)  (a7I) 

lenschnftnii.    Dns  suliÜinierte  QuecksÜberclilorid  bildet  w»S«, 
mHichtigt^  oder  doch  nur  duruh  schein  ende,  kriBtalliniscfap  Maesn. 
geritKt    keinPu   gflben   -Strich    und    zerrieben    kein    g^liilich- 
,   sondern    ein  rein  weiljea  I'ulver  lintei-nr    Unterschied  von 
el.     Au»  Alkohol  oder  nu»  Wuaser  kriatiiUiBiert  dasselbe  iu  (»rb- 
rhombischen  PriBinen,  die  meist  dia  Gentalt  dQimcr  Xadeln  haliaa. 
lezitiacbe  Gewicht    des  QiiecksUberchlorida    beträgt   5,2   bie  M<  i 
lecksilberchlorid  schmilzt  bei  2öä°  zu  einer  farblosen  FlüssigkiJti 
I  bei  307"  siedet  und  sieh  in  einen   farblosen  Daiap!  vom  ipent 
(Luft  =  I)  oder  134,5  (U  =  1)  verwandelt, 
.  '^necksilberchlorid  löet  sich  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
TId.  WnBler    zu    einer   stark   giftig   wirkenden    PlaMigknl 
rHch  saurer  ReELktton  und  ätcendem,  Bchorf  roetalliscbem  Ge- 
schmack.   Diese  iMunn  enth.'ilt  nur  in  Ki^ringem  Uliiriuige  die  lonea  fif 
und  Cl',  Cl'.     Beim  Kochen   wäaseriger  Queckailberchloridlösungen  Ter- 
flQchtigt  eich  etwas  Quecksilberchlorid  mit  den  Wasserdämpfen.    Es  ist 
daher   auch   beim    Eiudampfeu    derartiger   Lösungen   bei    iiuantitatireD 
IfeBtimraungen  Vorsicht  geboten.      Im  trockenen  Zustande   verflüchtigt 
sich  das  Quecksilberchlorid   iu   geringer  ^lenge  schon  bei  gewöhnlicher 
Temperatur;   bei    lOO"  C   ist   die  Flüchtigkeit   desaelben   noch  beträcht- 
licher. 

100  Tle.  Wasser  lösen  nach  Poggiale: 

bei  0°       Hl'      in"      :10"     40°        ^u"        f>u"        7o°      80°       90°        100° 

5,7;(    fi,57    7,33    Ö.4;t    9,62     ]1,:U     ]:!,««     17/J9    24,3    .■i7,05    63,96  Tle.HgCl'. 

Auch  in  2"j  Tln.  Alkohol  von  !I0  Proz.  und  in  7  bis  8  Tln.  otfi- 
zinelleu  Äthers  ist  dus  Qiiecksilberehtorid  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
löslich.  Wasser-  und  alkoholfreier  Äther  löst  Quecksilberchlorid  nur 
in  geringer  .Menge,  llie  schwach  saure  Reaktion  der  wässerigen  Queck- 
silberchlorid bis  ung  verschwindet  auf  Zusatz  von  ChlorDatrium ,  Chlor- 
ammonium lind  von  andeien  rhlormetallen ,  indem  hierdurch  neutral 
reagierende  Hoppelsalzo  (s.S.  104Ü)  gebildet  werden.  .Am  Licht  erleidet 
die  wässerige  (Juecksilberchloridlösung  allmählich  eine  Zersetzung,  in- 
dem unter  Kntwickelung  von  Sauerstoff  und  Bildung  von  Salzsäure 
Calomel  :iii.-.j;*sthieden  wird; 

^ilyCI'  +   H'l)     —     Hg-Cl'  +  2HC1  +  O. 
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In  beißer  offizineller  Salzsäure,  Salpetersäure  und  Schwefelsäure 
ist  das  Quecksilberchlorid  ebenfalls  reichlich  löslich,  ohne  selbst  beim 
Kochen  dadurch  eine  Veränderung  zu  erleiden. 

Jod  wirkt  bei  gewöhnlicher  Temperatur  und  auch  bei  100®  C  nicht 
auf  Quecksilberchlorid  ein.  Auch  beim  Durchfeuchten  mit  Alkohol 
tritt  bei  15®C  keine  Zersetzung  ein.  Letztere  findet  unter  Bildung 
von  Quecksilberjodid  und  Jodtrichlorid  erst  statt,  wenn  das  mit  Alkohol 
durchfeuchtete  Gemisch  im  geschlossenen  Rohre  erhitzt  wird. 

Viele  Metalle,  wie  Zink,  Cadmium,  Zinn,  Kupfer,  Blei,  Eisen, 
Aluminium,  Nickel,  Silber,  Wismut,  Antimon,  Arsen,  nicht  aber  Gold, 
entziehen  der  Quecksilberchloridlösung  das  Chlor  ganz  oder  teilweise 
und  scheiden  infolgedessen  Quecksilber  oder  Quecksilberchlorür  aus 
Phosphorige  und  schweflige  Säure  scheiden  aus  Quecksilberchloridlösung 
in  der  Kälte  oder  bei  mäßiger  Wärme  ebenfalls  Calomel,  beim  Kochen 
damit  Quecksilber  ab.  Eine  ähnliche  Wirkung  üben  auch  viele  orga- 
nische Substanzen  aus,  wie  z.  B.  Baumwolle  (Verbandwatte),  Zucker, 
Brechweinstein,  Oxalsäure  (nur  im  Licht),  weinsaure  Salze,  ameisen- 
saure Salze,  ätherische  Öle.  Licht  und  Wärme  fördern  die  Zersetzung. 
In  Eiweißlösung  ruft  Quecksilberchlorid  einen  weißen,  quecksilber- 
haltigen Niederschlag  hervor. 

Bringt  man  etwas  gepulvertes  Quecksilberchlorid  auf  reines  Alu- 
miniumblech, so  heben  sich  nach  einiger  Zeit  haarförraige  Gebilde  von 
Aluminiumoxyd  von  der  Oberfläche  desselben  ab.  Hierbei  wird  zunächst 
Aluminiumamalgam  und  durch  dessen  Zersetzung  durch  den  Sauerstoff 
der  Luft  dann  Aluminiumoxyd  gebildet  (vgl.  auch  S.  1031). 

Ätzende  Alkalien  und  ätzende  alkalische  Erden  scheiden  aus  der 
Lösung  des  Quecksilberchlorids  gelbes  Quecksilberoxyd  ab.  Über  das 
Verhalten  von  Alkalicarbonaten  und  Alkalibicarbon aten  gegen  Queck- 
silberchlorid siehe  S.  644,  über  das  Verhalten  gegen  Arsenwasserstof! 
siehe  S.  383. 

Gebrannte  Magnesia  scheidet  aus  Quecksilberchloridlösung  schon 
in  der  Kälte  braunrotes  Quecksilberoxychlorid  ab,  während  durch  Cal- 
cium-, Baryum-,  Strontium-  und  Magnesiumcarbonat  erst  in  der  Wärme 
eine  Abscheidung  ähnlicher  Verbindungen  bewirkt  wird. 

Basische  Quecksilberchloride  —  Quecksilberoxychloride  — 
von  wechselnder  Zusammensetzung  entstehen  auch,  wenn  die  wässerige 
Quecksilberchloridlösung  mit  Quecksilberoxyd  gekocht  oder  mit  einer 
zur  vollständigen  Fällung  ungenügenden  Menge  Kali-  oder  Natronlauge 
versetzt  wird. 

Mit  vielen  Chlormetallen  liefert  das  Quecksilberchlorid  kristallisier- 
bare Doppelverbindungen,  welche  leichter  als  das  Quecksilberchlorid 
selbst  in  Wasser  löslich  sind  und  eine  neutrale  Reaktion  besitzen. 
Derartige  Doppelverbindungen  sind  z.  B.:  HgCl»  +  KCl  +  H20;  HgCl^ 
+  2 KCl  4-H20;  2IIgC12-f  KCl  -h2H20;  HgCl»  J- NaCl  ^-  IV2H2O; 
HgCP  +  2NaCl;  HgC12  -f  NH*C1;  HgCl^  +  2  N  H*  Cl  -f  H2O; 
3  HgC12  -f  2NH*C1  -!-  4  H2  0.     Diese  Verbindungen  sind  zum  TeU  als 
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lichkeit  desselben  in  Wasser,   Alkohol   and  Äther  in   den  oben  angeg;ebenen 
Mengenverhältnissen. 

Zur  weiteren  Bestätigung  der  Reinheit  des  Quecksilberchlorids  — 
zu  deren  Konstatierung  genügen  bereits  obige  Merkmale  —  fälle  man  aus 
der  erwärmten  wässerigen  Lösung  desselben  das  Quecksilber  durch  Schwefel- 
wasserstoff aus  und  verdunste  das  farblose  Filtrat :  es  verbleibe ,  nach 
schwacliem  Glühen,  kein  wägbarer  Bückstand.  Wird  das  erhaltene  Schwefel- 
quecksilber, nach  dem  Auswaschen  mit  Wasser,  mit  verdünntem  Salmiakgeist 
geschüttelt,  so  nehme  das  Filtrat,  nach  dem  Ansäuern  mit  Salzsäure,  keine 
gelbe  Färbung  an :  Arsen. 

Zur  Bestimmung  des  Quecksilberchlorids  in  den  Sublimat- 
pastillen löse  man  eine  Pastille  zu  1  g  in  Wasser  zu  100  ccm  und  lasse 
20  ccra  dieser  Lösung  unter  Umschwenken  (in  einem  Erlenmeyerschen 
Kolben)  zu  einem  Gemisch  von  3  ccm  of  fizineller  Formaldehydlösung,  3  ccm 
Natronlauge  von  15  Proz.  und  20  ccm  Wasser  fließen.  Hierauf  erwärme  man 
die  Flüssigkeit  10  Minuten  lang  auf  dem  Wasserbade,  lasse  dann  erkalten, 
säuere  mit  30  ccm  Essigsäure  von  30  Proz.  an  und  verdünne  mit  Wasser  auf 
80  bis  100  ccm.  Hierauf  setzt  man  25  ccra  Vi« -Normal -Jodlösung  zu  und 
läßt  den  Kolben  fünf  Minuten  lang  unter  sanftem  Umschwenken  bis  zur 
vollständigen  Lösung  des  Quecksilbers  stehen.  Schließlich  werde  der 
Übei-schuß  an  Vio-Normal-Jodlösung  mit  Vio-Normal-Natriumthiosulfatlösung, 
Stärkelösung  als  Indikator,  zurücktitriert  (s.  S.  244).  Jedes  Cubikcentimeter 
Vio" Normal- Jodlösung,  welches  von  dem  Quecksilber  gebunden  wird,  entspricht 
0,01355  g  HgCl*  (K.  Rupp).  Der  den  Sublimatpastillen  zugesetzte  Teerfarb- 
stoff wirkt  bei  den  obigen  Bestimmungen  nicht  störend  ein. 

In  entsprechender  Weise  läßt  sich  auch  der  Gehalt  einer  wässerigen 
Quecksilberchloridlösung  ermitteln,  jedoch  darf  dieselbe  keine  Ammoniak- 
salze oder  Aminbasen  enthalten. 

Zur  Bestimmung  des  Quecksilberchlorids  in  der  Yerband- 
watte,  deren  Gehalt  an  diesem  Antisepticum  sich  durch  Verflüchtigung, 
besonders  aber  durch  allmäblichen  vollständigen  Übergang  in  Calomel 
stetig  vermindert,  verfahre  man  in  folgender  Weise :  20  g  der  zerschnittenen 
Verbandwatte  werden  in  einen  500  ccm-Maßzylinder  gebracht,  mit  2  g  Koch- 
salz und  300  ccm  heißem  Wasser  Übergossen  und  werde  die  Mischung  von 
Zeit  zu  Zeit  umgeschüttelt.  Nach  dem  Erkalten  fülle  man  die  Mischung, 
anter  Berücksichtigung  des  Volums  der  Baumwolle,  auf  515  ccm  mit  Wasser 
auf,  filtriere  durch  ein  trockenes  Filter  und  fälle  aus  250  ccm  des  Filtrats 
{F)  das  Quecksilber  mit  Schwefelwasserstoff  aus.  Das  ausgeschiedene  Queck- 
silbersulfid werde  auf  einem  möglichst  kleinen  Filter  gesammelt,  mit  Wasser 
ausgewaschen  und  dann  mit  dem  Filter  in  eine  mit  Glasstopfen  verschließ- 
bare Flasche  gebracht.  Hierauf  setze  man  einige  Cubikcentimeter  Schwefel- 
kohlenstoff und  10  ccm  Vio"Normal-Jodlösung  zu ,  schüttle  kräftig  um  und 
titriere  den  Überschuß  an  Jodlösung  unter  tüchtigem  Umschütteln  mit 
Vio"  Normal -Natriumthiosulfatlösung  zurück.  Die  Endreaktion  macht  sich 
durch  das  vollständige  Verschwinden  der  Violettfärbung  des  Schwefelkohlen- 
stoffs, bezüglich  der  Blaufärbung  der  gegen  Ende  als  Indikator  zugesetzten 
Stärkelösung  bemerkbar.     Nach  der  Gleichung: 

HgS     -[-     2  J     =r     HgJ«  +  S 
(271  HgCl*)     (254) 

entspricht  jedes  der  von  dem  HgS  gebundenen,  durch  obige  Bücktitration 
aus  der  Differenz  ermittelten  Cubikcentimeter  ViQ-Normal-Jodlösung  (12,7  g  J 
:  1000  ccm)  0,01355  g  HgClV 
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Hg    =    HgCl'     =    SJ 
(200)  {271)  (254) 

Quecksilberchlorid  liefert  bei  der  Bebandlang  mit  Ammoniak 
ane  atickstoffhallige  Verbindungen,  von  denen  diig  Mercuii- 
umcblorid:  NH»HgCi.  als  unechmölBbarer  weißer  Prs- 
und  das  Mereuridiammoniumchlorid:  (M  H'/'HgCl'.  al*  I 
barer  weißer  Präzipitat  arzneilicbe  Anwendung  finden.  I 
_.ooö  ver)iiuilnii!jcii  pflegyn  nn^ist  als  die  i.'liloi'iilo  der  kompleiLi'n 
Kationen  NH^Hg:  Mercuriammouium,  bzw.  N»H*Hg":  Mercuridi- 

Mcrcuriainmouiiimt-hlurid:  NH^HgCl. 

Molekulargewicht:  •2bi,b  t24'.l,i;iH  =  II. 
(In    100  TIn.,  N:  6,57,  H:  0,T9,  Hg:  79,52,  Cl:   U.12.) 

Syn. :  Jli/drargt/rut»  amidato-bichhraiuin ,  hgdrargyrum  ammonialo- 
murialicuni,  Ilydrart/yrum  praceipitatum  album,  Mercurius  praecipiUttus 
albus.  Quecksilbercbloridamidid,  Qiieckeilberaniidochlorid,  weißer  Queck- 
Billjerpriizipitat,  weißer  Präzipitat,  unaclimelzbarer  weißer  Präzipitat. 
Geschichtliches.  Vnn  den  buden  (Jaecksilberverbindungen ,  welch« 
als  weiser  Präzipitat  eine  arzneilicht.  Aiiuendung  finden,  ist  der  achmeli- 
bare  weiUe  Präzipitat  am  Unguten  bpkanni,  indem  er  schon  im  13.  Jahrb. 


')  l'tecl  fallt,  in  L'bereiDstimmuni:  mit  1  uDiinclBbtre,  die  neilkii  Priui|>iiiii 
Sil  DoppcItBlze  :\es  DjinercuriummDiiiumchl  orids:  NHg'.Cl,  mit  Chlocsmoio. 
niam  auf:  imschnielibarcr  wriDer  l'rszi]  ilnt  NHg'Cl  -|-  KH'CIi  tchmclibiRi 
weißer  Ptäiipitat :  K  Hg'CI  +  3\H<C1  Diese  Annshme  b»ruhl  auf  der  Btob- 
achtung,  daß  Jjs  DinmrcuriammoniunichloriJ  NHg'.Cl,  Jurch  Kablauge  von  SO  l'roi 
bei  gawölin lieber  Temperatur  mrht  ieranl?rt  wird,  wocegen  der  unschmtlibaTe  weili« 
Pridipitat  damit  iniierlialb  von  dr«i  TaRen  die  Külile,  der  ichmelr.bsre  «eilie  Priiipiiai 

Nai'h  dem  Verhalltn  gegen  Jodtnel 
weiOe     Präzipitat    sui     einem    GemL^i;: 
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von  Baimundus  Lullus  durch  Fällung  eines  Gemisches  von  Quecksilber- 
chlorid- und  Salmiaklösung  mittels  Pottasche  bereitet  ^urde.  Später  wurde 
der  weiße  Präzipitat  häufig  mit  gefälltem  Calomel  verwechselt.  Die  Zu- 
sammensetzung des  weißen  Präzipitats  und  der  Unterschied  der  schmelzbaren 
Verbindung  von  der  unschmelzbaren  ist  erst  durch  die  Untersuchungen  von 
Kane  (1836)  und  besonders  von  Ullgreen,  Wöhler  (1838)  und  Krug 
(1 845)  näher  bekannt  geworden.  Die  Aufklärung  der  chemischen  Konstitution 
der  weißen  Präzipitate  ist  in  der  neueren  Zeit  durch  Rammeisberg,  Pesci, 
Uofmann,  Marburg  u.  a.  versucht. 

Das  Mercuriammoniumchlorid  entsteht  beim  Eingießen  von  Queck- 
silberchloridlösung in  wässeriges  Ammoniak.  Um  jedoch  ein  Mercuri- 
ammoniumchlorid von  annähernd  obiger  Zusammensetzung  zu  erhalten, 
ist  es  erforderlich,  die  Fällung  bei  gewöhnlicher  Temperatur  vorzu- 
nehmen und  ferner  die  Quecksilberchloridlösung  in  einen  Überschuß 
von  wässeriger  Ammoniakflüssigkeit  hineinzugießen.  Aus  dem  gleichen 
Grunde  darf  das  Auswaschen  des  Niederschlages  nur  mit  kaltem  Wasser 
geschehen  und  nicht  zu  lange  fortgesetzt  werden.  Jedoch  auch  unter 
Einhaltung  dieser  Versuchsbedingungen  entspricht  die  Zusammensetzung 
dieses  Präparates  meist  nur  annähernd  obiger  Formel. 

Darstellung.  Kine  Lösung  von  2  Tln.  Quecksilberchlorid  in  40  Tln. 
heißen  destillierten  Wassers  werde  nach  dem  vollständigen  Erkalten 
und  Filtrieren,  unter  Umrühren,  in  3  Tle.  Salmiakgeist  (von  10  Proz.  NH*) 
gegossen  und  der  Niederschlag  nach  dem  Absetzen  auf  einem  Filter  oder 
Kolatorium  gesammelt.  Die  klare  Flüssigkeit  reagiere  alkalisch!  Nach 
dem  möglichst  vollständigen  Abtropfen  wasche  man  den  Niederschlag  mit 
kleinen  Mengen  kalten,  destillierten  Wassers  so  lange  aus,  bis  die  ab- 
fließende Flüssigkeit  nicht  mehr  alkalisch  reagiert.  Ein  längeres  Auswaschen, 
namentlich  mit  größeren  Mengen  heißen  Wassers,  ist  wegen  der  leichten 
Zersetzbarkeit  des  Niederschlages  zu  vermeiden. 

Die  Pharm,  germ..  Ed.  /F,  läßt  den  nach  obigen  Mengenverhältnissen 
gewonnenen  Niederschlag  allmählich  mit  18  Tln.  kalten,  destillierten 
Wassers  auswaschen. 

Der  gut  abgetropfte  und  etwas  ausgepreßte  Niederschlag  ist  schließlich 
an  einem  dunkeln  Orte  bei  einer  Temperatur  von  30  bis  40"  zu  trocknen. 

Die  Bildung  des  Mercuriammoniumchlorids  beruht  auf  folgender 
Gleichung : 

HgCl«  4-  2NH^  =         NH^Cl         +         NH^HgCl 

(271)  (34  =  340v.  lOProz.)  (251,5) 

2  Tle.  Quecksilberchlorid  liefern  theoretisch  1,85  Tle.  Mercuriammonium- 
chlorid : 

HgCl*  :  NH*HgCl  =  2  :  .r;     x  =  1,85. 

(271)  (251,5) 

Eigenschaften.  Das  Mercuriammoniumchlorid  oder  der  so- 
genannte unschmelzbare  weiße  Präzipitat  ist  ein  weißes,  amorphes 
Pulver,  welches  in  Wasser  fast  unlöslich  ist;  trotzdem  verursacht  der 
weiße  Präzipitat  auf  der  Zunge  einen  metallischen  Geschmack. 


NH*HgCl,  da  derselbe  hierdurch  in  Tetrainethylammoniura-Quecksilber- 
jodid:  N(CHyj  +  HgJ*,  und  in  DimcthyUmin  -  Quccksilberjodid: 
NH(CH*)*HJ  +  HgJ«,  verwandelt  wird  (E.  Schmidt). 


JÖBÖ  KigensohaRen  de«  UeTcnriaminoiüiuiicltlacids- 

Verdännte  Miner&lsäureD ,  sogar  (tucb  Kasigsäure  uod  wiiiorigi 
BlauBiiure,  lüsen  daa  Mercuriammoniumchlorid,  üamantlicb  in  der  WlriM, 
leicht  auf,  iodeiu  die  der  augtiweiidateu  Säure  entsprecL«ndi 
niuio-  und  (^UDckailberoiydsidze  gebildet  werden.  Auch  tau 
LüsuQgtTD  der  AmmoDiumsaUe  wird  das  MercuriBnunonimuclilorid  I 
ülrwäruien  gelöst,  unter  Entwickeluug  von  Ammoniak  und  Bildung 
HercuridiammouiunicUlurid  oder  eogenanntem  schmetzbar 
traiOem  Präzipitat:  (Nll^)'HgCl^  welcher  bei«  Erkalten  der  hämaf 
iich  als  ein  kfistalliniscbea  Pulver  absetzt,  z.  B.: 

a(NH'HgCl)  +  2NH'C1     =     HgCl'  -|-  2  NB"  +  (NH')'HsCr. 

Daa  Morcuriammoniumchloi'id  wird  von  Hofmann,  Mar- 
burg u.  n,  BufgefaUt  aU  ein  Molekd  Cbloramnioniura:  NHtCl.  ia  «lo» 
2  Atome  Waseeratoft  durch  I  Atom  des  zweiwertigen  Queckailtiera  er- 
■•tet  lind:  KH'HgCl,  wogegen  das  MercuridiammoniunichloriiJ 
aich  von  zwei  Molekülen  Cblorammunium :  ^J^!  jj]  Jci»,  in  der  W ei» 
ableitet,  daß  in  demselben  2  Atome  Wasserstoff  durch  I  Atom  dM 
sweiwertigen  Quecksilbers  ersetzt  sind;  I  i,|,jHg  JCI';  nach  Ranimeli- 
bnrg,  Peaci  a.  a.  bandelt  es  sich  bei  dem  unschmelzbaren  und  dem 
BcbmelEbaren  PrfiKipitbt  nur  um  Doppel  Verbindungen  des  Dimereuri- 
ammoDiumchtoridB:  NHg^Cl,  mit  I,  bzw.  3  MoL  ChlDrammonium 
(vgl.  auch  S.   !0(«). 

Durch  anhaltendes  Auswaschen  mit  kaltem  Wasser,  schneller  darch 
heißes,  wird  das  Mercummmoiiiumcblurid  gespalten  in  ChlorammoDiam 
und  in  ein  gelbrotes,  Bcluverfs  l'ulver  von  basischem  Mercuri- 
ammotüumcblurid  (Mercuriammoniiimchlorid- Qiieoksüber- 
oxyd,  OsydimerruriammoniiM,jchlorid):[NII»Hf.[Cl  +  HgO]  od« 
(l)iinercuri.uiiUJoniumcblorid);  N  llg^  Cl   -f   H'O: 

■.;(Nll'I[s<'I)  +  fl^O     —     N'll'C'i    +    (XH'UgCl  +  HgO). 

Die  Verbindung  tNH'lIgCl  +  llgO)  wird  auch  gebildet,  wenn 
man  den  wi-JDeii  l'räzipilat  mit  Kali-  oder  Natronlauge  (a.  S.  104?), 
oder  mit  Kalk-  udi'i-  liaiytwasscr  in  der  Kalte  behandelt,  ebenso  auch 
beim  Kuchen  des  \veilji.-n  rraiipitats  mit  den  entsprechenden  kohlen- 
sauren S;ilzen.  Durch  lange  anlialteiidos  Kocbeu  mit  Kali-  oder  Natron- 
hiuge  wird  dor  u-eii;i:   Präzipitat  ai'bließlicb    in  Quecksilberoxyd   über- 

KrJiiixt  man  (iai  M<'rourianiiiii)iiiumcliliiriri  vorsichtig  in  einer  Relort?. 
die  in  ein  Hptnllbnd  eingesenkt  i.it,  Iris  gegen  360*,  so  entweicht  Ammoni«k 
und  es  sublimi'.Tt  eine  weiJle,  ohne  Kersetüun;;  flüchligp,  schmelzbare  Ver- 
hindunc  von  (^  u  e  c  ks  i  1  berob  lo  ri  d  -  A  mm 'in  i  ak:  HgCl'-|-NH'  oder 
(N11")'H;;('I'-|- Hgl'l',  (I.  li.  eine  Uoppelverbindung  von  Merouridiammunium- 
chUirid  (seil  iii'-l  Kt.nreni,  weißem  Pr;i7.i|)itat)  mit  (Jueckailberchlorid.  Als 
Hückstauil  verbl-ilil  liierliti  eine  aus  rnten  Kristall  schuppen  bestehende 
Verbinilung  von  lUmcrouriammimiumcliInrid-yuecksilberch  lurid: 
2(NUg'ClJ  -i-  UyCI',   d.   h.   eine   Doppel  Verbindung   von   Quecksilberchlorid 
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mit  Chlorammonium:  NH^Cl,  in  welchem  4  At.  WasserstofC  doroh  2  At.  des 
zweiwertigen  Quecksilbers  ersetzt  sind : 

6(NH*HgCl)     =     3NH»  +  (HgCl*  +  NH»)  +  [2(NHg«Cl)  -f  HgCl«]. 

Über  360<>  zerfällt  die  Verbindung  2(NHg*Cl)  +  HgCl*  in  QuecksUber, 
Stickstoff  und  Quecksilberchlorür : 

[2  (NHg*Cl)  +  Hg  Gl*]     =     2N  +  Hg  +  2  Hg«  Gl«. 

Wird  der  weiße  Präzipitat  (Mercuriammoniumchlorid)  direkt  bis 
zur  schwachen  Kotglut  erhitzt,  so  zerfällt  derselbe,  ohne  vorher  zu 
schmelzen,  im  wesentlichen  in  Quecksilberchlorür,  Stickstoff  und 
Ammoniak : 

6(NH'HgCl)     =     3Hg«Gl*  -f  2N  +•  4NH=*. 

Mischt  man  trockenen  weißen  Präzipitat  (4  Mol.)  mit  Jod  (3  At.) 
unter  heftigem  Reiben  zusammen,  so  tritt  zunächst  keine  Veränderung 
ein,  läßt  man  die  Masse  alsdann  ruhig  stehen,  so  verpufft  dieselbe 
Dach  kurzer  Zeit,  vermutlich  infolge  der  Bildung  und  des  Wieder- 
zerfallens  von  Jodstickstoff.  Mischt  man  Präzipitat  und  Jod  in  obigem 
Mengenverhältnis  und  befeuchtet  das  Pulver  mit  Wasser,  so  beginnt 
die  Zersetzung  sofort  unter  stundenlangem  Knistern.  Als  weitere  Zer- 
setzungsprodukte treten  hierbei  Stickstoff,  Ammoniak,  Chlorammonium, 
Quecksilberchlorid  und  Quecksilber  Jodid  auf.  Bringt  man  dagegen 
Präzipitat  und  Jod  unter  Alkohol  zusammen,  so  vollzieht  sich  die 
Zersetzung  mit  gefährlicher  Heftigkeit.  Man  hüte  sich 
somit,  weißen  Präzipitat  etwa  mit  Jodtinktur  zusammen  zu 
bringen! 

Mit  ähnlicher  Heftigkeit  wirken  gasförmiges  Chlor  und  Brom  auf 
den  weißen  Präzipitat  ein. 

Durch  Jodkaliumlösung  wird  der  weiße  Präzipitat  in  Quecksilber- 
jodid  verwandelt,  während  gleichzeitig  Ammoniak,  Chlorkalium  und 
Kaliumhydroxyd  gebildet  werden: 

2(NH*HgCl)  +  4KJ  +  2H*0  =  2HgJ"  +  2NH«  +  2KC1  -|-  2  KOH. 

Prüfung.  Der  weiße  Präzipitat  bilde  eine  weiße,  amorphe  Masse, 
welche  sich  beim  Erhitzen  vollständig  verflüchtige,  ohne  dabei  zu 
schmelzen. 

Beim  Schütteln  mit  kaltem  Wasser  gebe  das  Präparat  an  dasselbe  nichts 
ab;  es  verbleibe  somit  beim  Verdunsten  des  wässerigen  Auszuges  kein,  oder 
doch  nur  ein  sehr  geringer  Rückstand :  Chlorammonium,  Quecksilberchlorid. 
In  verdünnter  Salpetersäure,  ebenso  in  verdünnter  (30  Proz.)  Essigsäure,  sei 
der  weiße  Präzipitat  beim  Erwärmen  vollständig  löslich. 

Mercuridiammoniumchlorid:  (NH")*HgCl*. 
(In  100  Tln.,  N:  9,18,  H:  1,97,  Hg:  65,57,  Gl:  23,28.) 
Syn. :  Quecksilberdiamidoohlorid,  schmelzbarer  weißer  Präzipitat. 

Über  das  Geschichtliche  s.  unter  Mercuriammoniumchlorid. 

Wie  bereits  oben  erwähnt,  bildet  sich  das  Mercuridiammoniumchlorid 
beim  Erwärmen  von  Mercuriammoniumchlorid  mit  Ghlorammoniumlösung. 
Dasselbe  wird  ferner  erhalten,   wenn  man  in  ein  kochendes,    wässeriges  Ge- 
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misoh  von  Salmiak  nnd  Ammoiiial!  so  lange  Quecksilberclitoridltet^  41 
tropft,  all)  sich  äer  iJaliei  entslebeo'lB  Niederschlag-  nc>cb  wieder  IM.  « 
ftüdana  die  klare  LOsaag  zur  Krt!<talli>3tiun  beiseile  atellt.  Fügt  maa  ■ 
dieiier  beiOen,  klaren  Lösung  weitere  MeDgen  von  (Jueckoiltwrchlorid,  • 
■clieidet  Bich  Ijuecküilberchlorid-AmmoDiak:  HgCl'.NH'.  ab  wwb. 
kristalliniicher  Niederschlag  (a.  S.   105>.i)  ab. 

Anch    au*   einer   LQsnng   von    2«  it    gelben    Quecksilberoxjijji    in   <  i--- 
>    ■icdenden   Lönung   von    tOO  g   Salmiak    in   350g   Wasser    scbeidai    ^i  li   '- 
Erkaltt'n  ein  krintallini-icher  Kieil erschlag  nu*,   welcher  iu  aeiaei   '/.'i'-.i:.:- .- 
■etzuu);  anuftheind  dpr  Formel  (NH')=I1kCI*  entspricht. 

Das   unter    dem   Namen    .achmelibarer,    weißer    Prüiiii-i 
weilen  nooh  arzneilich  angewendete  Prfipiirat  ist  kein  einheitlich''^,   .. 
Biuanitnentfesetzt««   ProdukL     DH'oelbe   rnCbält   nelwa    Heraaridi^iinif. 
ohlarid  auvh  etwas  Mercuriammoniamahlorid   und   Eum  Tai!  auch  ulico  ii<r 
»etKtmgfprodukl*  beider  Verbindungen.  I 

Zur    DarxTxIliitiK    eine«    ileraitigen     sclimclxttar>en.     «c 

PrKvipitats  netze  niiin  zu  der  wä<<serigpn  Auflösung   gl«-Joher  Genrirhtttn)» 

L   Chloramraaniain  und  Qu'^oktiillHiri^hlni'iil  solange  ei'naAanSKUng  von  NalrinD' 

'  emrbonM,  uls  hienlurob  noch  eine  Fällung  hervorgemfen  winl : 

I  HgCl'    +    Ü  N H'Cl     +     Na' C O» 

I  =    (NH')'HgCl'    H-    2NaCI    +    CO"    +■    WO. 

I  Nach    2'lBtSadigem   Stehen    unter   zeitweiligem    Umröhren    werd«  ilfr 

.    Mieduntcblag   auf    einem   Filter   üder   einem    Kolatorinm   gesammelt   noil  « 

'    Iknge   mit    kleinen.  Mengen    kalten,   destillierten  WMsen   ani>j{ewB«:fati, 

r  Ub  in  dem  Filtrat   darah  BilbemitratlÖsnng  kaum  noob  eine  Trübung  ri-jw  j 

UMlht   wird.     Der   gut    abgetropfte    ond    etwss    abgepreflle    NicclencbU;  i<l  ' 

■chließlich  im  Dunkeln  bei  80  bi»  40"  zu  tri'L-kneii. 

Infolgo  des  laugen  Auswasaheus,  welches  bis  zur  vollständigen  Ent- 
fernung des  Chlorammnniums  und  Chlornatrinnia  erforderlich  i<t,  erleidrt 
der  Niederschlag  stets  mehr  oder  minder  eine  Veränderung  iu  seiner  in- 
sammensctzung.  Auch  die  Tenipenitur,  bei  der  die  Fällung  vorgenommen 
wird,  ebcnwi  die  Länge  der  Zeil,  welelie  zwischen  der  Fällung  und  dem  Al>- 
ültrieri'n  dc-s  Niederschlages  liegt,  "ind  vun  KioHuO  auf  die  Zusamniensetianl 
desNellHiii. 

Eigensehaften.  Vw  reine  Mereiirldiammoniumchlorid:  (NH'j'HjCl', 
welches,  wie  htreiti  erwähnt,  «Ich  als  2  Mo).  Chlorammonium:  (XH')'Cl', 
BuffHHsen  laut,  in  denen  'J  At.  \Va><>^ersioff  durch  1  At.  des  zweiwerlil-tn 
Quecksilbers  eri^etzt  Hind,  bildet  kli.'ine  Ithombeiidodekaeder  oder  kri«tnlli- 
nische  Krusten,  welche  heim  Erhitzen  unter  Entwickelung  von  Stickstoff 
und  Ammoniak  zu  einer  dünnen,  trüben  Flüssigkeit  schmelzen,  die  aas  Sal- 
miak, Quecksilberchlorid  und  ljuecksilbi?rchlorur  besteht. 

Gegfn  Waswr  und  i;egen  Siiuren  Z''igt  das  Mercuridiammoniumchlimd 
ein  äbnliclir-s  Vc'i'lialt<>n  wie  das  Mercuriammoniunichtorld. 

Der  niich  cibiger  D.'irstellungsniPlhode    bereitete  schmelzbare   neiUe  Pra- 


liuecksilberbroiuür,  IIfi4riir,i<jrHm  hromaliimmite:  Hg' Kr',  hiii ein* 
groÜB  Ähnlichkeit  mit  dem  Calomel.  Dasselbe  wird ,  entsprechend  dsin 
yuecksillinrchlorür,  erhalten  a)  durch  Sublimation  eines  innigen  Oemencf) 
von  31)  Tlu.  tjuecksilberbromid  und  20  TIn.  (Quecksilber,  oder  b)  durch  Fal- 
lung  von   Slercuroüi  trat  lös  Uli  g    mit   Broitiksliumlösuug    im    ÜberächuU    i-ler 
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*  Das   Quecksilberbromür  bildet  nach    a)  bereitet  faserige   Massen  vom 

i  spezif.  Gew.  7,3,  nach   b)  dargestellt   ein  schweres  weißes  Pulver.     Beim  Er- 

I  liitzen  verflüchtigt  sich   das  Quecksilberbromür ,   ohne  zuvor  zu  schmelzen« 

'  In  Wasser  und  in  verdünnten  Säuren  ist  dasselbe  anlöslich. 

Quecksilberbromid,  Hydrargyrum  hihronmtum  corrosivum:  HgBr*, 
"w^ird  erbalten  durch  Einwirkung  von  Brom  auf  wässerige  Quecksiiberoxyd- 
nitratlösung,  durch  Lösen  von  Quecksilberoxyd  in  Bromwasserstoffsäure  oder 
durch  Zusammenbringen  von  Quecksilber  (lOTln.),  welches  sich  unter  Wasser 
l>efindet,  mit  Brom  (8  Tln.)-  Aus  Alkohol  kristallisiert  das  Quecksilber- 
■bromid  in  rhombischen  Nadeln  oder  Prismen  vom  spezif.  Gew.  5,92 ,  aus 
"Wasser  in  silberglänzenden  Blättchen.  Bei  325®  C  schmilzt  dasselbe  und 
sublimiert  ohne  Zersetzung.  Es  löst  sich  in  94  Tln.  Wasser  von  9**  C  und 
in  4  und  5  Tln.  von  100®  C.  Leichter  ist  es  in  Alkohol  und  Äther  löslich. 
Mit  den  Bromiden  der  Alkalimetalle  und  der  alkalischen  Erdmetalle  liefert 
es,  ähnlich  dem  Quecksilberchlorid,  gut  kristallisierende  Doppelsalze. 

Quecksilberjodür:  Hg^ja. 

Molekulargewicht :  654  (648ß  H  =  1). 
(In  100  Tln.,  Hg:  61,16,  J:  38,84.) 

Syn. :  Hydrargyrum  jodatum  flavum^  Mercuriiis  jodatus  flavuSj  Hydrar- 
gyrum subjodatum  y  Protojoduretum  hydrargyri,  gelbes  JodqueckBilber, 

Mercuro  Jodid. 

Geschichtliches.  Das  Quecksilberjodür:  Hg*J*,  ist  ebenso  wie  das 
Quecksilberjodid :  HgJ',  nach  der  Entdeckung  des  Jods  (1811)  durch  die 
Untersuchungen  von  Colin,  Soubeiran,  Berthemot,  BouUay  u.  a.  be- 
kannt geworden. 

Das  Quecksilberjodür  entsteht,  wenn  man  Jod  oder  Quecksilber- 
jodid mit  Quecksilber  in  entsprechenden  Verhältnissen  zusammenreibt, 
oder  wenn  man  eine  Lösung  von  Quecksilberoxydulnitrat  mit  Jod- 
kalium oder  auch  mit  alkoholischer  Jodlösung  fällt.  Auch  bei  der 
Einwirkung  von  Jodkaliumlösang  auf  Calomel  wird  Quecksilberjodür 
gebildet. 

Darstellung,  a)  40  Tle.  gereinigten  metallischen  Quecksilbers  werden 
in  einem  Porzellanmörser  mit  2  bis  3  Tln.  AJkohol  befeuchtet  und  mit 
25,5  Tln.  Jod,  welches  allmählich  in  kleinen  Portionen  zuzusetzen  ist, 
so  lange  innig  verrieben,  bis  keine  Queoksilberkügelchen  mehr  wahrzunehmen 
sind  und  das  Gemisch  eine  gelbgrüne  Farbe  angenommen  hat: 

2  Hg  +  2J  =  Hg*J* 

Quecksilber  Jod  Quecksilberjodür. 

(400)  (254)  (654) 

Bei  dem  Zusammenbringen  von  Quecksilber  mit  Jod  entsteht  zunächst 
Quecksilberjodid,  welches  erst  allmählich  durch  weiteres  Verreiben  mit  Queck- 
silber in  Quecksilberjodür  verwandelt  wird.  Das  auf  diese  Weise  erzielte 
Quecksilberjodür  besitzt  infolge  von  beigemengtem,  fein  verteiltem  Queck- 
silber anfänglich  eine  grüne  Farbe.  Erst  durch  anhaltendes  Reiben  des 
grünen  Pulvers,  schneller,  wenn  das  Reiben  schließlich  bei  mäßiger  Wärme 
des  Wasserbades,  unter  Abschluß  des  Lichts,  zur  Ausführung  gelangt,  geht 
das  grüne  Qemisch   in  nahezu   rein   gelbes  Quecksilberjodür   über.     Da  dem 


. 14)64  SiftenMhfttten  de«  Qaeeknlberjodtin. 

UnArknilberjodür  iteie  Ueine  Ueoi^en  von  QQeck«iTb«rjcM)id  brJ^enwtigl  H 

■o  Ut  ilBB  fertige  Pripnrnt  acbÜEUlich  mit  heiOem  Alitohol  xu  ebMm  d 

Brei  anzurBiben,   letzterer   niif  einem  FUter  cu  lammelu  UDil  niwli  « 

behufs   Kutfemung    äea  QueekBilb«ri<idids ,    mit   erw-&rniteiii    Allinbal  tm 

wHicIieu ,   bis    in   dem   Ftltrst   durch   Btarken  S4ÜiwefetB'aia«r>'ii>Di 

DOoll  eine  sehr  schwaclie  Färbung  hervorgerufen  wird.     Hierauf  i>l.4*tB 

pRrat  bei  AbschlnO   des  Lichts   an    einem    niSBig   warmea   Orti 

Da   QueckaUber   und   Jod   mit  graSer   Heftigkeit   anfeiiuuitler   «i 

Ut  letitoren  nur  nllmiihiich  und   in  kleiueu  Quantität«»  tlotn 

KiMMxeii   Dod  die  Eiowirkuiig   duroli  Befeuchten   der  SIasmi    niit  JUki 

ntOigan. 

40  Tle.  QneckHiber  liefern  theoretisch  eb,i  TIe.  QaeckaJlberJoddi 
äHg  ;  Hg'J*  =  tO  :  x;    x  —  85,4. 
(4üU)       (054) 

b)  KbeDBu  wie  durch  Einwirkang  von  Queekailber  »ut  Jud  iJUt  M 
daM  QueckulheriodUr  auch  durch  Zusammen  reiben  von  (jneekiflberjolU  mi 
Qneokiilber  erbalten: 

HgJ'  +  Bg  =  ««"J* 

Queoluilber  Jodid  Quecksilber  QueoksilberjodSr 

(*M)  (200)  (854) 

Zu  ditwem  Behufe   verreibe   man   in  einem  MOner  23  Tle.  QneckiiU«' 

Jodid   mit   10  Tln.   gereinigtaii,   metaliiiichen  Quecksilbers,   unter  Zasaa  na 

wonig  Alkohul,  bi>  die  Masse  eine  gleichmKBig  gelbgrüne  Farbe  an<;«iomn« 

L    Daa  to  erzielte  grünlich  gefürbte  Präparat  ist,  wie  oben  eröriert,  itoA 

nUlgt»   Erwärmen    im  Wasserbade   in    ein    rein   gelbe«    überaufobien   nH 

ichliefllich    durch   Aiis/ieheii    mil    er»»nJitein    Alkolial    von    IJueckMÜWri.-M 

zu  befri^iL-n. 

c)  Kine  Lösung  von  5,5  Tln.  Jodkaüum  in  55  Tln.  Alkohol  wfrie 
unter  Metern  Umrühren  in  einem  diitineii  Strahle  in  SO  Tle.  oxyafrei^r 
Queek'ilberoxydulnitratlü.sung  (vuti  In  I'roz.  Hg*(NO')'  +  2II'0]  gegos^n. 
der  eNt-.t.indi-ne  Xieilersehtng  mich  nhliltriert,  mit  verdünntem  Alkohol  \-\< 
zur  n.nitnili-ii  Reakiinn  »usgi'wainhen  und  schlieBlich  Unter  AbschluB  ^f 
LicliU'B   l»n  inüJjiKer  Temperatur  getrocknet; 

[HK'(N<t')'-|-2H'ü]     -1-     2K.J     =^     aH'ü     -f     Hg'J'     +     2KX0' 
Quecksi1l"-ioxj-,iulnUrat    Judkaliuiu  (654)         Kaliumnitnl 

(5üi.)  {;i3'.',-) 

Die  iJi'ri'itULigsweise  den  (Juei'k:<i]l>erJodiir9  auf  nnsfiem  Wege  i^t  jpdtich 
weniger  emiid'hleiiswert,  als  die  unter  n.)  und  b)  beschriebenen  I>ar:"tel]unp- 
melhodrn  auf  tmckenem  We«.-,  dii  sich  dnm  auf  nassem  Wego  eiiielt-n  Prt- 
pararc  h'i.'lit  ■jiifcki'illieriodid  und  barsch  salpel ersaures  Salz,  zuweilen  Hucb 
fein  ViTt.ilIi>s  Quecksilber,  infolge  filier  durch  das  Jodkalium  be«  irtren 
Zersetzimi,'  .h-i  j...l>ildclcn  (Juecksilberii«liira  in  Quecksilber  und  Queckslll>f^ 
Jodid,  b.'imenKt. 

KiyenBclinft  en.  llasQuecksilberjodür  bildet  ein  gelbes,  schweres. 
geruch-  umi  geschmacklosea  l'iilver  vom  epezif.  Gew.  7,ti  bia  7,7. 
Durch  eine  kleine  Iteiincngiing  von  metallischem  Quecksilber  erhält  da« 
QueckeillierjoilQr  eine  gelbgrflne  Farbe.  Dag  Präparat  der  Pharm, 
germ..  Kd.  JI.  «elcLes  durch  Zusamraeiireibeu  von  40  Tln.  QueckHilber 
mit  nur  25  Tln.  Jod,  anstatt  mit  2.'i,5  Tln.  Jod,  bereitet  wird,  besitzt 
eino  grünlicligelhoFarl«  infolge  eines  (1  «hall b  an  fein  verteiltem  Queck- 
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m   Silber.     In  Wasser  ist  das  Quecksilberjodür  nahezu  unlöslich.     Alkohol 
iti   und  Äther  lösen  nichts  davon  auf. 

*^  Das  Quecksilberjodür  besitzt  nur  eine  geringe  Beständigkeit, 

**  da  es  mit  Leichtigkeit  in  Quecksilber  und  Quecksilberjodid  verwandelt 
wird.  Da  letztere  Umwandlung  auch  durch  die  Einwirkung  des  Lichts 
j^  bewirkt  wird,  so  ist  das  Quecksilberjodür  im  Dunkeln  aufzu- 
r;  bewahren.  Die  gleiche  Umwandlung  bewirken  Jodkaliumlösung  und 
*  Jodwasserstoffsäure,  welche  das  gebildete  Jodid,  bei  Anwendung  eines 
^     Überschusses,  unter  Abscheidung  von  Quecksilber  lösen. 

Salzsäure  und  Schwefelsäure  greifen  das  Quecksilberjodür  nur 
wenig  an.  Starke  heiße  Salpetersäure  führt  es  in  Quecksilberjodid 
und  Quecksilberoxydnitrat  über,  welche  beim  Erkalten  als  Doppel- 
salz: HgJ^  +  Hg(N03)^,  in  weißen,  glänzenden  Blättchen  kristalli- 
sieren. 

Erhitzt  man  das  Quecksilberjodür,  so  färbt  es  sich  bei  etwa  70® 
rot,  eine  Färbung,  welche  bei  weiterem  Erwärmen  in  Dunkelviolett 
übergeht.  Bei  290®  schmilzt  es  zu  einer  schwarzen  Flüssigkeit,  aus 
der  bei  vorsichtigem  Erhitzen  durchsichtige,  gelbe  Kristalle  von 
unzersetztem  Quecksilberjodür,  welche  isomorph  mit  dem  Quecksilber- 
chlorür  sind,  sublimieren.  Die  Sublimation  des  Quecksilberjodürs  be- 
ginnt schon  bei  etwa  120®  C.  Bei  starker  Erhitzung  zerfällt  das 
Quecksilberjodür  in  Quecksilber  und  Quecksilberjodürjodid: 
Hg^J^,  welches  in  gelben  Blättchen  subllmiert.  Das  mäßig  erwärmte 
Quecksilberjodür  nimmt  beim  Erkalten  seine  ursprüngliche  gelbe  Farbe 
wieder  an. 

Als  gelbes  kristallinisches  Pulver  resultiert  auch  das  Quecksilber- 
jodür, wenn  man  zu  Quecksilberoxydulnitratlösung  vorsichtig  alkoho- 
lische Jodlösung  fügt. 

Ätzende  und  kohlensaure  Alkalien  wirken  auf  das  Quecksilber- 
jodür ähnlich  wie  auf  das  Quecksilberchlorür  ein  (s.  dort).  Bei  der 
Behandlung  mit  kaltem,  wässerigem  Ammoniak  verwandelt  sich  das 
Quecksilberjodür  in  ein  stickstoffhaltiges,  leicht  Ammoniak  abgebendes, 
schwarzes  Pulver.  Erwärmt  man  das  Jodür  mit  Ammoniak,  so  findet 
eine  Zerlegung  in  Quecksilber  und  Quecksilberjodid  statt.  Letzteres 
löst  sich  in  dem  überschüssigen,  heißen  Ammoniak  auf  und  scheidet 
sich  beim  Erkalten  als  weißes,  leicht  zersetz  bares  Quecksilberjodid- 
Ammoniak,  HgJ2  ■}-  NH3  bzw.  NHHHgJ).  J,  ab. 

Prüfung.  Das  Präparat  sei  von  gelber  oder  doch  nur  grünlich -gelber 
Farbe  (vgl.  oben)  und  verflüchtige  sich  ohne  Rückstand,  wenn  es  in  einem 
Schälchen  erhitzt  wird. 

Mit  der  20 fachen  Menge  kalten  Alkohols  geschüttelt,  liefere  das  Queck- 
silberjodür ein  Filtrat,  welches  durch  starkes  Schwefel  wasserst  off  wasser 
kaum  verändert  wird:  Quecksilberjodid. 
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Queoksilberjodid:  HgJ>. 

Molekulargewicht :  454  (450^  H  =  1). 
(In  100  TlD.,  Hg:  44,05,  J:  55,95.) 

Syn. :  Hydrargyrum  bijodatum  rubrum^  Mercurius  jodcUus  ruber,  Deäh  < 
jodiiretum  hydrargyri,  rotes  JodqueckBilber,  Mercarijodid.  \ 

Gescbichtliclies.    Vgl.  Quecksilberjodür  8.  1053. 

Vorkommen.  Das  Quecksilberjodid  kommt  im  Minendreick ik 
Coocinit  nur  sehr  selten  vor. 

Das  Quecksilberjodid  wird  erhalten  durch  Lösen  Ton  Jod  in  höfa^ 
wässeriger  Quecksilberoxydnitratlösung  und  Erkaltenlaasen  der  enifllka 
Lösung,  durch  direkte  Einwirkung  von  2  At.  Jod  auf  1  At.  metafr 
sehen  Quecksilbers,  oder  durch  Fällung  einer  Lösung  von  QaeeksillM^ 
chlorid  mit  Jodkalium. 

• 

Darstellung,  a)  20  Tle.  Quecksilber  werden  unter  BefenchtSB  iril 
wenig  Alkohol  in  einem  Porzellanmörser  allmählich  mit  25,4  Tln.  M* 
lange  verrieben ,  bis  die  Masse  eine  vollständig  gleichmäJBlg  rote  Fail»  te- 
sitzt,  und  kein  metallisches  Quecksilber  mehr  wahrzunehmen  ist.  Da  !■ 
auf  diese  Weise  gewonnene  Quecksilberjodid  jedoch  stets  kleine  Meogea  im 
Quecksilberjodür  enthält,  so  ist  dasselbe  durch  Umkristallisation  ans  kodur 
dem  Alkohol  zu  reinigen,  wobei  letzteres  ungelöst  bleibt. 

b)  Eine  LÖRung  von  5  Tln.  Jodkalium  in  15  Tln.  Wasser  werde  vBlfr 
Umrühren  in  eine  erkaltete  Lösung  von  4  Tln.  Quecksilberchlorid  in  8OTI1. 
Wasser  gegossen: 

HgCl*  +  2KJ  =  HgJ*  +  2Ka 

Quecksilberchlorid  Jodkalium  Quecksilberjodid  Chlorkalimn 

(271)  (3:^2,2)  (454) 

Der  anf  an  Jülich  hierbei  gebildete  Niederschlag  von  gelbem  Q.aecktilb(^ 
Jodid  nimmt  sehr  bald  die  schön  scharlachrote  Farbe  der  gewöhnliokei* 
roten  Modifikation  des  Quecksilberjodids  (s.  unten)  an.  Nach  dem  Abaetan 
werde  der  Niederschlag  ahfiltriert  und  ao  lange  mit  kleinen  Mengen  destil- 
lierten Wassers  ausgewaschen,  bin  im  Filtrat  durch  Silberlösung  nur  nod 
eine  sehr  schwaclie  Trübung  verursacht  wird.  Hierauf  werde  der  Nied«^ 
schlag  bei  miiüiger  Wärme  getrocknet.  4  Tle.  Quecksilberchlorid  liefen 
theoretisch  6,7  Tle.  Quecksilberjo<lid: 

HgCl-  :  HgJ*  =r  4  :   r;     .r  =  6,7. 
(271)       (454) 

Bei  letzterer  Darstellungsmethode  des  Quecksilberjodids,  welche  gewöhn- 
lich zur  Anwendung  gelangt  und  auch  von  der  Pharm,  germ,.  Ed.  I/, 
vorgeschrieben  wurde,  muß  suwolil  ein  Überschuß  von  Jodkalium,  ak 
auch  ein  Ühei-schuß  von  Quecksilberchlorid  vermieden  werden,  da  beid* 
losend  und  verändernd  auf  das  gebildete»  Qu^^cksilberjodid  einwirken  (siebi 
unten). 

Zur  Erzielung  einer  sehr  feinen  Verteilung  des  Quecksilberjodids  kann 
man  die  Lösungen  des  Quecksilberchlorida  und  Jodkaliums  auch  gleichzeitif 
in  einem  diinnen  Strahle  unter  Umrühren  in  100  Tle.  kaltes  Wasser  ein- 
gießen. 
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Eigenschaften.  Das  nach  a)  dargestellte  Qaecksilber Jodid 
bildet  zerrieben  ein  schön  scharlachrotes,  kristallinisches  Pulver,  das 
nach  b)  bereitete  ein  heller  scharlachrot  gefärbtes,  fein  kristallinisches 
Pulver.  Beide  Pr&parate  sind  ohne  Geruch  und  ohne  Geschmack.  In 
Wasser  ist  das  Quecksilber  Jodid  nahezu  unlöslich  (1  Liter  Wasser 
von  17,5"  C  löst  0,0403  g  HgJ»),  dagegen  löst  es  sich  in  13ü  Tln. 
kalten  und  in  20  Tln.  kochenden  Alkohols  von  90  Proz.  zu  einer 
farblosen,  neutral  reagierenden  Flüssigkeit  auf.  Auch  in  Äther, 
in  Chloroform,  in  Henzol  (0,4  :  1000),  in  Phenol,  in  Amylalkohol,  in 
Aceton,  in  Schwefelkohlenstoff,  in  Essigsäure,  in  Salpetersäure  von 
1,2  spezif.  Gew.,  in  Salzsäure,  in  Jodwasserstoffsäure,  in  vielen  Ammo- 
niumsalzen, in  den  Lösungen  vieler  Chlor-  und  Jodmetalle,  sowie  in 
Glycerin,  in  fetten  ölen  (Mandel-  und  Olivenöl  lösen  es  im  Verhältnis 
von  4:1000,  Ricinusöl  von  2:100),  in  Schweinefett  (4,5:  1000)  und 
in  Vaseline  (2,5  :  1000)  ist  das  Quecksilberjodid ,  namentlich  in  der 
Wärme,  löslich  (Bourgoin,  Mehn  u.  a.).  Durch  Zusatz  von  Jod- 
kalium wird  die  Löslichkeit  des  Quecksilberjodids  in  den  Fettsubstanzen 
wesentlich  erhöht. 

Aus  der  heiß  gesättigten  Lösung  in  absolutem  Alkohol  oder  in 
Eisessig  oder  in  Salpetersäure  von  1,2  spezif.  Gew.  kristallisiert  das 
Quecksilberjodid  beim  langsamen  Erkalten  in  schön  scharlachroten 
Quadratoktaedern  vom  spezif.  Gew.  6,2. 

Das  Quecksilberjodid  ist  dimorph,  indem  es  nicht  nur  in  jenen 
roten  Quadratoktaedern,  sondern  auch  in  gelben  rhombischen  Prismen 
kristallisiert.  Letztere  scheiden  sich  neben  den  roten  Kristallen  ab, 
wenn  das  Quecksilberjodid  aus  obigen  Lösungsmitteln  rasch  auskristalli- 
siert. Auch  beim  Füllen  der  alkoholischen  Quecksilber jodidlösung  mit 
Wasser,  sowie  bei  der  Darstellung  des  Quecksilberjodids  noch  b)  ent- 
steht zunächst  die  gelbe  Modifikation  des  letzteren.  Die  gelben  rhom- 
bischen Kristalle  des  Quecksilberjodids  sind  nur  wenig  beständig;  nach 
einiger  Zeit,  schneller  bei  der  Berührung  mit  einem  Glasstabe,  gehen  sie 
in  Aggregate  von  roten  Quadratoktaedern  über. 

Erhitzt  man  das  rote  Quecksilberjodid,  so  geht  es  bei  150^  plötz- 
lich in  dio  gelbü  ^Modifikation  über,  welche  alsdann  bei  238*'  zu  einer 
braunen  Flüssigkeit  schmilzt ,  die  l)eim  Erkalten  zu  einer  gelben,  kri- 
ptalliuisclH'ii  Massf  er^jtarrt.  Heim  weiteren  Abkühlen  oder  beim  Er- 
BchütttTii  oder  Hitzen  geht  dio  gelbe  Masse  plötzlich  unter  Entwicke- 
Imi^  von  Wärme  wieder  in  die  rote  Modifikation  über. 

Auch  beim  Lösen  des  Quecksilberjodids  in  siedendem  Alkohol  usw. 
scheint  ein  l'bergang  der  roten  Modifikation  desselben  in  dio  gelbe 
statt  zu  tiiuien  :  Farblosiffkeit  der  Lösung  — . 

Schon  beim  Schmelzen,  schneller  bei  noch  etwas  höherer  Tempe- 
ratnr,  <u)>liiniert  das  Quecksilberjodid  ohne  Zersetzung  in  gelben,  rhom- 
Hisehen  Tafi'ln  oder  Prismen,  welche  bei  gewöhnlicher  Temperatur  nach 
kürzerer  oder  längerer  Zeit  ebenfalls  in  Aggregate  von  roten  Quadrat- 
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oktftedeTD  IXberg«h«u.      Das  Bpezjfisclie  Gewicht  des    QuecksilberjiKli^ 
dampfeB  iBt  als  15, ti  bie  16,2  (Luft  :=  1)  gefunden  worden. 

Während  Salpeteraäiiro  toui  apeiif.  Uew.  1,2  in  dor  Wftriop  BW 
Beb  r  In  Dg  Harn  zersetzend  auf  QuecksiUi  er  Jodid  einwirkt,  fahrt  airdtiidi 
Salpetersäure  vum  Bpezif.  Gew.  1,3  diiBselbe  in  die  wcilio  Doppplverhi»' 
dnng  UgJ^  -!~  ^g(^C)'J*i  Salpetersäure  Ton  1,4  bis  1,5  epezif.  Gaw.  k 
JodBsureB  Salz  aber. 

Durch  das  serstreiite  Tageslicht  erleidet  das  Quc^keilberjodid  ki 
eine  Veränderung.     Tm  direkten  Sonnenlicht  verändert  es  die  Kärbi 

Wie  bereits  erwähnt,  ist  das  Quecksilber  Jodid  in    wässerigen  Jc«^ 
metallen  leicht  löHUuh.     Diese  Löslichkeit  beruht  auf  der  Bildung 
DoppelsFiIzeu.      Aus  der  heili  gesättigten  Lösung   des  Quecke ilberjodidl 
in  JodkaJium  scheidet  uich  beim  t^rkalten   Kuoäcbst  reines  QuecksiilMr- 
Jodid  ab,  bei  weiterer  Abkühlung  oder  heim  Verdunalen  der  d 
gegossenen  FlQssii^keit  kristallisiert  Kalium-Quecksilberjodid:  ll^J* 
,    4-  KJ  +  IViH'O,  in  gelblichen  Prismen  aus.     In  absolnt«m  Alkohol 
,     und  in  Äther  ist  das  Kai  iumquecksUber Jodid  ohne  Zersetzung  Idsliel^ 
wogegen  reines  Wasser  unter  Abschuidung  Ton  t/uecks  über  Jodid  ler- 
»etzond  darauf  einwirkt.  Eineähnbche  Doppelverbindung:  Hg  J»  +  NH'J 
-|-  IV'tll'O,  geht  das  Quecksilber  Jodid  mit  Jodamioonium  ein.     Eint 
f    LAsnug  des  KaUumquecksilberjudids  in  öberscbfissigem  Jodkalium  findet 
I    «Is  Reagens   auf  Alkaloide  Verwendung  (13,5g  BgCl',    60g  KJ, 
*    lOOgWasser;  die  Lösung  auf  lOOUg  verdQunt).   Aus  letzterer  Lös  an;, 
welche  di«  komjilexpn  lotien  HgJ''.  bzw.  Ilg.l'"  enthalt ,    scheidet  Kali- 
lauge kein  Quecksilberoxjd  aus  (s.  Kesslers  Reagens  S.  147). 

Auch  Quecksilberchlorid  wirkt,  wie  bereits  oben  erwähnt,  aal 
Quecksilber  Jodid  losend  ein,  und  zwar  ebenfalls  unter  Bildung  einn 
Doppel  Verbindung.  Tragt  man  in  kochende,  wässerige  Quecksilber- 
chloridlösung so  lange  Quecksilberjodid  «in  als  es  eiib  löst,  so  scheiden 
sieb  beiui  Krkalten  wi^iQe  niüttubeii  von  Queckeilberjodidc  hloiid 
(Queckailberchlorojodid):  11«.!=   +   2  HgCl»,  ab. 

Itehaudelt  man  das  Quecksilberjodid  mit  kaller,  verdQnnter  Kali- 
oder Natronlauge,  so  wird  ein  Geuienge  von  Quecksilberoiyd  mit 
Quecksilberox.yjodidrllgJ^  +  3  HgO,  abgeschieden,  während  Qu  cck- 
silberjodid-.liidkahuin  in  Lösung  geht 

Itrini^'t  man  das  Quccksilberjudid  mit  konzentriertem,  wässerigem 
Amm.iniak  /.iii^nnjmen  ,  so  ftirbt  es  sieb  zunächst  weiß,  indem  Queck- 
silberjod id- Ammoniak:  HgJä  '+  NIM  oder  XH«(HgJ)  J,  gebUdet 
wird.  .MliiuLblii^b  löst  sii'h  jedoch  die  weiße  Verbindung  unter  Zurück- 
lassHng  cineH  rotbraunen  Pulvers  von  Oxydimercuriammonium- 
jodid;  MI^IIrJ  +  HgO  bzw.  NHg'.J  +  HU),  auf.  Die  auf  dies« 
Weise  eivielte  aiiiiiioniakali^cha  Lösung  enthält  Jodammonium  und 
Quecksilbt'rjodid-Aniiuoniak,  welches  beim  Verdunsten  derselben 
sich  in  weiüen,  ieicbt  KerBetzlicben  Nadeln  abscheideL 

Auf  der  Bildung  der  roten  Verbindung  X  H«  Hg  J  +  HgO  bzw.  N  Hg'.J 
-^  ll'U  beruht  die  Anwendung  des  Nesslerschen  Reagens  (vgL  S.  147). 
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Eine  dem  Nessler sehen  Reagens  ähnliche  Lösung  von  ätzkali- 
haltigem  KalLumquecksilberjodid  (1 ,8  g  Hg  J^  2,5  g  EJ,  8  g  EOH,  Wasser 
qu.  s.  für  lOOccm)  findet  als  Sachsesches  Reagens  zum  Nachweise  von 
Traubenzucker  Verwendung,  da  schon  eine  geringe  Menge  des  letzteren 
eine  Abscheidung  von  metallischem  Quecksilber  veranlaßt.  Milchzucker 
und  Fruchtzucker  wirken  in  gleicher  Weise,  ohne  Einwirkung  ist  da- 
gegen Rohrzucker. 

Sowohl  das  Quecksilber jodür,  als  auch  das  Quecksilber  Jodid  findet 
eine  arzneiliche  Anwendung. 

Prüfung.  Die  Reinheit  des  Quecksilberjodids  ergibt  sich  zunächst 
durch  die  Flüchtigkeit  und  die  YollstäDdige  Löslich keit  deRselben  in  20  Tin. 
kochenden  Alkohols :  Quecksilberjodür,  Quecksilberoxyd  und  andere  unlöitliche 
Verbindungen.  Letztere  Lösung  besitze  nach  dem  Erkalten  neutrale  Beaktion 
und  sei  unj^efärbt. 

Mit  Wasser,  dem  einige  Tropfen  Essigsäure  zugesetzt  sind,  geschüttelt, 
liefere  das  Quecksilberjodid  ein  Filtrat,  welches  durch  Zusatz  von  Silber- 
nitratlösung  nur  sehr  wenig  getrabt  und  durch  Schwefelwasserstoff  nur  sehr 
schwach  gefärbt  wird:  Chlorkalium,  Jodkalinm,  Quecksilberchlorid. 


Außer  den  im  vorstehenden  beschriebenen  beiden  Jodverbindungen  des 

Quecksilbers : 

Hg*J*:  Quecksilberjod ür, 

HgJ*:    Quecksilberjodid, 

sind  noch  zwei  weitere  bekannt,  nämUch: 

Hg«J»  oder  HgM«:  Quecksilberjodürjodid, 
und  HgJ^:  Quecksilberhyperjodid  oder  Quecksilbersuper  Jodid. 

Das  Quecksilberjodürjodid:  Hg'J*  oder  Hg*J«  =  Hg*J«+  2HgJ*, 
suhlimiert,  wie  bereits  oben  erwähnt,  bei  dem  raschen  Erhitzen  von  Queck- 
silberjodür.  Dasselbe  wird  ferner  erhalten,  wenn  man  Mercuronitratlösung 
durch  wässerige  Jodkaliumlösnng  oder  durch  Jodwasserstoffsäure  fällt  und  den 
Niederschlag  erst  dann  abfiltriert,  wenn  er  rein  gelb  geworden  ist  (Boullay). 

Das  Quecksilberjodürjodid  bildet  ein  gelbes,  beim  Erhitzen  rot  werden- 
des Pulver,  welches  in  dunkelroten,  beim  Erkalten  gelb  werdenden  Kristallen 
sublimiert. 

Das  Quecksilberhyperjodid  oder  Quecksilberperjodid:  H^J*, 
entsteht  als  ein  brauner,  kristallinischer,  leicht  zersetzbarer  Niederschlag, 
wenn  man  zu  einer  auf  50°  erwärmten  alkoholischen  LöHun^  von  Kalium- 
trijodid  (s.  8.  559)  kalte  Quecksilberchloridlösung  und  dann  Wasser  zusetzt 
(Jörgensen). 

Das  Quecksilberfluorür:  Hj?*F*,  welches  durch  DigeHion  desQueck- 
silberchlorürs  mit  Fluorsilber  erhalten  wird,  bildet  kleine,  gelbe,  nicht  subli- 
mierbare,  in  Wasser,  unter  teilweiser  Zersetzung  in  Hg*0  und  HP,  lösliche 
Kristalle.  Aus  verdünnter  Fluorwasserstoffsäure  läßt  sich  das  Quecksilber- 
fluorür Umkristallisieren  (Finken er). 

Das  Quecksilberfluorid:  HgF*  +  2H*0,  enteteht  als  eine  weiße, 
kristallinische  Ma«se  bei  der  Behandlung  von  Quecksilberoxyd  mit  über- 
schüssiger Fluorwasserstoffsäure.  Durch  Wasser  wird  das  Quecksilberfluorid 
unter  Bildung  rotg:elber,  basischer  Salze  zersetzt.  Bei  50®  geht  dasselbe  in 
die  rotgelbe  Verbindung  HgF'  -}-  HgO  über  (Fin kener). 

67  ♦ 
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SauerBtoffTerbindungen  des  QaeckBÜbers. 

Das  Quecksilber  Terbindet  sich  mit  dem  Saoentoff  in  svsi  Ti^ 

h&linissen : 

Hg*0:  QuecksilberozydiU, 
HgO:    Quecksüberoxyd. 

Sauerstoff- Wasserstoff ▼erbindungen  des  Quecksilbers  sind  bisher  ludit 

bekannt. 

Quecksilberoxydul:  Hg'O. 

(In  100  Tln.,   Hg:  96,15,   0:   3,85.) 

8yn.:    Hydrargyrum  oryduUdum  nigrum,  Hydrargyrwm  »XffduUKhum. 

purum^  Mercnrooxyd. 

QeBchichtliches.    Das  Queckailberoxydnl  ist  merst  in 
Stande  von  Moscati  durch  Einwirkang  von  Ätznatron  auf  CakMnel 
gestellt  and  als  Mercurius  cinertus  s.  praecipitatu9  a.  MoUtbiUs  Jfo«eaft 
lieh  angewendet  worden. 

Darstellung.  Das  Quecksilberoxydul  wird  bereitet  durch 
von  fein  verteiltem  Quecksilberchlorür  (Calomel)  mit  überschüstigcr 
oder  Natronlauge,  oder  durch  Fällung  der  wässerigen  Lösung  eines  Qoeck' 
iilberoxydulsalzes  mit  übersehüssiger  Kali-  oder  Natronlange  (Eingiefioi  im 
100  Tln.  Liquor  Hydrargyri  nitnci  oxyduUäi  in  eine  Lösung  von  4  Tia.  Edr 
hydrat  in  50  Tln.  Alkohol): 

Hg*Cl*         +  2K0H        =    Hg'O    +    H«0      +  SKQ 

Qnecksilberchlorür    Kaliumhydroxyd       (416)  ChlorkaUsB 

(471)  (112,2) 

[Hg*(NO*)*  +  2H«0]    +        2K0H         =  Hg»0     +     2H«0  +  «KNO* 
Quecksilberoxydulnitrat     Kaliumhydroxyd       (416)  KaliunmitiiL 

(560)  (112,2) 

Die  auf  die  eine  oder  die  andere  Weise  erhaltene  schwarzbraune  JUam 
ist  auf  einem  Filter  zu  sammeln  und  nach  dem  sorgfältigen  AuswasclMB 
mit  Wasser,  unter  Abschluß  des  Lichtes,  bei  gewöhnlicher  Temperatur  A 
trocknen. 

Eigenschaften.  Das  QueckHilberoxydul  bildet  ein  geruch-  und  g^ 
schmackloses,  braunschwarzes  Pulver,  welches  in*  Wasser  unlöslich  ist.  Dv 
spezifische  Gewicht  des  aus  Calomel  durch  Einwirkung  von  Kalilauge  ht 
reiteten  Präparates  beträgt  10.69. 

Das  Quecksilberoxydul  be<iitzt  nur  eine  sehr  geringe  Beständigkeit,  & 
es  schon  bei  der  Aufbewahrung ,  besonders  am  Lichte  oder  beim  Erwärma« 
ja  sogar  schon  bei  der  Darsteliun$r,  zum  Teil  in  Quecksilber  und  Quecksilber 
oxyd  zerfällt.  Eine  gleiche  Zersetzung  bewirken  verdünnte  S&uren  aoi 
die  Lösungen  verschiedener  Salze,  wie  z.  B.  die  des  Jodkaliums,  Chlor- 
ammoniums usw. 

Prüfung.  Das  Quecksilberoxydul  sei  vollständig  flüchtig,  löse  sick 
vollständig  in  verdünnter  Salpetersäure  und  gebe  nach  dem  Schütteln  mit 
Wasser  ein  Filtrat,  welches  verdunstet  keinen  wägbaren  Bückstand  hinterläft. 

Mercurius  solubilis   Uahnemanni. 

Geschichtliches.  Der  »of^eu^nnte  Mercuritis  solubilis  ist  von  Hahne- 
mann  zuerst  im  Jahre  1786  dargestellt  und  in  den  Arzneischatz  eingefühlt 
worden.     Die  Zusammensetzung   des   Präparates   wurde  besonders    durch  die 
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UntersuchaDgen  von  Bacholz,  Pagenstecher,  Bachner  und  Mitscher- 
lich  fefltgestellt. 

Unter  dem  Namen  Mercurius  solubilis  Hahnemanni  oder  Hydrargyrum 
orydulatum  nigrum  Hahnemanni  fand,  namentlich  in  fräherer  Zeit,  ein  dem 
Quecksilberoxydul  in  seinem  Äußeren  sehr  ähnliches  Präparat  arzneiliche 
Anwendung.  Dasselbe  besteht  jedoch  nicht  aus  Quecksilberoxydul,  sondern 
enthält  als  wesentlichen  Bestandteil  Mercuroammoniumnitrat: 
NH*Hg'NO',  dem  je  nach  der  Berei tun gs weise  kleinere  oder  größere  Mengen 
von  metallischem  Quecksilber  und  von  anderen  Quecksilberverbindungen  bei- 
gemengt sind.  Behufs  Gewinnung  des  Mercuriug  solubilis  Hahnemanni  fällt 
man  eine  sehr  verdünnte  Lösung  von  Quecksilberoxydulnitrat,  welche  frei 
von  Oxydsalz  und  möglichst  frei  von  überschüssiger  Salpetersäure  ist,  unter 
Umrühren  mit  einer  zur  vollständigen  Ausfällung  unzureichenden  Menge  ver- 
dünnter wässeriger  oder  alkoholischer  Ammoniakflüssigkeit,  bringt  den  ent- 
standenen Niederschlag  schnell  aufs  Filter,  wäscht  ihn  mit  kaltem  Wasser 
aus  und  trocknet  ihn  bei  gewöhnlicher  Temperatur  im  Dunkeln. 

Versetzt  man  die  Quecksiiberoxydntnitratlösung  nur  mit  so  viel  Ammo- 
niakflüssigkeit,  daß  das  Gemisch  nur  noch  schwach  sauer  reagiert,  so  besteht 
der  hierdurch  gebildete  Niederschlag  im  wesentlichen  aus  Mercaroammo- 
niumnitrat:  NH*Hg*NO*,  d.  h.  Ammoniumnitrat:  NH*NO*,  in  dem  2  At. 
Wasserstoff  durch  den  zweiwertigen  Atomkomplex  Hg*  oder  — Hg — Hg —  er- 
setzt sind.     Letztere  Verbindung  entsteht  nach  der  Gleichung: 

Hg*(NO')*  -f  2NHV0H  =  NH*Hg*NO»  -h  NH*.NO»  -|-  2H«0. 

Läßt  man  den  im  wesentlichen  aus  Mercuroammoniumnitrat  bestehenden 
Niederschlag  einige  Zeit  mit  der  Flüssigkeit,  aus  der  derselbe  sich  abgeschieden 
hat,  in  Berührung,  so  wirkt  das  gleichzeitig  gebildete  Ammoniumnitrat  zer- 
legend auf  den  Niederschlag  ein,  so  daß  das  Mercuroammoniumnitrat  teil- 
weise inMercuriammoniumnitrat:  NH'HgNO",  und  Quecksilber  zerfällt: 

NH*Hg»NO»  =  NH'HgNO»  +  Hg. 

Die  Bildung  letzterer  Zersetzungsprodukte  wird  verzögert  durch  die 
Anwesenheit  von  verdünntem  Alkohol,  sie  wird  dagegen  gefördert,  wenn  ein 
Überschuß  von  Ammoniakflüssigkeit  bei  der  Darstellang  des  Mercurius  solu- 
bilis Hahnemanni  zur  Anwendung  gelangt,  oder  wenn  die  Menge  des  Ammo- 
niunmitrats  durch  die  freie  Salpetersäure  der  zur  Darstellung  verwendeten 
Quecksilberoxydulnitratlösung  noch  beträchtlich  vermehrt  wird. 

Darstellung.  1  Tl.  alkoholisches  Ammoniak  von  10  Proz.  NH' 
{Liquor  Ammonii  eaustiei  spirituosus  s.  Diondii)  werde  mit  10  Tln.  Alkohol 
v<m  90  bis  91  Proz.  verdünnt  und  dieses  Gemisch  unter  Umrühren  so  lange 
in  frisch  bereitete,  10  proz.  Quecksilberoxydulnitratlöjiung  {Liquor  hydrargyri 
nitnci  orydulati)  eingetragen  (15  bis  16  Tle.) ,  bi«  dit*  Fliis>»inkeit  nur  noch 
schwach  sauer  reajriert.  Der  ent«*tand<*ne  schwarz«»  Niedei*schlag  werde  nach 
dem  Absetzen  möglichst  schnell  von  der  überstehenden  Flüssigkeit 
getrennt,  nach  dem  Abflltrieren  einijje  Male  mit  destilliertt^m  Wasser  aus- 
gewaschen und  schließlich  zwischen  Fließpapier,  \m  gewöhnlicher  Tempera- 
tur, im  Dunkeln  getrocknet. 

Die  Ausbeute  beträgt  nach  obij^er  Bereitungsweise  etwas  mehr  als  1  Tl. 

Ki^enschaf ten.  Das  nach  Vorstehhunden  Angaben  bereitete  Präparat 
bildet  ein  schweres,  schwarzes,  geruch-  und  geschmackloses  Pulver,  welches 
in  Wasser  und  Alkohol  unlöslich  ist.  In  überschüssiger,  verdünnter  Emig- 
säurc  löst  sich  der  ^fereuriHs  solubilis  Hahnemanni  unter  Zurücklassuog  von 
etwas  metallischem  Quecksilber  beim  Erwärmen  aaf.    Auf  dieser  Eigenschaft 
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SauerstoffTerbindungen  des  Qaeck8ilber& 

Das  QueckBÜber  Terbindet  sich  mit  dem  Saaerttoff  in  iwn  1 

hältniBsen : 

Hg*0:  QueckiilberoxydiU» 

HgO:    QuecksUberozyd. 

Sauerstoff- Wasserstoff ▼erbindungen  des  Quecksilbera  sind  bisher  ai 

bekannt. 

Quecksilberoxydul:  Hg*0. 

(In  100  Tln.,   Hg:  96,15,   0:  3.a5.) 

8yn.:   Hydrargyrum  oxydulatum  nigrum^  Hydrargjfrum  oxf^dtUaham  mign 

purum,  Mercuroozyd. 

QeBchichtliches.  Das  Queckflilberoxydnl  ist  suerst  in  reinem] 
Stande  von  Moscati  dnrch  Einwirkung  von  Ätznatron  auf  CakMnel  d 
gestellt  und  als  Mereurius  cinereus  s.  praeeipitatu9  a.  Moluhilis  MowemÜ  am 
Üch  angewendet  worden. 

Darstellung.  Das  Quecksilberozydol  wird  bereitet  durch  Anieit 
von  fein  verteiltem  Quecksilberchlorür  (Calomel)  mit  fiberschüssiger  Xi 
oder  Natronlauge,  oder  durch  Fällang  der.  wässerigen  Lösung  eines  Qhm 
iilberoxydalsalzes  mit  überschüssiger  Kali-  oder  Natronlauge  (EingieAen  f 
100  Tln.  Liquor  Hydrargyri  nitrici  oxydidati  in  eine  Lösung  von  4  Tbl.  Kl 
hydrat  in  50  Tln.  Alkohol): 

Hg*Cl*         +  2K0H        =    Hg«0    +    H«0      +  «KQ 

Quecksilberchlorür    Kaliumhydroxyd       (416)  Glilorkali« 

(471)  (112,2) 

[Hg*(NO'')*  +  2H«0]    4-        2K0H        =  Hg*0    +     2H«0  +  2KN0» 
Quecksilberoxydulnitrat     Kaliunihydroxyd       (416)  Kaliumnitr 

(560)  (112,2) 

Die  auf  die  eine  oder  die  andere  Weise  erhaltene  schwarzbraune  Uta 
ist  auf  einem   Filter  zu  sammeln   und  nach  dem  sorgrfälUgen  Answascb 
mit  Wasser,   unter  Abschluß  des  Lichtes,   bei  gewöhnlicher  Temperatur 
trocknen. 

Eigenschaften.  Das  Quecksilberoxydul  bildet  ein  geruch-  und  ( 
schmackloses,  braunschwarzes  Pulver,  welches  in*  Wasser  unlöslich  ist.  I 
spezifische  Gewicht  des  aus  Calomel  durch  Einwirkung  von  Kalilauge  ' 
reiteten  Präparates  beträgt  10,69. 

Das  Quecksilberoxydul  b<>sitzt  nur  eine  sehr  geringe  Beständigkeit, 
es  schon  bei  der  Aufbewahrung ,  besonders  am  Lichte  oder  beim  Erwärm 
ja  sogar  schon  bei  der  Darstellung,  zum  Teil  in  Quecksilber  imd  Quecksilfa 
oxyd  zerfällt.  Eine  gleiche  Zersetzung  bewirken  verdünnte  Säuren  v 
die  Lösungen  verschiedener  Salze,  wie  z.  B.  die  des  Jodkaliums,  Chi 
ammoniums  usw. 

Prüfung.  Das  Quecksilberoxydul  sei  vollständig  flüchtig,  löse  s: 
vollständig  in  verdünnter  Salpetersäure  und  gebe  nach  dem  Bchötteln  i 
Wasser  ein  Filtrat,  welches  verdunstet  keinen  wägbaren  Rückstand  hinterU 

Mereurius  solubilis  Hahnemanni, 

Geschichtliches.  Der  sogenannte  3fprcurtt«tf  5oli*5i7t«  ist  von  Habi 
mann  zuei-st  im  Jahre  1786  dargestellt  und  in  den  Arzneischatz  eingefül 
worden.     Die  Zusammensetzung  des  Präparates   wurde  besonders  durch  ' 
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Untersuchungen  von  Bucholz,  Fagenstecber,  Buchner  und  Mitscher- 
lich  feRtgestellt. 

Unter  dem  Namen  Mercurius  solubilis  Hahnemanni  oder  Uydrargyrutn 
öxydulatum  nigrum  Uahnemanvi  fand,  namentlich  in  früherer  Zeit,  ein  dem 
Quecksilberoxydul  in  seinem  Äußeren  sehr  ähnliches  Präparat  arzneiliche 
Anwendung.  Dasselbe  besteht  jedoch  nicht  aus  Quecksilberoxydul,  sondern 
enthält  als  wesentlichen  Bestandteil  Mercuroammoniumnitrat: 
14^H*Hg'N0*,  dem  je  nach  der  Bereitungsweise  kleinere  oder  größere  Mengen 
von  metallischem  Quecksilber  und  von  anderen  Quecksilberverbindungen  bei- 
gemengt sind.  Behufs  Gewinnung  des  Mercurius  soluhilis  Hahnemanni  fällt 
man  eine  sehr  verdünnte  Lösung  von  Quecksilberoxydulnitrat,  welche  frei 
von  Oxydsalz  und  möglichst  frei  von  überschüssiger  Salpetersäure  ist,  unter 
Umrühren  mit  einer  zur  vollständigen  Ausfällung  unzureichenden  Menge  ver- 
dünnter wässeriger  oder  alkoholischer  Ammoniakflüssigkeit,  bringt  den  ent- 
standenen Niederschlag  schnell  aufs  Filter,  wäscht  ihn  mit  kaltem  Wasser 
aus  und  trocknet  ihn  bei  gewöhnlicher  Temperatur  im  Dunkeln. 

Versetzt  man  die  Quecksilberoxydulnitratlösung  nur  mit  so  viel  Ammo- 
niakflüssigkeit, daß  das  Gemisch  nur  noch  schwach  sauer  reagiert,  so  besteht 
der  hierdurch  gebildete  Niederschlag  im  wesentlichen  aus  Mercuroammo- 
niumnitrat: NH^Hg^NO',  d.  h.  Ammoniumnitrat:  NH^NO*,  in  dem  2  At. 
Wasserstoff  durch  den  zweiwertigen  Atomkomplex  Hg*  oder  — Hg — Hg —  er- 
setzt sind.    Letztere  Verbindung  entsteht  nach  der  Gleichung: 

Hg*(NOV  +  2NHV0H  =  NH*Hg«NO»  -h  NH*.NO»  +  2H«0. 

Läßt  man  den  im  wesentlichen  aus  Mercuroammoniumnitrat  bestehenden 
Niederschlag  einige  Zeit  mit  der  Flüssigkeit,  aus  der  derselbe  sich  abgeschieden 
hat,  in  Berührung,  so  wirkt  das  gleichzeitig  gebildete  Ammoninmnitrat  zer- 
legend auf  den  Niederschlag  ein,  so  daß  das  Mercuroammoniumnitrat  teil- 
weise in  Mercuriammoniumnitrat:  NH'HgNO",  und  Quecksilber  zerfällt: 

NH*Hg*NO'  =  NH'HgNO»  +  Hg. 

Die  Bildung  letzterer  Zersetznngsprodukte  wird  verzögert  durch  die 
Anwesenheit  von  verdünntem  Alkohol,  sie  wird  dagegen  gefördert,  wenn  ein 
Überschuß  von  Ammoniakflüssigkeit  bei  der  Darstellung  des  Mercurius  solu- 
bilis Hahnemanni  zur  Anwendung  gelangt,  oder  wenn  die  Menge  des  Ammo- 
niumnitrats  durch  die  freie  Salpetersäure  der  zur  Darstellung  verwendeten 
Quecksilberoxydulnitratlösung  noch  beträchtlich  vermehrt  wird. 

Darstellung.  1  TL  alkoholisches  Ammoniak  von  10  Proz.  NH* 
{TAquor  Ammonii  eaustici  spirituosus  s.  Dzondii)  werde  mit  10  Tln.  Alkohol 
von  90  bis  91  Proz.  verdünnt  und  dieses  Gemisch  unter  Umrühren  so  lange 
in  frisch  bereitete,  10  proz.  Quecksilberoxydulnitratlösung  (Liquor  hydrargyri 
nitrici  oxydulati)  eingetragen  (15  bis  16  Tle.) ,  bis  die  Flüssigkeit  nur  noch 
schwach  sauer  reagiert.  Der  ent^'tandene  schwarze  Niederschlag  werde  nach 
dem  Absetzen  möglichst  schnell  von  der  überstehenden  Flüssigkeit 
getrennt,  nach  dem  Abfiltrieren  einige  Male  mit  destilliertem  Wasser  aus- 
gewaschen und  schließlich  zwischen  Fließpapier,  bei  gewöhnlicher  Tempera- 
tur, im  Dunkeln  getrocknet. 

Die  Ausbeute  beträgt  nach  obiger  BereitungAweise  etwas  mehr  als  l  Tl. 

Eigenschaften.  Das  nach  vorstehenden  Angaben  bereitete  Präparat 
bildet  ein  schweres,  schwarzes,  geruch-  und  geschmackloses  Pulver,  welches 
in  Wasser  und  Alkohol  unlöslich  ist.  In  überschüssiger,  verdünnter  Essig- 
säure löst  sich  der  Mercurius  soluhilis  Hahnemanni  unter  Zurücklassnng  von 
etwas  metallischem  Quecksilber  beim  Erwärmen  auf.    Auf  dieser  Eigenschaft 
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basiert   die   BezeichnuDg   Mereuritia  soltibilis.     Aus   der 

Lösang  scheiden  Pich  beim  Erkalten  weiße,  nadelförmige  Kristalle  Tcni  Qoeok- 

sUberoxydolacetat  und  von  Hercuriammoniamnitrat  aus. 

An  stark  verdünnte,  kalte  Salzsäure  gibt  das  friseli  bereitete  FriLparat 
nar  wenig  ab.  Kalte,  an  verdünnte  offizinelle  Salzsäure  (von  25  Pros.  HCl) 
verwandelt  dasselbe  in  Quecksilberchlorür,  welches  darch  beigemengtes  metal- 
lisches Quecksilber  grau  gefärbt  ist.  Verdünnte  Salpetersäure  führt  das  Präpa- 
rat beim  gelinden  Erwärmen  zunächst  in  weißes,  basisch-salpeteraaures  Salt 
über,  welches  sich  in  einem  Überschuß  von  Salpetersäure  auflöst. 

Beim  Erwärmen  mit  Kali-  oder  Natronlauge  entwickelt  der  Mtrewriut 
solubilis  Hahntmanui  Ammoniak.  Beim  Erhitzen  in  einem  trockenen  Reageni- 
glase  entwickeln  sich  aus  dem  Präparate  rote  Dämpfe,  gleichzeitig  verflüch- 
tigen sich  Wasser,  Quecksilber  und  etwas  Basisch- Quecksilberoxyd nitrat. ' 

Durch  überschüssige  Ammoniakflüssigkeit,  namentlich  unter  Anwendung 
von  Wärme,  zerfällt  das  Präparat  in  Quecksilber,  Quecksilberoxyd  und  in 
sich  lösendes  basisches  Mercuriammoniumnitrat.  Eine  ähnliche  Zersetning 
bewirken  in  der  Wärme  die  Lösungen  von  Ammoniumnitrat  und  Ammoninm- 
sulfat,  ebenso  die  von  Chlorammonium. 

Da  der  Merenrius  aoluhilts  Hahnemanni  im  Lichte  allmählich  eine  Zer 
Setzung  in  Quecksilber  und  Basisch-Quecksilberoxydnitrat  erleidet,  so  ist  de^ 
selbe  im  Dunkeln  aufzubewahren. 

Prüfung.  Die  normale  Beflcbaffenheit  des  Mereurius  aoUtbilis  HahH- 
mannt  ergibt  sich  außer  durch  vorstehend  erörterte  Eigenschaften  noch  durch 
die  vollständige  Flüchtigkeit  desselben  beim  Erhitzen. 

Der  Mereurius  cmereus  Saunderi  und  der  Mereurius  ciiiertut  BUdsOt 
welche  durch  Fällung  von  Quecksilberoxydulnitratlösung  mit  Ammonium' 
carbonatlösuDg  bereitet  werden,  haben  eine  ähnliche  Zusammensetzung,  wie 
der  Mereurius  solubüis  Hahnemanni, 

Aqua  phagedaenica   nigra. 
Syn.:    Aqua    mereurialis  nigra,    Liquor  hydrargyri  ehlorati  mitis  cum  ealearia 
usta.  Aqua  nigra^  schwarzes  Quecksilberwasser,  schwarzes  Wasser. 

Unter  dem  Namen  Aqua  phagedaeniea  nigra  (von  (fftyfdaiya,  das  Ge- 
schwür) findet  ein  zum  Gebrauch  frisch  zu  bereitendes  Gemisch  arzneiliche 
Anwendung,  dessen  wesentliche  Bestandteile  Quecksilberoxydul  und  Queck- 
süberchlorür  bilden. 

Darstellung.  1  Tl.  Quecksilberchlorür  (Calomel)  werde  durch  Anreiben 
in  einem  Mörser  auf  das  innigste  mit  60  Tln.  guten  Kalkwassers  gemischt 
und  die  Flüssigkeit  samt  dem  fein  verteilten  schwarzen,  aus  Quecksilberozydol: 
Hg'O,  und  unverändertem  Calomel  bestehenden  Bodensatze  dispensiert: 

Hg*  Gl*  +  Ca  (OH)«  =  Hg«0  -h  Ca  Ol*  +  H*0. 
(471)  (74,1)  (416) 

Da  nach  vorstehender  Gleichung  471  Tle.  Quecksilberchlorür :  Hg'Cl'i 
zur  vollständigen  Zersetzung  74,1  Tle.  Calciumhydroxyd :  Ca  (OH)*,  bedürfen, 
so  werden  zur  Umsetzung  von  1  Tl.  Quecksilberchlorür  0,157  Tle.  Calcium- 
hydroxyd erforderlich  sein: 

471  :  74,1  =  1  :  x;     x  =  0,157. 

Wie  8.  690  erörtert,  enthalten  700  bis  800  Tle.  guten  Kalkwassers  1  TL 
Calciumhydroxyd,  0,157  Tle.  Ca(OH)*  werden  somit  in  109,9  bis  125,6  Thi. 
Kalkwasser  enthalten  sein.  Da  zur  Darstellung  von  Aqua  phagedaenica  nigr^i 
nach  obiger  Vorschrift  auf  1  Tl.  Quecksilberchlorür  nur  60  Tle.  Kalkwasser 
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acur  Anwendung  gelangen  Rollen,  so  muß  ein  Teil  des  Calomels  unverändert 
'bleiben.  Dan  Aqua  phagedaentca  nigra  ist  somit  ein  Gemenge  von  Quecksilber- 
oxydttl  und  Quecksilberchlor ür  in  cblorcaiciumhaltigem  Wasser. 

Quecksilberoxyd:  UgO. 

Molekulargewicht:  216  (214,38  ff  =  1). 
(In  100  Tln.,  Hg:  92,59,  0:  7,41.) 

Syn. :    Hydrargyrum  oxydatum,  Mercurioxyd. 

Gesübicbtlicbes.  Das  Quecksilberoxyd  wurde  bereits  im  8.  Jahrb. 
von  Geber  durch  sehr  langes  Erhitzen  von  metallischem  Quecksilber  bei 
Gegenwart  von  Luft  bereitet.  Das  auf  diese  Weise  gewonnene  Präparat  er- 
hielt von  den  späteren  Chemikern  den  Namen  Mercuriua  praecipitatus  per  st, 
da  es  scheinbar  ohne  Mitwirkung  eines  anderen  Stoffes  ent<<tand. 

Die  Darstellung  des  Quecksüberoxyds  aus  Quecksilbemitrat  lehrte 
Raimundus  Lullus  im  13.  Jahrh.  Das  derartig  bereitete  Präparat  wurde 
von  ihm  als  MercnritAS  praecipitatus  ruber  bezeichnet. 

Wie  bereits  erwähnt,  bildet  sich  das  Quecksilberoxyd,  wenn  metal- 
lisches Quecksilber  bei  Gegenwart  von  Luft  lange  Zeit  auf  eine  seinem 
Siedepunkt  nahe  Temperatur  erhitzt  wird,  eine  Operation,  welche  man 
früher  behufs  Gewinnung  des  sogenannten  Mercurius  praecipitatus  ruber 
per  se  in  langhalsigen  Kolben  (sogenannten  Phiolen)  vornahm.  Schneller 
wird  das  Quecksilberoxyd  gewonnen  durch  Erhitzen  von  Quecksilber- 
oxydnitrat, oder  durch  Fällung  der  wässerigen  Lösung  eines  Queck- 
silberoxydsalzes  mit  Kali-  oder  Natronlauge.  Je  nach  der  Bereitungs- 
weise und  der  dadurch  bedingten  mehr  oder  minder  feinen  Verteilung 
unterscheidet  man  a)  auf  trockenem  Wege  gewonnenes  Queck- 
silberoxyd, Hydrargyrum  oxydatum  via  sicca  paratum,  und  b)  auf 
nassem  Wege  dargestelltes  Quecksilberoxyd,  Hydrargyrum  oxy- 
datum via  humida  paratum, 

a)  Auf  trockenem  Wege  bereitetes  Quecksilberoxyd. 

Syn.:    Hydrargyrum  oxydatum  via  sicca  paratum,  Hydrargyrum  oxy^ 

datum  rubrum,  Mercurius  praecipitatus  rüber,  rotes  Quecksilberoxyd, 

roter  Quecksilberpräzipitat,  roter  Präzipitat,  rotes  Mercurioxyd. 

Darstellung.  10  Tle.  metallischen  Quecksilbers  werden  in  einem 
Kolben  mit  30  Tln.  leiner  Salpetersäure  (von  25  Proz.  HNO")  übergössen, 
und  das  Gemisch  so  lange  im  Wasserbade  erwärmt,  bis  alles  Quecksilber 
gelöst  ist.  Hierauf  dampfe  man  die  so  erzielte  klare  Lösung  von  Queck- 
silberoxydul- und  Quecksilberoxydnitrat  unter  Umrühren  im  Sandbade  zur 
vollständigen  Trockne  ein,  zerreibe  den  Knckstand  und  bringe  denselben  in 
dünner  Schiebt  in  eine  flaclip  PorzelLinschale.  Letztere  bedecke  man  mit 
einer  anderen  Porzellanschale  oder  mit  einem  Teller  deraitig,  daß  die  ktmvexe 
Seite  dieses  Deckels  sich  etwa  1  cm  weit  über  der  trockenen  Salzmasse 
befindet,  und  erhitze  alf^dann  den  Inhalt  so  lange,  unter  zeitweiligem  Um- 
rühren und  Zerreiben ,  im  Sandbade ,  bis  beim  Abheben  des  Deckels  keine 
gelben  Dämpfe  mehr  wahrzunehmen  sind,  vielmehr  an  dem  Deckel  sich  ein 
geringer  grauer   Anflug   von   metallischem   Quecksilber  zeigt.     Ist  letztere 
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Uei  (JftBokillberöi} 


Enclieiuung  eiogelrotf.ii ,   lo  kami  timu  aoiielmi»!! .  daQ  die  im   wmniIli«lM 
auB  BaBiüCh-Qaeeksillifroxyduitmt  bcit<!bciide   trockene  BnlmwjBB  nnta  1 
Wickelung  von  Stickstoffidioxfd  und  SAueritoff  nick  TcillitfiodiK  i      ' 
Qxyd  verwaadelt  hat: 

[Hb(NO')'  +  xHgO]     =     2N0'     +     O         +         (x+l)H«0 
Bai!ich-(Jneokiti1ber(ix;diiitrat  Qi)eakailt<efv»7iL 

Kach  ävm  I^rk&lien  iit  dai  HUf  diese  Wcih  gewunaeoe  QattkcIlWtnijl 
durch  Zerreiben  mit  Wiuscr  iu  eiiit^m  unglnitertrn  rorjcellnniuöisM-  nd«r 
einem  Slörser  vnn  Acljat  oder  Granit  uod  damuf  folgpjidea  t^'tilHmmn 
•in  uiCglicbat  feines  Pulver  EU  verwandeln.  Reibsclialen  hum  Marmor  a 
SorpenttD  «ind  su  diesem  Zwecke  niubt  anwundbar.  Um  Spuren  vmi  SalpM*' 
■tut«  aus  dem  derartig  teia  verEeilteo  I'räparHt  tu  entfemeo,  ist  eo  erford» 
lieh,  dawi^lbe  uiitei'  öfterem  Umrüliren  mit  Waiuer.  dem  ptwa«  Natmtüaaigf 
«upwet«  ist.  uoch  einige  Zeit  bei  30  big  *0*C  in  digerieren.  Hierauf  wbK 
da»  rrlipami  Huf  einem  FiltM  oder  Kolatoriom  gesammelt,  durch  Auswniobt 
mit  deatillieitem  Wasai^r  vcm  Natronlauge  voUctäudig  befreit  und  schliaClkll 
Im  Duoktln  bei  müBiger  Wärma  getmeknct. 

Bei  der  Darütetlung  den  Qupckiilbcronyds  im  groBen  pflegt  man  i 
*U>  10  TIu.  <jueck*ilbet  in  vorilehender  WeUe  gewunnene  trnckpna  Bitmu 
(jUiicIiBilberoxydDitrai.  vor  der  Überführung  ia  IJuecksilberoxjd  ancb  n 
10  Till,  metaüiücht^n  Qoeckeilben  derartig  innig  n  verreiben,  daC  keiM 
M«l«[lküge1cbeii  mehr  wuhrrnnehman  äiud.  Die  auf  diese  Weise 
Kraue,  pulvsrige  Mun««  wird  bIsiIhdu,  uie  üben  erClrtert,  durch  Krhiizen  li 
^  'Qnecknlberoxyd  übergeführt.  Hierbei  wird  durch  Einwirkung  dea  fi 
4tiK«n  Queckülbert  auf  das  BaaiBnb-Queckiilberoxjdnittat  zunächst  I 
üoeokiiilberQxyduiiiUrHt  gebildet,  welche»  ichtieltlich  bei  weiterem  Krhltan 
unter  Absrnbü  von  Siitkitoffdioivd,  in  i.JuPck>ii]hiTrixyd  übergebt; 

(Hg(NO")'  +  xHgUl         +         Hg         =         [Hg'{NO')'  -I-  xHgOj 

Basisch-Queekfillieroxydiiilrat      Quei^ksilber     Basisch- Queoksilberoxy  du  Initrat 

[Hk'iNO')'  -I-  xHkü]  =  (X  -t-  •2)KkO  +  SNO*. 

lu  Tlr.    reiii''!!  tjuecksilbt-is    liert^ni    der  Tlieorie    nach    10,8  Tle.    Que«k> 
Bilberiixyil : 


In    i>r,txi    «■ 

Eigenscl. 
«ilberoxyd  bildi 

Stabe  geschah,  ;,-'lanzende,  rotgelbe,  kristalliiusche  Schuppen  oder  mehr 
oder  minder  zusammenhängende,  kriatnilinbcbe  Massen,  welche  ter- 
rieben  ein  glanzloses,  rotgelbes  Pulver  liefern.  Bei  der  Darstelluag  in 
Ideinen  Qnnntiliileu  re>iultiert  das  Quecknilberoxyd  nur  ala  ein  glani- 
loses,  rotgelbes,  kristallinisches  Pulver.  Das  durch  Oxydation  an  der 
Lutt  bereitete  Q  neck  eil  beroxyd  (Mercurius  praecipilaius  ycr  se)  bildet 
nuch  Nordenskjöld  bisweilen  rhombische  {nach  Desoloizeaax  tnono- 
kline)  Kristalle.  Dus  spezifische  Gewicht  des  QueckBÜberoxyds  beträgt 
11,1.  T)a.'!.'^elbe  ist  geruchlos  und  besitzt  eineo  widrig  -  metallischen 
Geschmack.     Es  wirkt  äußerst  giftig. 

In  \Vn?ser  ist  das  Quecksilberoxj'd  nur  sehr  wenig  löslicb  (I  Liter 
■Wasser  löst  nach  K.  Schick  bei  25»  0,0515g,  bei  lOO»  0.395g  HgO), 


Hg  ;  HsO  =   10  :  .,■ ;     ^=   lO.B. 

(200)    (216) 

die  Ausbeute   an  yuecksillreroxyd    n 

ilr    wenig    mehr   be- 

er  zur  Anwendung  gelangte. 

en.     Das  in  der  vorstehenden  Wei 

e  bereitete  Queck- 

in  größerem  Maß- 

\/rN 
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jedoch  genügt  die  davon  gelöste  kleine  Menge,  um  dem  damit  ge- 
schüttelten oder  gekochten  Wasser  einen  metallischen  Geschmack  zu 
verleihen.  Die  wässerige  Quecksilberoxydlösung  enthält  nur  sehr  wenig 
OH-Ionen,  ein  Beweis,  daß  in  derselben  Quecksilberhydroxyd :  Hg(OH)^ 
kaum  vorhanden  ist.  Reines,  alkalifreies  Quecksilberoxyd  erteilt  dem 
damit  geschüttelten  Wasser  keine  alkalische  Reaktion.  In  Alkohol  ist 
das  Quecksilberoxyd  unlöslich.  Von  Salzsäure,  Salpetersäure,  Schwefel'» 
säure  wird  das  Quecksilberoxyd  unter  Bildung  der  entsprechenden 
Quecksilberoxydsalze  gelöst. 

Beim  vorsichtigen  Erhitzen  nimmt  das  Quecksilberoxyd,  ohne  dabei 
eine  Zersetzung  zu  erleiden,  zunächst  eine  rotviolette,  allmählich  dunkel- 
violett und  schließlich  fast  schwarz  werdende  Färbung  an,  die  jedoch 
beim  Erkalten  in  die  ursprüngliche  rotgelbe  Farbe  wieder  übergeht. 
Bei  Temperaturen  über  400^  erleidet  das  Quecksilberoxyd  eine  Zer- 
setzung in  Quecksilber  und  Sauerstoff,  Produkte,  die  beim  Abkühlen 
sich  jedoch  teilweise  wieder  vereinigen  (vgl.  S.  1018).  Audi  schon 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  erleidet  das  Quecksilberoxyd  allmählich 
eine  Zersetzung  in  Quecksilber  und  Sauerstoff,  wenn  es  längere  Zeit 
dem  Lichte  ausgesetzt  wird.  Aus  diesem  Grunde  muß  das  Präparat, 
um  eine  Schwärzung  desselben  zu  verhüten,  im  Dunkeln  aufbewahrt 
werden.  In  lihnlicher  Weise  wie  das  Licht  wirken  auch  organische 
Substanzen,  z.  B.  Fett,  Gummi,  Milchzucker,  Traubenzucker,  Pflanzen- 
pulver, schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  allmählich  zersetzend  auf 
Quecksilberoxyd  ein,  wenn  dieselben  innig  mit  demselben  verrieben 
werden  und  alsdann  längere  Zeit  damit  in  Berührung  bleiben.  Schneller 
als  bei  gewöhnlicher  Temperatur  vollzieht  sich  diese  Zersetzung  in  der 
Wärme.  An  leicht  oxydierbare  Stoffe  gibt  das  Quecksilberoxyd,  in 
letzterem  Falle  sogar  mit  großer  Heftigkeit,  den  Sauerstoff  ab.  So 
verpuffen  z.  B.  Kohle  und  Schwefel  mit  Lebhaftigkeit,  wenn  sie  gemischt 
mit  Quecksilberoxyd  erhitzt  werden.  Mit  Phosphor  findet  das  Ver- 
puffen sogar  schon  beim  Daraufschlagen  statt. 

Wässerige  phosphorige  Bäure  und  wässerige  schweflige  Säure  werden, 
namentlich  in  der  Wärme,  durch  Quecksilberoxyd,  unter  Abscheidung  von 
Quecksilber,  in  Phosphorsäure,  bezüglich  in  Schwefelsäure  übergeführt. 

Auch  auf  eine  größere  Anzahl  von  Halogen  Verbindungen  wirkt  das 
Quecksilberoxyd  verändernd  ein,  indpm  es  ähnlich  einer  starken  Base  den- 
selben die  Halogenatome  ganz  oder  teilweise  entzieht  und  so  jene  Verbindungen 
in  Hydroxyde  tiberführt.  Bringt  man  daher  eine  konzentrierte  wässerige 
Lösung  von  Chlorkalium,  Chlornatrium  oder  Chlorammonium  mit  Quecksilber- 
oxyd zusammen,  so  macht  sich  schon  in  der  Kälte  eine  Einwirkung  durch 
die  eintretende  alkalische  Reaktion  des  Gemenges  bemerkbar.  Die  hierbei 
sich  vollziehende  Umsetzung  in  Kalium-,  Natrium-  oder  Ammoniumhydroxyd 
einerseits  und  Quecksilberchlorid  andererseits  wird  durch  Wärme  wesentlich 
gefördert,  z.  B. : 

2  KCl  +  HgO  +  U*0     =     2K0H  +  HgCl*. 

Das  nach  vorstehender  Gleichung  gebildete  Quecksilberchlorid  ver- 
einigt sich  hierbei  zum  Teil  mit  unverändertem  Quecksilberoxyd  zu  Queck- 
silber oxychlorid  . 


'  'UW6  ftUftMg  dw  QitecksUliaii^di.  ^B 

Die  OhtoTTerbinduD^en  dt^r  alkalischen  ErdmstaU«  werdra  durch  QatA-fl 
■Ubenixyd  nicht  verändert.  ilag<-Keu  »»den  aas  den  Chlorvcrbladniigm  tal 
UagDenuniB,  des  Zinks,  des  Nickels,  des  KobalU,  de«  EbeoB  nad  dea  Ka|>tail 
dieHetnlle  vollständig  oder  lälweise  in  OeMalt  der  entsprechenden  Hydnaj^l 
Verbindungen  nb){esotiii>dea.  I 

Ähnlich   wie  die  Ohlnrverbindungen  wirken   nuch   die  Bn-m-   aod  Jo^l 
verbindUDgen   auf  QueukiiIberox;d    ein.     In   übenchiiaaig«r  JodkniinmJAtwf 
M  iotolgedeasp.n  das  QueckHÜbemxyd  volhtändif;  löslich,  indem  xun&chst,  at 
■preobend  obiger  Gleicbung.  Kaliumbydroxyd   und  Queckulberjodid   geblld« 
werden,  und  letzteres  BlndAiin  als  Kalinniqu^ektülberjodid  in  L&sung  geht. 

Über  die  weiteren  EigenBchaften  dea  Qnecksilberoxyda,  oanienCUch 
über  die  Untprscheidunge  merk  male  zwiechen  dem  ani  trockenem  ddJ 
anf  DABBem  Wege  bereiteten  s.  anter  Uydrargyritm  orydatum  flat'ur». 

Prtifung.  D«s  »iwn  nraneilitheii  Gebrauch  bestimmte  QuecknlbcrMT^ 
bildet  ein  äuOerat  l'einea.  roi^elbe»  Palvtr.  Die  Reinheit  desselben  ergibt  litb 
durch  lolgendea  Verhniten  : 

Flüchtigkeit.  Krbitzt  mau  etw-a  0,b  g  des  lu  prüfenden  (Jaeokfilb«- 
oxjrdi  in  einem  troekoncn  Bisaeenzgluse,  so  verjlü<^h[ige  sich  d&»elb«  t 
stitndig,  ohne  daS  diibcl  eine  Eutwickelaog  rot«r,  saner  r«Rgiercail«r 
PftnpfB  staltnndet:  IlniiRcb-tHlpelerBaures  Salx. 

BftlpetcrsAure.  Auf  einen  Gehalt  an  SBlpeleraAnre  prüft  nao  «chArfir 
in  folgender  Weim-  Etwa  l  g  des  tu  prüfenden  Präparates  schüttle  ma 
daem  Beagiarglase  mit  3  ccm  deatillierteu  Wassers  an  >  füg«  «Isdanii  du 
gleiche  Volum  konientrierter,  reiner  SoliwefeliAure  za  und  überschiehtc  dl 
lieiDe  Mi-.chuiig  mit  Eisenvitriollösung.  Es  msohe  eii'h,  wlbtit  bei  Inngeicm 
Stehen,  keine  braune  Zone  an  der  Beruh rungaflüche  bemerkbar. 

Lö9liclikeit.  1  Tt.  des  zu  prüfenden  Quecksilberoxj^ds  löse  sieh  in 
R  Tln.  reiner,  verdünnter,  ofllzineller  Salpetersäure  (1:1)  vollnCjLndig  klar 
auf:  fremde,  untunliche  Beimengungen.  Die  derartig  erzielte  Lösung  werde 
durch  Zusatz  einiger  Tropfen  Silbern  itratläsung  gar  nicht  oder  doch  DOr 
schwach  opalisierend  getrübt:  Chlorverbindungen. 

Auch  in  5  Tln.  reiner,  verdünnter,  oftizinelter  Salzsäure  (1:1)  löse  Eucb 
das  Queck.silberoxyd  vollkommen  klar  auf.  Eine  weiOliche  Trübung  würde 
auf  einen  Gehalt  an  tjuecksilbernxydul,  ein  allmählich  eich  bildender  grauer 
Bodensatz  auf  einen  Gehalt  an  metallischem  Quecksilber  hinweisen. 

Reaktion.  Das  mit  dem  zu  prüfenden  Quecksilberoxyd  geschütielt« 
Walser  zeige  keine  oder  doch  nur  eine  sehr  schwache  alkalische  Reaktion. 
Das  Filtrat  hinlerlnnse  beim  Verdunsten  keinen,  oder  doch  nur  einen  äofient 
geringen  Rückstand. 

Gefälltes  Quecküilberoiy d.  Bei  Ib  Minuten  langem  gelindem  Er. 
wärmen  des  auf  trr>cken«m  Wege  bereiteten  Ijuecksilberoiyds  mit  Oxalsäare- 
lösnng  (l"lu)  erleide  ersieres  keine  merkliche  Farben  Veränderung  (auf  1  Tl. 
HgO  sind  lOTIe.  üxalsäurelösung  anzuwenden).  Zum  Vergleich  der  Färbung 
erwärme  man  1  Tl.  HgO  mit  10  Tln.  reinen  Wassers.  Die  Anwesenheit 
beträchtlicherer  Mi'ngen  von  (Juecksilberoxyd,  welches  auf  nassem  Wege 
bereitet  ist,  würde  sich  infolge  der  Bildung  von  weiBem  Quecksilberoiyd- 
oxatat  durch  Heller  werden  der  Farbe  zu  erkennen  gaben  (»gl.  Uyilrargyrun 
ortjdalHm  flacum).  Die  Pharmacop.  jirni. ,  Ed.  IV,  läSt  die  Oxalsäurelösung 
1.^  Minuten  lang,  unter  wiederholtem  l'mschütleln,  hei  gewöhnlicher  Tempe- 
ratur auf  das  (Juecksilberoxyd  einwirken. 
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Das  rote  Quecksilberoxyd  findet  aiißer  zu  arzneilieben  Zwecken 
zur  Darstellung  anderer  Quecksilberpräparate,  sowie  bisweilen  auch  als 
Oxydationsmittel  Verwendung. 

b)    Auf  nassem  Wege  bereitetes  Quecksilberoxyd. 

Syn.:  Hydrargyrum  oxyäatum  via  humida  paratum,  Hydrargyrum 
oxydaium  flavum,  Mercurius  praecipitatus  flatms,  gelbes  oder  gefälltes 
Quecksilber oxyd,  gelber  Quecksilberpräzipitat,  gelber  Präzipitat,  gelbes 

Mercurioxyd. 

DarstelluDf^.  Eine  filtrierte  Lösung  von  10  TIn.  Quecksilberchlorid  in 
200  Tln.  lauwarmen,  destillierten  Wassers  werde  unter  Umrühren  in  eine 
mäßig  warme  Mischung  von  25  Tln.  Natronlauge  (vom  spezif.  Gew.  1,168  bis 
1,172  =  15  Proz.  Na  OH)  und  60  Tln.  destillierten  Wassers  gegossen -und  die 
Mischung  noch  einige  Zeit,  unter  öfterem  Umrühren,  bei  SO  bis  40^  digeriert: 

HgCl*  -h  2NaOH      =      HgO    +    H»0    +        2NaCl 

Quecksilberchlorid        Natriumhydroxyd         (216)  Chlornatrium. 

(271)  (80) 

Nach  dem  Absetzen  werde  die  alkalische  Flüssigkeit  von  dem  Nieder- 
schlage dureh  Abfließen  getrennt,  letzterer  durch  wiederholtes  Anrühren  mit 
lauwarmem,  destilliertem  Wasser  von  Chlornatrium  möglichst  befreit,  schließ- 
lich auf  einem  Fitter  gesammelt  und  noch  so  lange  ausgewaschen,  bis  in 
dem  mit  Salpetersäure  angesäuerten  Filtrat  durch  Silbernitratlösung  keine 
Trübung  mehr  hervorgerufen  wird.  Hierauf  werde  der  Niederschlag  zwischen 
Fließpapier  im  Dunkeln  bei  einer  20  bis  30°  nicht  übersteigenden  Temperatur 
getrocknet. 

10  Tle.  Quecksilberchlorid  liefern  der  Theorie  nach  7,97  Tle.  Queck- 
silberoxyd : 

HgCl*  :  HgO  =  10  :  t;     j-  =  7,97. 

(271)      (216) 

Bei  der  Darstellung  des  Quecksilberoxyds  durch  Fällung  ist  es  erforder- 
lich, die  Queck^ilberchloridlösung  in  die  im  Überschuß  vorhandene  Natron- 
lauge zu  gießen  (nicht  umgekehrt),  da  anderenfalls  schwer  lösliches 
Queoksilberoxychlorid  gebildet  wird.  Da  auch  bei  der  regelrechten,  im  vor- 
stehenden beschriebenen  Bereitungsweite  die  Bildung  von  Quecksilberoxy> 
Chloriden  nicht  ^anz  ausgeschlossen  ist,  so  ist  es  notwendig,  die  Mischung, 
welche  überschüssiges  Natriumhydroxyd  enthalten  muß,  noch  einige  Zeit 
unter  Umrühren  gelinde  zu  erwärmen  und  erst  dann  den  Niederschlag  aus- 
zuwaschen. 

Soll  das  gelbe  Quecksilberoxyd  für  Augeusalben  in  besonders  feiner 
Verteilung  erhalten  werden ,  so  stelle  man  dasselbe  nach  obigen  Angaben, 
ohne  Anwendung  von  Wärme,  aus  10  Tln.  Quecksilberchlorid  dar,  wasche 
den  Niederschlag  sorgfältig  aus  und  sammle  ihn  schließlich  auf  einem  Saug- 
filter. Das  durch  Absaugen  möglichst  von  Wasser  befreite  Quecksilberoxyd 
(in  praxi  7,5  g)  werde  dann  direkt  mit  der  neunfachen  Menge  Paraffinsalbe 
gemischt. 

Eigenschaften.  Das  auf  nassem  Wege  bereitete  Quecksilber- 
oxyd bildet  ein  amorphes^),  gelbes,  zartes  Pulver,  welches  die  gleicbe 


^)  Nach  E.  P.  Seh  och  ist  das  gelbe  Quecksilberozyd,  auch  bei  kalter  Fällung, 
mikrokristallinisch,  indem   es   bei   1000-  bis  1200facber  Vergrößerung  in  Form 
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ZuBBnimoDBelzuDg  wie  das  auf  trockenem  Wege  bereitete  rotgelb«.  k» 
Btallinische  l'räparot  und  auch  die  im  vorBteLenden  erortorten  Eig« 
echafteu  des  letzterpn  besitzt.  Ea  unlerscbeidet  siub  ilae  getAUt?,  grM 
Queckeilberoxyd  vou  dem  atif  trückeiiem  Wege  bereiteleu  rotgtlb« 
Quocküilberoxyd  durch  die  üuüerit  föine  Verteiluug  und  die  dtdiuA 
bedingte  loicbti^re  ZersetKbdrkeit  und  Reaktiousfuliigkeit  Naeh  Ott- 
wald  wird  diese  Verechiedeulieit  in  dem  Verhalten  uur  durch  <& 
verschiedene  Korngröße,  bzw.  die  verschiedeo artige  Mitwirkan^  dir 
Oberfläcbeneneigie ,  dagegen  wiclit  durch  Polymorphie,  bedingt. 
Wirkung  des  gelben  Qiieckailberoxyda  But  den  Organistaus  ist 
ungleiob  heftigere,  als  die  dea  roten  i^uecksilberoxyds,  so  daß  ei  lau- 
terem v.a  ar/neilicbe«  Zwecken  nicht  substiluiert  werden   darf. 

Ata  LichtL>  i-rlejdet  das  gelbe  Quocksilheroxyd  eine  ungleich  raadien 
und  stärkere  Zersetzung  in  Quecksilber  und  Saueratciff,  als  diu«  bei 
roten   Queckaillieroxjd  der  Fall  ist. 

WiiBBörige  Oxaliäurelöaung  [übrt  das  gell)e  QuecksUberox.vd.  i 
et  in  der  Knlle  damit  geschüttelt  wird,  allmählich  in  wt'iUcs  Qn«ck- 
ailbcroxydoxalHt  aber,  wogegen  das  rote  Qnecksilberoxyd  damit  gtdinit 
erwärmt  werden  kann,  ohne  eine  merkliche  Zersetzung  xii  erleidttt, 
Ameisensäure  verbindet  sich  in  derKithe  mit  beiden  Oxjdi 
Ameisen  saurem  Quecksilberoxyd,  welches  in  derWftrme,  nuter  Abscheu 
dnng  von  metalUacheui  Queckxilber  und  Entwickeinng  TOti  Kohleiisinr^ 
KBflegt  wird. 

lOnvHrmt  man  das  gelbe  QuecksilbProxyä  mit  einer  alkoholiachen  LOaang 
von  Queckflilberchloriil ,  so  geht  en  iu  <ichu-arzes  Quecktilberoxyclilorid  aber. 
wAhrend  da»  rtile  Ijueuknilberrixyd  hierbei  seine  Farbe  nicht  verändert,  foa- 
dern  erst  bei  liingerem  Koclieii  Eeschwäi'zt  wird. 

Clilorg«!"  wii-kt  auf  das  gell*  (Juecksilbei-oxyd  heftig  ein,  unter  Bildung 
von  (Jue'-ksilbi>roxy Chlorid  und  Unteri'hlinigsiiuieanliydrid  (s.  S.  iSO).  dagegen 
wird  dal  nit«  Quecksilberoxyd  vou  Chinrgas  in  der  Kälte  Dur  weni^  ver- 
ändert. Ilei  Oeijenwart  von  Wascer  wird  i^i'lbes  und  rotes  Quecknilberoxrd 
in  gleii'hcr  Weise  von  Chlor  angegriffen,  inilcm  (juecksilberchtorid  und  untcr- 
chlorige  Säure  gebildet  werden  {s.  H.  'iÜO).  In  ähnlicher  Weise  verhält  sieb 
ench  Broniwasser  («.  S,  275).  Wird  "JueckKÜberoxyd  mit  Jod  und  Wsjser 
geschüttelt  "der  in  einem  (jesdilosseneii  Gefäße  im  Wasserbade  erwiirmt.  so 
wiWI  im  wesentlichen  (Juecksilberiodid  und  Queck^ilberjodat :  Hk(JO')*.  ge- 
bildet. <iU'ii'li2eiti(;  scheinen  iedcieli  aui'li  hier  kleine  Mengen  einer  saan^ 
Btoffärmerfii  Verbindung  des  Jnds  (iiMterii)d>ge  Säure:  HJO?)  gebildet  la 
werilen,  weniir-iieiis  besitzt  das  farblose  Kiltriit  von  dem  entstandenen  Queck- 


1    flKchf! 

1. 

D« 

kc 

ein  ^ 

Vge  b*reitete  ro 

eQueek- 

^.hc,    .If 

ir 

hfii. 

U>ieii  KriilmlUyjt 

ra  (»eh. 

{ritUili'. 

tt 

rJ   Ol 

S'  M 

seil 

ng  s 

ridlÖiuad 

uge  piiie 

Si 

ndc  1 

■>B  M 

och 

«ht  die  quadrati 

che  Vom 

die   pri« 

fdie 

kibor. 

I>« 

he    ist  der  Fall  > 

uch  beim 

gelben  Q 

kt»lb«r 

»yds 

uuf 

250 

bis  300°.     Die  dnrch  Um- 

htii  HrlM 

lli; 

entvia 

dfnfn 

pris 

niHtit 

h(D  Kri<talle  sind 

idenli«li 

oi'k.iiber 

D>j- 

4,    ol 

oho« 

lire 

Farbe,    inral){e    der    fe 

len   Ver- 

\.-rx 


Aqua  yhagedatniea  lutea.  1069 

silberjodid  und  -jodat  schwach  bleichende  Eigenschaften  und  wird  durch 
irerdönnte  Salzsäure  unter  Jodausscheidung,  durch  Bromkaliumlösung  unter 
Sromausscheidung  zersetzt. 

Wässerige  Jodsäure  wirkt  in  der  Wärme  nur  auf  das  gelbe  Quecksilber- 
ozyd  unter  Bildung  von  weiflem,  jodsaurem  Quecksilberoxyd  ein,  rotes  Queck- 
Bilberoxyd  wird  davon  nicht  verändert.  Erwärmt  man  das  gelbe  Quecksilber* 
oxyd  gelinde  mit  kohlensäurefreiem ,  wässerigem  Ammoniak ,  so  geht  es 
schnell  in  ein  hellgelbes  Pulver  von  Dimercuriammoniumhydroxyd: 
NHg*.OH-|-  2H*0,  über,  d.h.  Ammoniumhydroxyd:  NH*.OH,  in  welchem 
4  At.  Wasserstoff  durch  2  At.  des  zweiwertigen  Quecksilbers  ersetzt  sind« 
Xietztere  Verbindung  stellt  sich  dem  Oxydimercuriammoniumjodid :  NHg* 
.  J  -j-  H'O  (s.S.  1058),  zur  Seite.  Das  rote  Quecksilberoxyd  wird  unter  den 
gleichen  Bedingungen  nur  sehr  langsam  verändert.  Wird  das  Dimercuri- 
ammoniumhydroxyd in  einem  trockenen  Ammoniakstrome  auf  100*  er- 
hitzt, so  verliert  dasselbe  Wasser  und  geht  in  dunkelbraunes,  explosives  Di- 

mercuriammoniumoxyd:    jJHff*!^'    ^^^»    ^'    ^'    Ammoniumoxyd: 

T^R*!  ^»   in   welchem   4  At.  Wasserstoff    je    einer   Ammoniumgruppe:   NH*, 

durch  2  At.  des  zweiwertigen  Quecksilbers  ersetzt  sind. 

Von  den  konzentrierten,  wässerigen  Lösungen  des  Chlorammoniums,  des 
kohlensauren,  schwefelsauren  und  salpetersauren  Ammoniums  wird  das  gelbe 
Qaecksilberoxyd  leicht  aufgenommen,  indem  Salze  des  Dimercuriammonium- 
oxyds:  (NHg*)*0,  oder  Doppelsalze  des  letzteren  mit  den  entsprechenden 
Quecksilbersalzen  gebildet  werden.  Das  rote  Quecksilberoxyd  wird  unter 
den  gleichen  Bedingungen  ungleich  weniger  angegriffen,  als  das  gelbe  Queok- 
silberoxyd. 

Prüfung.  Die  Reinheit  des  gelben  Quecksilberoxyds  gibt  sich  durch 
die  vorstehenden  Merkmale  und  durch  die  unter  Hydirargyrum  oxydcUum 
ruhrum  angegebenen  Prüfungsmethoden  zu  erkennen. 

Aqua  phagedaenica   lutea. 

ßyn. :  Aqua  mereurialis  lutea^  Liquor  hydrargyri  bichlorati  corrosivi  cum 
calcaria  uata,  phagedänisches  Wasser,  Altschadenwasser. 

Unter  obigen  Namen  ist  ein  zum  Gebrauch  frisch  zu  bereitendes  Ge- 
misch aus  gefälltem,  gelbem  Quecksilberoxyd  und  chlorcalciumhaltigem,  ver- 
dünntem Kalkwasaer  im  arzneilichen  Gebrauch. 

Darstellung.     1  Tl.   sehr   fein   gepulverten  Quecksilberchlorids  werde 

in  einem  Mörser,  unter  allmählichem  Zusatz,   mit  300  TId.  Kalkwasser  ver- 

rieben : 

HgCl«  +  Ca(OH)*    =     HgO  +  CaCl*  +  H*0. 

(271)  (74,1) 

Nach  vorstehender  Gleichung  bedürfen  271  TIe.  Quecksilberchlorid: 
HgCl*,  zur  vollständigen  Zersetzung:  74,1  Tle.  Calciumhydroxyd :  Ca(OH)*, 
1  Tl.  Quecksilberchlorid  wird  also  hierzu  0,273  Tl.  Calciumhydroxyd  er- 
fordern : 

271   :  74,1   =  1   :  ar;     x  =  0,273. 

Wie  S.  690  erörtert,  enthalten  700  bis  800  Tle.  guten  Kalkwassers 
1  Tl.  Calciumhydroxyd,  0,273  Tle.  des  letzteren  werden  somit  in  191,1  bis 
218,4  Tln.  Kalkwassers  enthalten  sein,  so  daß  nach  obiger  Vorschrift  ein 
beträchtlicher  Überschuß  an  Kalkwasser  zur  Anwendung  gelangt. 

Wegen  der  leichten  Zersetzbarkeit  des  gefällten  Quecksilberoxyds  am 
Licht  werde  das  Aqua  phagedaenica  lutea  zur  Dispensation  frisch  bereitet. 
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F'SgtinaQ  EU  uberBobU!isi(;?r,  KeaitttigCtr  QaeckMlborcbloridlfaung  tnitJa- ' 
weise  Ealkwaaaer.  «o  entateht  »uDilcli't  eine  broanliche  Träbung  von  Qtucfc- 
ulb«ro»jchlorid,  welche  beim  Uniscbütteln  der  UiictiQDg  wieder  vemJisindi^ 
jufolge  der  Bildung  einer  lOslicbeD  Doppel  verbind  uiif  von  Quecksilbcra^ 
chlurid  und  QueckBUt>erchlorid.  Bei  weiterem  Zusatz  vrin  Kalkwümer  wiit 
Klsdüiin  braunrocea,  eich  niithc  muhr  Auflösende*  Oxyebloriil  gebildet,  ' 
MhlieOlich  durch  überscbüssiges  Kalkwasaer  in  gelbe*  Quecksilbenkxrd  f^ 
wandelt  wird. 

Die  gleiuheti  Knobeinangen  beobachtet  mao  beiLQ  Anreiben  v<>ii  trodieai 
(lueoktillberoblorid  mit  Kalkwasser. 

Verbindun^eu  des  Quecksilbers  mit  Oxysäurea. 

1.    QueokBllberoxydul-  oder  Mercuroaalz«. 

Die  Quecksilberoiydul-  oder  Mercurosalse  leiten   eich   von  den  be- 

trefTeaden  Osyaäureii   in   der  Weise  ab,  daH  in  den  letzteren  je  2  AL 

WasBerstuB  durch  2  At.  des  zweiwertigen  Quecksilbers,  welche  doM 
je  eine  A/finitat  lu  di-m  «weiwertigeu  M  er  curoato  in  komplex  Hg' 
— Hg— Hg—  vereinigt  sind,  ersetzt  werden.  In  konzentrierten  Lösonga 
«Dthalteii  die  MercuruBiilze  farblose,  zweiwertige  MercurodoppelioDis 
Hg — Hg",  in  sehr  verdannten  einwertige  Mercnroionen  Hg*.  Die  Mec- 
ourusalze  der  Oxjgäuren  werden  durch  Wasser  leicht  bydrolytieoli  'm 
freie  Säure  und  in  baaiacbe  Salie  gespalten;  dieselben  zeigen  d»W 
stark  BRure  Reaktion. 

Queoksilberoaydulchlorat,  Mercorochlorat:  Hg'(C10")',  büdst 
rliombiscbe ,  duri:h)ii<'hti|;e  iCriDtalle,  welche  ia  Wamer  und  Alkohol  leietat 
löüliub  sind.  Auf  '^50°  C  erbitzl,  zerfnUt  dns  MercarochlorB.t  in  Quecksilber- 
cbliiiid,  (iuecksilberiixyd  und  Saut^rsCfift.  Darstellbar  durch  Verduntlen 
eiu^T  Lösung  viiu  frisch  gefälltem  Ug'O  in  wässeriger  Chlorsäure  über 
Schwef^-lHfiure. 

Quecksilbernxydulbromm;  Hg'(BiO')',  und  Quecksilberoiydnl- 
jodat;  Hj''(JO')',  köuoen  entsprechend  dem  Chlorat  bereitet  werden. 

(Juecksilberoxydu  Isulf  it  IkI  nicht  sicher  bekannt.  Beim  Lösen  tos 
gelbem  QueckKilbevoxyd  in  überst^hü'iHii^er,  wässeriger  acbwetliger  S^urr  oder 
beim  Einleiten  von  HO'-  in  WHs-er,  in  welchem  frisch  gefälltes  Qnecksilbet- 
oxjd  suspendii-rt  ist,  recuitiert  ein  weißes,  leicht  zersetziiches  Pulver,  dem 
die  Formel  »Hg''0.4S0'  zukommen  tull. 

yueckailberoxydutsuKftt,  M-rcurosulfat:  Hydrarai/rum  lulpkr 
rtriMBi  oTf/iliilaliim:  Ug'SO',  bildet  siili  beim  Erwärmen  von  konE^nlrierWr 
8i'hwefe1-äure  mit  iibentchüssieem,  m'-talllscbem  QuecksÜber.  oder  dardi 
Fällung  einer  kr>nzi-ntri>-rten  Läsuni;  von  Quecksilberoxyd uini trat  io  ni- 
dünnti-r  SalpeterKäure  mit  venlünntpr  Si-hwefelnäure  oder  einem  acbwetel' 
sauren  Satze.  DasQuecknillieroxydulsiilfat  biidet  ein  weiBe%  schweres  Kristall- 
mehl, "der  kleine,  farbl.)»«  Prismen.  In  \Va.»S"r  in  dasselbe  nur  wenig  iöilich 
(l:5U0),  daßi-gH,,  l,„t  es  sich  l-icbt  in  lieiBer,  konzentriarler  Scliwpfelsänr«. 
Au»  lelzterer  Lösung  scheidet  sich  das  Salz  beim  Erkalten  zum  Teil  wied« 
kristalliüi-ch  aus,  ein  anderer  Teil  desselben  kann  durch  Walser  gefäUt 
werilen.  Am  Liebt  nimmt  das  Meicurüsulfat  leicht  eine  gi-aue  Farbe  an, 
indem  es  iu  tjuecksilber  und  Mercutisulfal  zerfällt 


^^>k 
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^  Fär  elektrolytische  Zwecke  wird  das  Mercurosulfat  durch  Lösen   von 

V  Quecksilber  in  rauchender,  stark  anbydridhaltiger  Schwefelsäure  bei  gewöhn- 
^-  lieber  Temperatur  erhalten.  Ist  das  Quecksilber  f^elöst,  so  wird  die  gebildete 
-B  schweflige  Säure  durch  gelindes  £rwärmen  verjagt,  das  Beaktionsprodukt 
J  mit  Wasser  zusammengebracht,  das  ausgeschiedene  Mercurosulfat  abgesogen 
ti  und  mit  wenig  kaltem  Wasser  ausgewaschen.  Durch  viel  Wasser  erleidet 
^      das  Mercurosulfat  eine   Zersetzung   in   Schwefelsäure    und   Basisch-Mercuro- 

flulfat. 
f  Beim  Erhitzen  schmilzt    das  Quecksilberozydulsulfat  ohne  Zersetzung 

zu  einer  rotbraunen  Flüssigkeit,  die  beim  Erkalten  zu  einer  weißen,  kri-. 
fltallinischen  Masse  erstarrt.  Bei  stärkerem  Erhitzen  sublimiert  es  größten- 
teils ohne  Zersetzung. 

Quecksilberoxydulnitrat :  Up:S(N0'>)3  +  2UsO. 

Molekulargewicht:  560  (555,9  H  =  1). 

(In  100  Tln.,  Hg:  71,43,  N:  5,0,  0:  17,44,  H*0:  6,43  oder  Hg*0:  74,28, 

N«0*:  19,29,  H*0:  6,43.) 

Syn.:  Hydrargyrum  nitricum  oxyduJatum,  Hydrargyrum  nitricum, 
salpetersaures  Quecksilberoxydul,  Mercuronitrat. 

Geschichtliches.  Das  Quecksilberoxydulnitrat  ist  gemengt  mitQueck- 
fiilberozydnitrat  bereits  von  Basilius  Yalentinus  im  15.  Jahrb.  dargestellt 
und  als  Vitriolum  mercurii  arzneilich  angewendet  worden.  Die  Verschieden- 
lieit  des  Quecksilberoxydulnitrats  von  dem  Quecksilberoxydnitrat  lehrte  zu- 
erst Bergmann  im  Jahre  1775  kennen. 

Das  Quecksilberoxydulnitrat  bildet  sich  bei  der  Einwirkung  kalter, 
Terdünnter  Salpetersäure  auf  überschüssiges,  metallisches  Quecksilber, 
wogegen  konzentrierte  Salpetersäure,  namentlich  beim  Erwärmen,  die 
Bildung  von  Quecksilberoxydnitrat  veranlaßt. 

Darstellung.  ITl.  metallischen  Quecksilbers  wird  in  einer  Porzellan- 
schale mit  1,5  Tln.  reiner  offizineller  Salpetersäure  (von  25  Proz.  HNO*) 
Übergossen  und  alsdann  das  Qemenge,  vor  Staub  geschützt,  einige  Tage  an 
einem  kühlen  Ort  beiseite  gestellt: 

6Hg        +         8HN0'    -f    2H«0  =  S[Hg«(N0'')*-|-2H*0]     +     2N0 
Quecksilber        Salpetersäure  Quecksilberoxydulnitrat      Stickoxyd* 

(1200)      (504=2016v.25Proz.)  (1680) 

Das  nach  obiger  Vorschrift  im  Überschuß  vorhandene  Quecksilber  löst 
sich  allmählich  zum  Teil  auf,  unter  £ntwickelung  von  Stickoxxd,  welches 
sich  an  der  Luft  in  rote  Dämpfe  von  Stickstoffdioxyd  verwandelt.  Dhs  in- 
folgedessen gebildete  Quecksilberoxydulnitrat  scheitlet  sich  nach  einiger  Zeit 
auf  der  Oberfläche  des  Quecksilbers  in  Kristallen  aus.  Sobald  sich  die 
Menge  derselben  nicht  mehr  vermehrt,  erwärmt  man  die  Mischunjr  gelinde, 
bis  sich  die  ausgeschiedenen  Kristalle  wieder  gelöst  haben,  filtriert  die  saure 
Lösung  durch  Asbest  von  dem  ungelösten  Quecksilber  ab  und  stellt  dieselbe 
24  Stunden  an  einem  kühlen  Ort  beiseite.  Die  ausgeschiedenen  Kristalle 
sind,  nach  dem  vollständigen  Abtropfen ,  zwischen  FÜeüpapier  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  zu  trocknen.  Sollten  die  erzielten  Kristalle  noch  nicht 
farblos  sein,  so  löse  man  dieselben  nach  dem  Zerreiben  in  der  gleichen  Ge- 
wichtsmenge  warmen  Wassers,  unter  Zusatz  einiger  Tropfen  Salpetersäure, 
und  stelle  die  filtrierte  Lösung  abermals  zur  Kristallisation  beiseite. 
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Die  in  dem  einen  oder  anderen  Falle  anleiten  HnttniangWi  rin 
dann  mit  so  viel  konzentrierter  Salpetenftare  ni  Teraetatsn»  daft  dkl 
annähernd  25  Proz.  HNO'  wieder  enthalten,  und  aiadaDii  ron.  immi 
'üherschüsfligem  Quecksilber  in  obiger  Weise  in  Beaktion  xa  TttrsatMO. 

Auch  lassen  sich  diese  Mutterlaugen  zur  Dartallnng  Ton  Qneda 
oxyd  (s.  8.  1063),  oder,  nach  der  Verdünnung  mit  Wasser,  surBereitom 
gefälltem  Oalomel  (s.  8.  1033),  oder  zur  Reinigung  Ton  mefaHiactham  I] 
Silber  (s.  8.  1017)  verwenden. 

Das  rückständige  Quecksilber  kann  nach  dem  aoigfältigen  Anava 
mit  destilliertem  Wasser  und  Trocknen  als  reines  QueekaUber  w«iftan 
Ü  Wendung  finden. 

Nach  vorstehender  Gleichung  liefern  12  Tle.  gelösten  <)iMbfa 
16,8  Tle.  kristallisierten  Mercuronitrats.  In  praxi  ist  die  Ausbent 
geringere. 

Eigenschaften.     Das  Queokailberoxydulnitrat   kristalliu«! 

wohnlich  in  farblosen,  schwach,  nach  Salpetersäure  riechendeo  T 

oder    Säulen,    welche    2    MoL    Kristall wasser    enthalten:     Hg'ClJ 

!*  -\-  2H'0.    Unter  gewissen  Bedingungen  scheidet  sich  das  QueeU 

,  oxydulnitrat    bei    der    Darstellung    auch  wasserfrei,   sowie  sack 

]  4,  6  und  8  MoL  Kristallwasser   aus.      An   trockener   Lnft,    seb 

über  Schwefelsäure,    verliert   das   Salz    sein  Kiistallwasser.     "Bä 
schmilzt    das  Quecksilberoxydulnitrat    bei    70^  unter    teilweiser 
Setzung.     Bei  höherer  Temperatur  zerfällt  es  in  Qnecksilberozjd 
Stickstoffdioxyd : 

Hg*(NO«)*    —     2HgO  +  2  NO*. 

In  ungefähr  gleich  viel  warmen  Wassers  löst  sich  das  Qaeckii 
oxydulnitrat  klar  auf  zu  einer  Flüssigkeit  von  saurer  Reaktion 
von  ätzend  metallischem  Geschmack.  Leichter  noch  erfolgt  dieLdi 
des  Salzes  auf  Zusatz  einiger  Tropfen  Salpetersäure.  Durch 
Wasser  erleidet  das  Quecksilberoxydulnitrat  eine  teilweise  Zersets 
indem  sich,  unter  Abspaltung  von  Salpetersäure,  schwer  lösliches, 
gelbes,  basisch  -  salpetersaures  Salz  von  wechselnder  Zusammenseti 
bildet,  z.  B. ! 

Hg*(NO»)*  +  H«0  =  Hg«  {22'  +  IJNO-. 

Die  hierbei  abgespaltene  Salpetersäure  erhält  einen  Teil 
Salzes  unzersetzt  in  Lösung.  Außer  obigem  Basisch- Quecksilberox] 
nitrat  sind  noch  eine  ganze  Reihe  basischer  Mercuronitrate  beki 
welche  zum  Teil  gut  kristallisieren.  Die  größere  oder  geringere  1 
zität  letzterer  Verbindungen  hängt  ab  von  der  Menge  und  von 
Temperatur  des  Wassers,  welches  auf  das  neutrale  Mercuronitrat 
wirkt.  Werden  die  basischen  Mercuronitrate  mit  Wasser  gekochl 
erleiden  sie  eine  weitere  Zersetzung  in  Quecksilberoxyd  und  Basi 
Mercurinitrat.  Mit  den  Wasserdämpfen  verflüchtigen  sich  kleine  Mei 
von  Mercuronitrat  (E.  Rupp). 

Chlor,    Brom    und    Jod   (in    alkoholischer   Lösung)    scheiden 
wässeriger  Mercuronitratlösung   zunächst  Quecksilberchlorür ,  -brc 
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d  -jodür  ab,  im  Überschuß  aDgewendet,  entsteht  Queoksilberchlorid, 
'oinid  und  -Jodid. 

Mit  den  Nitraten  der  Alkalimetalle  und  der  alkalischen  Erdmetalle 
rbindet  sich  das  Merouronitrat  zu  kristallisierbaren  Doppelsalzen, 
»er  das  Verhalten  des  Mercuronitrats  gegen  Kalilauge  s.  S.  lOHO,  gegen 
imoniak  S.  1061. 

Die  Lösung  des  Quecksilberoxjdulnitrats  in  verdünnter  Salpeter- 
ire  färbt  die  Haut  rot;  allmählich  gehen  jedoch  die  roten  Flecke,  in- 
ge  der  Reduktion  des  Quecksilbemitrats  zu  Metall,  in  Schwarz  über, 
gleicher  Weise  wie  die  Haut  werden  auch  alle  Eiweißstoffe  durch 
ecksilberoxjdulnitratlösung  gerötet,  so  daß  man  sich  einer  derartigen 
Bung  zur  Erkennung  der  letzteren  bedienen  kann.  Zu  diesem  Zweck 
det  eine  oxydhaltige  Lösung  von  Quecksilberoxydulnitrat  unter  dem 
men  „Millonsches  Reagens"  Verwendung. 

Die  Darstellung  des  Milien  sehen  Reagens  geschieht  durch  Lösen  von 
?1.  metallischen  Quecksilbers  unter  Abkühlen  in  1  Tl.  kalter,  rauchender 
petersäure  oder  in  1  Tl.  Salpetersäure  vom  spezif.  Qew.  1,4  (zoletst  unter 
ßiger  Erwärmung)  und  Verdünnen  der  auf  die  eine  oder  andere  Weise 
altenen  Lösung  mit  2  Tln.  destillierten  Wassers.  Nach  dem  Abaetzen 
■de  schließlich  die  klare  Flässsigkeit  von  dem  etwa  abgeschiedenen  kri- 
linischen  Niederschlage  klar  abgegossen. 

Prüfung.  Die  Reinheit  des  QuecksilberoxydulnitraU  ergibt  sich  zu- 
bst  durch  die  vollständige  Farblosigkeit  der  Kristalle  —  ein  größerer 
ialt  an  basischem  Salze  zeigt  sich  häufig  schon  durch  eine  Gelbfärbung 
selben  an  —  und  die  vollständige  Löslichkeit  derselben  in  gleich  viel 
-men  Wassers,  dem  einige  Tropfen  Salpetersäure  zugesetzt  sind.  Die  An- 
«nheit  von  basisch -salpetersaurem  Salz  wurde  sich  in  letzterem  Falle 
ch  die  Abscheidung  eines  gelben,  zuweiten  durch  Quecksilber  grau  ge- 
lten, aus  Basisch-Qnecksilberoxydnitrat  bestehenden  Niederschlages  kenn- 

thnen. 

Beim  Erhitzen  verflüchtige  sich  das  zu  prüfende  Salz,  ohne  einen  Räck- 
id  zu  hinterlassen. 

Queoksilberoxydsalz.  0,5g  des  zu  pröfend«>n  Qnecksill>«'roxy<lnl- 
•mts  werde  mit  der  gleichen  Menge  Ghlomatrium  verrieben  und  alMlann 
Gemisch  mit  Wasser  ausgezogen.  Bei  Abwesenheit  von  Queek«iilt»proxyd- 
:  erleidet  das  klare  F^iltrat  wed^r  durch  Schwefelwa«w»rstofFwa<]«cr  ein«' 
kannng,  noch  durch  Zinnchlorürlösung  eine  Trübung,  iD'lein  alles  Qu^ck- 
•eroxydulnitrat  durch  das  Ghlomatrium  in  unlösliches  QueckBilb<*rchlorür 
lomel)  übergeführt  wird.  Das  etwa  vorhandene  Quecksilberoxydsalz  geht 
fegen  als  Quecksilberchlorid  in  Lösung  und  kann  daher  in  i\*'T  filtrierten 
lasigkeit  durch  obige  Reagenzien  nachgewiesen  wenlen: 

Hg'(NO')*  +  2  Karl  =  Hg'Cl«  +  2NaN0". 
Hg(NO*>*    -f  2NaCl  =  HgCl*    -f  2NaNO'. 

Liquor  hydrargyri  nitrici  oxydulati. 

I. :    Hydrargyrum   nitrirum    orydulatum  aolutum ,   Liquor  Bellottii,  t!n«iiig'-« 
salpetersaures  Quecksilberoxydul,  gelöstes  Mercuronitrat. 

Unter  obigen  Namen  ist  eine  10  Proz.  Quecksilberoxydulnitrat  [Hg'l^NO'/ 
8H*0]  enthaltende  Lösung  im  arzneilichen  Oebraoch,   welche   möglicb«t 
•  mar  IHqtenaatiofi  bereitet  wenie. 
Sehsidt,  PlMnMB«tttiaelM  Chemi«.    I.  q^ 


I  Die  ic  dem  einen   odur   andereD  Falle   enieltea  Motterlaui;«a  wSt 

[  ättwt   mit   »o   viel   kotiEentriErMr   6»lpeCeriiaiire  zu   veraotzra ,    dttll  ^fe 

[  Ktmähemd    'ii  Proz.   HNO'  wieder  entbslteii,   Dod    slRdnoo    von   tiena 

[  *fibenehS<»igem  Qneukiilber  in  obiger  Weise  in  Beaktion  za  verwtien. 

I  Auch   laiten   >icb   diese  Mutterlsugea   zar  Dartellang;    voa  (Joeckillt«* 

[  oxfd  (g.  S.  1063),  oder,  nach  der  Verdiitmung  mit  Wasser,  Rur  Ber^itaug  tis 

[  gefälltem  Cali>mel  (a.  B.  1Q33),  oder  zur  Heinigung  vua  tnetalliat-Ltrin  (^arcb' 

I  Silber  (r.  S.  lOIT)  vtrweudeo. 

I  Das  rfickatändige  Quetkailber  kann  niuli  dem   si)rgfiilligi>ii  AuawaiflM 

f  mit  deBtillierLem  WiuRer  und  Ti-ackneu   als   reiDen  Quecksilber   irpitera  V«^ 

[  WBudaiig  flnden. 

r  Mach    vorstehender    Qleichnng    licifein    13    TIe.    gelösten    QneckdJI 

16,8   Tle.    kristsllisiertea    Hercuroiiitrats.      In   praxi   ist    die    Ausbence  «la« 

geringei'B. 

Eigeiiauhatten.  Das  QueckailberoxfdulDilral  krbtallüiert  gf 
wöbaliob  in  farblosen,  schwach  nach  Salpetersäure  riecheDden  Tafeln 

'  oder  Siiulen.  welche  2  Mal.  Krittallnaaser  enthalten:  Hg>(\üi}) 
-|-  2H*0.  Unter  gewissen  Bedingung'en  scheidet  eich  das  Qaeeksilbfr- 
oxf dulnitrat  bei  der  Darstellung  aucb  wasserfrei ,  sowie  auch  nül 
4,  6  ußd  8  :t(uL  KriataUwasaer  aus.  An  trockener  Luft,  Bcho^Uvr 
Ober  Schwefelsaure,  verliert  dns  Sn,Iz  sein  Ktistallwasser.  Erbilit, 
tohoiilKt    das   (Jaeokailljeroxydulnitrat    bei    70"   unter    t^ilweiser  Zei^ 

.     sebtuiig.     Bei  höherer  Temperatur  zerfallt  es  in  Queckailberoxyd  ond 

L    atiokBtoffdtosfd: 

Hs'(N(l')'  =  aHpO+SNO'. 
In  ungefähr  gleich  viel  warmen  Wasser«  löst  sieb  daa  Qneckcilber- 
oxyitiilnitrat  klar  auf  zu  einer  Flüssigkeit  von  saurer  Reaktion  und 
von  iltKEud  metallischem  (Jeschinack,  Leichter  noch  erfolgt  die  Lösung 
des  Salzes  auf  Zusatz  einiger  Tropfe»  Salpetersäure.  Durch  »iel 
Wasser  erleidet  dua  (juecksilberoxyduttutrat  eine  teilweise  Zersetzung, 
indem  sich,  unter  Abspaltung  von  Salpetersäure,  schwer  lösliches,  hell- 
gellies,  basisch  -  salpetersaures  Salz  von  wechselnder  Zusantmensetzung 
bildet,  z,  B, : 

llgVNOT  +  H'o  =  ng'jJJ^'  +  HNO'. 

Die  hierbei  abgespaltene  Salpetersäure  erhält  einen  Teil  des 
Salzes  unzersetzt  in  Lösung.  Alliier  obigem  Basisch-Quecksilberoxjdul- 
aitrat  sind  noch  eine  ganze  Reihe  basischer  Mercuronitrate  bekannt, 
welche  zum  Teil  gut  kristallisieren.  Die  größere  oder  geringere  Basi- 
zitftt  letzterer  Verbind unijeti  hängt  ab  von  der  Menge  und  von  der 
Temperatur  des  Wassers,  welches  auf  d;is  neutrale  Mercuronitrat  ein- 
wirkt. Werden  die  basischen  Mercuronitrate  mit  Wasser  gekocht,  so 
erleiden  sie  eine  weitere  Zersetzung  in  Quecksilberoxyd  und  Basiach- 
Mercurinitrat.  Mit  den  Wasserdämpfen  verflüchtigen  sich  kleine  Mengen 
von  Merriironitrat  {E.  Kupp). 

Clilur,  IJroin  und  Jud  (in  alkoholisi^her  Lösung)  scheiden  rms 
wässi'riger   Mercuronitratlösung    zunächst   Quecksilberchlorür ,   -broniür 
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und  -jodür  ab,  im  Überschuß  angewendet,  entsteht  Quecksilber chlorid, 
•bromid  und  -Jodid. 

Mit  den  Nitraten  der  Alkalimetalle  und  der  alkalischen  Erdmetalle 
verbindet  sich  das  Mercuronitrat  zu  kristallisierbaren  Doppelsalzeu. 
Über  das  Verhalten  des  Mercuronitrats  gegen  Kalilauge  s.  S.  lOßO,  gegen 
Ammoniak  S.  1061. 

Die  Lösung  des  Quecksilberoxydulnitrats  in  verdünnter  Salpeter- 
Mure  färbt  die  Haut  rot;  allmählich  gehen  jedoch  die  roten  Flecke,  in- 
folge der  Reduktion  de^  Quecksilbernitrats  zu  Metall,  in  Schwarz  über. 
In  gleicher  Weise  wie  die  Haut  werden  auch  alle  Eiweißstoffe  durch 
Quecksilberoxydulnitratlösung  gerötet,  so  daß  man  sich  einer  derartigen 
Liösung  zur  Erkennung  der  letzteren  bedienen  kann.  Zu  diesem  Zweck 
£jidet  eine  oxydhaltige  Lösung  von  Quecksilberoxydulnitrat  unter  dem 
Kamen  „Millonsches  Reagens^  Verwendung. 

Die  Darstellung  des  Milien  sehen  Reagens  geschieht  durch  Lösen  von 
1  Tl.  metallischen  Quecksilbers  unter  Abkühlen  in  1  Tl.  kalter,  rauchender 
Salpetersäure  oder  in  1  Tl.  Salpetersäure  vom  spezif.  Gew.  1,4  (zuletzt  unter 
mäßiger  Erwärmung)  und  Verdünnen  der  auf  die  eine  oder  andere  Weise 
erhaltenen  Lösung  mit  2  Tln.  destillierten  Wassers.  Nach  dem  Absetzen 
i¥erde  schließlich  die  klare  Flässsigkeit  von  dem  etwa  abgeschiedenen  kri- 
stallinischen Niederschlage  klar  abgegossen. 

Prüfung.  Die  Beinheit  des  Quecksilberozydulnitrats  ergibt  sich  zu- 
nächst durch  die  vollständige  Farblosigkeit  der  Kristalle  —  ein  größerer 
Oehalt  an  basischem  Salze  zeig^  sich  häufig  schon  durch  eine  Gelbfärbung 
derselben  an  —  und  die  vollständige  Löslichkeit  derselben  in  gleich  viel 
warmen  Wassers,  dem  einige  Tropfen  Salpetersäure  zugesetzt  sind.  Die  An- 
wesenheit von  basisch -Salpetersäuren!  Salz  würde  sich  in  letzterem  Falle 
durch  die  Abscheidung  eines  gelben,  zuweilen  durch  Quecksilber  grau  ge- 
färbten, aus  Basisch-Quecksilberozydnitrat  bestehenden  Niederschlages  kenn- 
zeichnen. 

Beim  Erhitzen  verflüchtige  sich  das  zu  prüfende  Salz,  ohne  einen  Bück- 
stand zu  hinterlassen. 

Quecksilberoxydsalz.  0,5  g  des  zu  prüfenden  Quecksilberoxydnl- 
nitrats  werde  mit  der  gleichen  Menge  Ohlomatrium  verrieben  und  alsdann 
das  Gemisch  mit  Wasser  ausgezogen.  Bei  Abwesenheit  von  Queeksilberoxyd- 
salz  erleidet  das  klare  Filtrat  weder  durch  Schwefelwasscrstoffwasser  eine 
Bräunung,  noch  durch  Zinnchlorürlösung  eine  Trübung,  indem  alles  Queck- 
flilberoxydulnitrat  durch  das  Chlornatrium  in  unlösliches  Quecksilberchlorür 
(Calomel)  übergeführt  wird.  Das  etwa  vorhandene  Quecksilberoxydsalz  geht 
dagegen  als  Quecksilberchlorid  in  Lösung  und  kann  daher  in  der  filtrierten 
Flüssigkeit  durch  obige  Beagenzion  nachgewiesen  werden : 

Hg*(NO0*  -f  2NaCl  =  Hg'Cl«  +  2NaN0*. 
Hg(NO*)*    -I-  2NaCl  =  HgCl*    +  2NaN0^ 

Liquor  hydrargyri  nitriei  oxydulati. 

8yn. :    Hydrargyrnm   nitrieum   oxydulatum  solutum ,   Liquor  Belloatiif  flüssiges 
salpetersaures  Quecksilberoxydul,  gelöstes  Mercuronitrat. 

Unter  obigen  Namen  ist  eine  10  Proz.  Quecksilberoxyd ulnitrat  [Hg*(NO')" 
-|-  2H'0]  enthaltende  Lösung  im  arzneilichen  Gebrauch,  welche  möglichst 
nur  zur  Dispensation  bereitet  werde. 

Schmidt,  Pharmazeutische  Chemie.    I.  qq 


]071  Mercuro-  nod  Mprcnrisalze. 

Dar^tellQDg.    lOO  TIe.  kristallisierten  Quecksilbetoxydulnitr^ts  «< 
in   eiuem  ForzelliLninöTsür   fein   zerrieben,   hierauf   IS  Tle.  reiner 
Balpetenänre  (von   25  Pros.  HNO')   zugesetzt   uad    selilioillicli    4» 
UDter  Vermeidung  von  WSrme  in  so  viel  degtillierlem   Wasser  aatgtUA,  Itt 
die  gttoxe  Heage  1000  Tle.  betrügt. 

Der  in  voratohender  Weise  b*r*ityte  Liquor  hydrar^yri  ittnci  ergi 
'  Ulde  eine  klar«,  farblose  FlttMigkelt  vom  speztl.  Oew.  1,10  bei  l&'C,  w 
'   frei  sei  von  Quecksilberoxjdnitr&t  (siebe  unter  Bydrarg.  nilrie.  oxydat). 

Da  das  Uuookailbaroiydulaitritt  im  geldsten  Zuatanrle  laicht  SauNVUff 
AOluImnic  und  «ich  intolgedasaen  teilweise  in  Qaecksilberaxydnitmt 
to  wvnle  die  I>5snDg  des  enteren  xvm  »rznpilicbeii  Ocbrauob  entweder  jedM- 
mal  trincb  bereitet  oder,  wenn  fie  vorrätig  gebalten  wird,  in  wobt 
■oIilcMM^ncn  (lefüSen  ülier  etwas  melallincLem  Quecksilber  aufbewahrt.  Dnnh 
lelxture*  wird  rlie  Oxydation  möglichst  verhindert. 

Die  Löiung  des  Q<leckuIb(^rI>xJdullli träte  dient   sur  DarMellnng 
fEUtem  C»loni<.'l,  tob  Mtreuriu»  tolaWie  Hahnemannii,  sowie  ab  Beagens  auf 
freies  Ammoniak  («.  S.  303), 

Queckeilberoxydulphospliat,  Hercnropboaptaitt,  Hgdnrtf 
tum  phaiphoricum  oigdulatun :  Hg"(PO')*,  wird  als  ein  weiOer,  amor|rfier.  ts 
Wasser  unlöslicher  Niedersoblag  erhallea  durah  EingieOen  einer  liÖmiBg  na 
10  TIn.  QuecksilberoxydnlnitTBt  in  eine  solche  von  8  Tln.  ZwetbMiich> 
KatrJDuipboaphat.     Letzteres  sei  im  ÜberschuB  vorbanden. 

Quecksilberazjdulcarbonat,  Merearaoarbonat:  Hg*CO*,  mt*' 
■lebt  al«  ein  hellgelber,  in  Wa«Ber  unlöslicher,  wenig  beslftodiger  Sieder 
schlag,  wpnn  eine  I.flrang  von  yueckiilbfroxyduloitnil  in  einp  Lö*uii^-  viii 
überschüssige m  saurem  Natriumcarbonat  gegossen  und  die  Mischung  unter 
zeitweiligem  Umrühren  24  Stunden,  vor  Licht  geschützt,  beiseite  gestellt  wird. 

(Juecksilberoiydularaenit,  Mei-curoarsenit,  eotfteht  als  ein 
weißii  Siedi' (seil lag  beim  Zusatuini'nbL-ingeu  von  Kalium arsenit-  und  M«- 
eur..oitrHtlö,ung, 

QuecksilboroxydularHenat,  Mercuroarsenat:  Hg'(AjO'r, 
scheidet  Mcb  als  ein  weiüer,  allmählich  orangerot  werdender  Niederschlug 
aus  beim  Zusatz  vou  überscbÜBsiger  Arsensiiure-  oder  Nairiumarsen»tlö«ong 
zu  MercuviinitratlöHUug.  Beim  Erwärmen  wird  derselbe  purpurfarben  and 
ki'istallluisch  (Simon). 

Qoecksilberoxf dulcbromat,  Mercurochromat,  scheidet  lieh 
als  ziegelrotes  Pulver  ab  beim  Veimischen  von  QueckBilberoxydalnitrat-  and 
Kallumfhi-omatlösung.  DaHaell)e  entiprieht  der  Formel:  3  Hg'CrO*  +  Hg'O. 
Durch  Kochen  mit  etwas  Salpetersäure  gebt  es  in  ein  schau  rotes,  kri- 
stalÜDischPS  Pulver  über,  welches  aus  dem  neutralen  Chromat  Hg'CrO*  be- 
steht IM.  Itiehcr). 

2.  Quecksilberoijd-  oder  MercuriaaUe. 
Die  Quecksiiberoxyd-  oder  Mertuiisalze  leiten  sich  von  den  be- 
trelTendea  Üsyaüuren  in  der  Weise  ab,  daß  in  den  letzteren  je  2  .At. 
Wasserstoll  durch  1  At.  des  zweiwertigen  Quecksilbera  eraetzt  sind. 
In  konzentrierter  wäaseriger  LoBiin«  enthalten  dieselben  die  zwei- 
wertigen MiTouriionen  Hy".  IHirch  Wasser  werden  die  Meri-urisalze 
der  Oxjaiiuren   noch  leichter  hydrolytisch  gespalten,  als  die  Mercuro- 


Wn 
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salze,  indem  sie  in  freie  Säure  und  basische ,  meist  gelb  gefärbte  Mer- 
curisalze  zerfallen.     Die  Reaktion  derselben  ist  daher  eine  stark  saure. 

Die  Chlorate,  Bromate  und  Jodate  des  Quecksilberoxyds  entstehen 
durch  Lösen  von  frisch  gefälltem,  gelbem  HgO  in  den  wässerigen  Säure- 
lösungen.  Das  Bromat  ist  in  Wasser  schwer  löslich,  das  Chlorat  und  Jodat 
sind  leichter  in  Wasser  löslich.  Durch  viel  Wasser  erleiden  diese  Salze,  unter 
Bildung  basischer  Verbindungen,  eine  Zersetzung. 

Quecksilberoxydsulfit:  HgSO",  ist  in  reinem  Zustande  kaum 
bekannt.  Mit  den  Sulßten  der  Alkalimetalle  verbindet  es  sich  zu  bestän- 
digeren Doppelverbindungen.  Letztere  scheiden  sich  allmählich  aus  bei  Zu- 
satz von  Quecksilberchloridlösung  zu  überschüssiger,  gesättigter  Alkalisulfit- 
lösung oder  durch  Auflösen  von  Quecksilberoxyd  in  letzterer  Lösung.  Z.  B. : 
HgSO"  +  K*80*  +  H'O,  HgSO"  -f  Na*SO^  +  H*0.  Diese  Salze  enthalten 
komplexe ,  (luecksilberhaltige  Ionen ;  infolgedessen  wird  ihre  Lösung  durch 
Kalilauge  und  durch  Jodkalium  nicht  gefällt.  Beim  Kochen  mit  Wasser 
erleiden  diese  Doppelsulfite  eine  Zersetzung  (P6an  de  jlaint  Gilles). 

Quecksilberoxydthiosulfat  ist  nur  in  Doppelsalzen  bekannt.  Die 
Verbindung  3Hg8*0'*  +  öK^^S^O^*  ist  für  arzneiliche  Zwecke,  da  sie  nicht 
ätzend  wirkt,  empfohlen.  Dieselbe  entsteht  beim  Erwärmen  von  gelbem 
Quecksilberoxyd  mit  Kaliumthiosulfatlösung.  Farblose,  in  Wasser  1:10  lös- 
liche Prismen,  welche  sich  am  Licht  schwärzen.  Beim  Erhitzen  und  durch 
Einwirkung  von  Säuren  wird  das  Salz  unter  Abscheidung  von  Schwefel  und 
Schwefelquecksilber  zersetzt.  Diese  Thiosulfatdoppelsalze  enthalten,  ähnlich 
wie  obige  Doppelsulfite ,  komplexe ,  quecksilberhaltige  Ionen ;  ihre  Lösung 
wird  daher  durch  Kalilauge  und  durch  JodkaUum  ebenfalls  nicht  gefällt 
(Kirchhoff). 

Quecksilbe roxydsulfat:  HgSO*. 

(In  100  Tln.,  Hg:  67,57,  S:  10,81,  O:  21,62  oder  HgO:  72,97,  SO*:  27,03.) 

Syn. :    Hydrargyrum  sulphuricum  orydatum^   schwefelsaures  Quecksilberoxyd, 

Mercurisulfat. 

Geschichtliches.  Ein  Gemisch  aus  Quecksilberoxydul-  und  -oxydsolf at 
wurde  bereits  im  14.  Jahrh.  durch  Erhitzen  von  Quecksilber  und  Schwefel- 
säure bereitet.  Die  Darstellung  von  Basisch-Quecksilberoxydsulfat,  der  später 
als  Turpethum  minerale  bezeichneten  Verbindung,  lehrte  bereits  im  15.  Jahrh. 
Basilius  Valentinus. 

Über  die  Darstellung  des  Quecksilberoxydsulfats  siehe  unter  Quecksilber- 
chlorid S.  1043. 

Eigenschaften.  Das  Quecksilberoxydsulfat  bildet  eine  weiße,  kri- 
stallinische Masso,  oder  wenn  es  aus  überschüssiger  Schwefelsäure  kristalli- 
siert worden  ist,  silberglänzende,  sternförmig  gruppierte  Blättchen.  Bei  vor- 
sichtigem Erhitzen  nimmt  das  Salz,  ohne  dabei  eine  Zersetzung  zu  erleiden, 
zunächst  eine  gelbe ,  dann  braune  Farbe  an ,  die  beim  Erkalten  wieder  in 
Weiß  übergeht.  Bei  Botglut  zersetzt  sich  das  Quecksilberoxydsulfat  zunächst 
in  Schwefligsäureanhydrid,  Sauerstoff  und  Quecksilberoxydulsulfat,  welches 
schließlich  bei  längerem  Erhitzen  größtenteils  eine  weitere  Zerlegung  in 
Quecksilber,  Schwefligsäureanhydrid  und  Sauerstoff  erleidet. 

Mit  den  Alkalisulfaten  bildet  das  Mercurisulfat  Di >ppel salze ,  z.  B. 
HgSO*  -h  K*80^  +  6n'0,  die  mit  den  entsprechenden  Doppelsalzen 
des  Magnesiums  und  Zinks  isomorph  sind. 

Bringt  man  das  Queeksilberoxj'dsulfat  mit  sehr  wenig  Wasser  zusammen, 
so  geht  es  allmählich  in  weiße  Kristalle :  ngSO*-|-H*0,  über.    Durch  Zusatz 
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1  viel  Wiwier,  nnmentlicb  in  il«r  Wtirnie,  wird  das  <jueakaiIberD)^d«D!bt 
in  freie  Bohwefel^ure  und  in  gelbes  Basi»ch-QuecknilbcroxjdiinIf»t:  HgaO* 
+  SBgO.  gespalteo.  Letztere  VerUnduiK!  war  fräher  unter 
Minerftlturpeth.  mineralischer  Turbitli,  TurpttAum  mittrtaU  («J« 
tlgdrargyrun  svlphuricum  basieum  im  ar^ineiliohen  QpbrMUob. 

Da«  Uiiieral turpetli  kann  elafaober  in  ful^nder  Weiiir 
werden:  10  Tle.  yuectBilbaro]tycliiilr«tl;>flUnf[  [lAiiior  hudrargyn  nt( 
doli  {«.  dort)]  werden  unter  Umrüliren  in  eine  htiße  Losung  von  S  Tt«. 
kristalÜsiorteD  NatriummilfaU  in  20  Tln.  Wawers  gegossen.  Nach  dun  B»- 
kalten  werde  der  gelbe  Niedemclilag  auf  einem  Filter  gesatniuall,  mitWai 

ifutralen  Reaktion   atugewaacben   und   alsdann   im  Dunkeln   bei  £h 
nöhnlieber  Temperatur  getrocknet. 

Das  neutrale  Quecknlberoxydnulfat :  Eg30*,  dient  als  Ausg-KagiuAttrid 

r  fabrikmäDigen  DaraleUaag  von  Queokrälberchiorür  und  von  Qaeeknlbtt- 
chlorid  (k.  dort),  sowie  gemengt  mit  «nurem  Kalimntultal  znr  FüUang  e^- 
vaniüulier  Batterien. 

QuBokdilberoxydnitrai:    Hg(SO')'. 
6?«,:  ttydrargyntm  ntWemn  aiydaiitm,  Uydrargyrnm  nitrievm.  »alpetenwurx 

Quecksilberoxyd,  Mercnrinitral 

Oeschichtlicbes  b.  S.  1071. 

Da«   neutrale   QuecksUberoiydnitrat:    Hg(NO')', 
roinen,  kristallisierten  Zustande  za  erhalten,   da   doMelbe  eiiiaat«ili  aelir  tta-  I 
SielUch  iat,  andereoteiis  groBe  Neigiing  beriin,  baiiinhe  SaUe  su  bildso. 

Darstellung.  Dai  neutrale  Queoksilberoxydnitrat  wird  erhalta: 
b)  durth  Autlöaen  von  1  Tl.  Diieckflilberoxyd  in  2,5  Tln.  reiner  offirini'll« 
Salpetersikure  (von  25  Proz.  HKO*),  oder  b|  durohKochen  von  I  TL  metalli- 
xchen  Quecksilbers  mit  4  Tln.  reiner,  offlzineller  Balpeter«6ure  (von  !£  Prot. 
HNO'},  bU  eine  herausgenommene  Probe  in  verdünnter  Kochsalzlösung  keine 
Trübung  mehr  hervorruft  ((Juecksilbercblorör),  d.  h.  bis  alles  Queck'ilber- 
oxydulnitral  in  (iuecksilben)xydiiitrat  verwandelt  Ut: 

a)  HgO  +  3HN0'  —  HgCNO')*     +     H'O 
(218)                 (128  =  504  V.  £5  Proz.)  (33*) 

b)  3Hg      +  BHNO"  —       HHg{NO^)*      +       SNO       +      .»H'O. 
(900)      (504  =  2016  v.  25  Proz.)  (972) 

Wird  die  auf  die  eine  odei-  die  andere  Weise  erzielte  Lösung  von 
Quecksilberoxydnitrat  über  Schwefelsäure  verdunstet,  so  scheidet  sieh  du 
Salz  in  weiUen,  zerflieOltchen  Kristallen  aus  von  der  ZusammansetxaDg 
2Hg(N'0*)'  +  H'O.  Dasselbe  Salz  wird  auch  au»  seiner  konzentrierten 
Lösung  duri'h  rauchende  Salpetersäure  abgeschieden.  Bei  —  15°  kristalli- 
sieren au<>  der  konzentrierten  Lösung  des  Quecksilberoxjduitrats  farblose, 
rhombische  Tafeln  von  der  Zusammensetzung  Hg(NÜ')*  +   8H'0. 

Wie  bereits  erwähnt,  besitzt  das  (Juecksilberoiydnitrat  groBe  Neigung, 
basische  Salze  zu  bilden.  Schon  beim  Verdünnen  der  möglichst  aänrefreien 
Lösung  de.i  neutralen  Salzes  mit  viel  kaltem  Wasser,  ebenso  beim  KiDdampten 
der  LOsung  desselben,  scheidet  sieb  ein  weißes,  pulveriges  Salz  von  der 
Formel  Hg(NOV  -\-  2  HgO  -|-  H'O  aus,  welche«  beim  Auswaschen  mit 
warmem  Wnsser  zunächst  in  noch  basischere  Verbindungen  und  sehlieBlich 
in  reines  lJuecksill>eroxj"d  übergeht. 

Dan  <JUecksillieroxydnitrat  dient  im  mehr  oder  minder  basisciten  Zu- 
stande als  Ausgangsmaterial  zur  Unrstfllung  von  QueckBil1)eroxyd. 


Unguentum  hydrargyri  citrinum.  1077 

Liquor  hgdrargyri  nitrici  oxydati. 

Syn. :  Hydrargyrum  nxtricum  oxydatum  soliifum,  flüssiges  salpetersaures 

Quecksilberoxyd,  gelöstes  Mercurinitrat. 

Unter  obigen  Namen  war  früher  eine  Lösung  von  Quecksilberoxydnitrat, 
vrelche  12,5  Proz.  Queckiilberoxyd :  HgO,  oder  18,75  Proz.  Quecksilberoxyd- 
nitrat: Hg(NO^)*,  enthielt,  im  arzneilichen  Gebrauch. 

Darstellung.  12,5  Tle.  Quecksilberoxyd  werden  durch  gelindes  £r- 
i¥ärmen  in  einem  Kölbchen  in  30  Tln.  reiner,  offlzineller  Salpetersäure  (von 
25  Proz.  HNO'*)  gelönt  und  die  erkaltete  Lösung  alsdann  mit  destilliertem 
Wasser  bis  auf  100  Tle.  verdünnt. 

Die  nach  vorstehender  Vorschrift  bereitete  Lösung  von  Quecksilberoxyd- 
nitrat  bildet  eine  farblose,  stark  saure  und  ätzende  Flüssigkeit  vom  spezif. 
Gew.  1,175  bis  1,185,  welche  ähnlich  wie  die  Lösung  des  Quecksilberoxydul- 
nitrats  die  Haut  und  alle  £iweißstoffe  rot  färbt. 

Prüfung.  Die  gute  Beschaffenheit  des  Liquor  hydrargyri  nitrici  oxy- 
dati ergibt  sich  durch  das  richtige  speziflsche  Gewicht,  die  vollständige 
Flüchtigkeit  des  bei  dem  Verdunsten  verbleibenden  Bückstandes  und  das 
Nichtgetrübtwerden  desselben  durch  Zusatz  sowohl  von  verdünnter  Salz- 
säure: Quecksilberoxydul  nitrat,  als  auch  von  Silbemitratlösung:  Quecksilber- 
chlorid. 

Eine  Lösung  von  Quecksilberoxydnitrat,  welche  7,72  Proz.  Quecksilber- 
oxyd, entsprechend  11,58  Proz.  Quecksilberoxydnitrat,  enthält,  findet  Ver- 
wendung zur  maßanaly tischen  Bestimmung  des  Harnstoffs  (vgl.  II.  orga- 
nischen Teil). 

Unguentum   hydrargyri    citrinum. 

Syn.:   Unguentum  mercuriale  citrinum ,  Unguentum  hydrargyri  nitricij  Unguentum 
etfrtnum,  Balaamum  mercuriale^  gelbe  Quecksilbersalbe. 

Unter  vorstehenden  Bezeichnungen  findet  ein  Gemisch  aus  Quecksilber- 
oxydnitratlösung und  Fett  arzneiliche  Anwendung  (Krätzsalbe). 

Darstellung.  1  Tl.  metallisches  Quecksilber  werde  unter  Anwen- 
dung von  Wärme  in  4  Tln.  reiner  Salpetersäui-e  (von  25  Proz.  HNO^)  ge- 
löst, die  erzielte  Lösung  etwa  fünf  Minuten  lang  in  einem  Kölbchen  ge- 
kocht und  alsdann  zum  Erkalten  beiseite  gestellt.  Die  auf  diese  Weise 
bereitete,  etwa  30®  C  warme  Quecksilberlösung  werde  hierauf  in  einem  Por- 
zellanmörser mit  18  Tln.  geschmolzenen  und  wieder  halb  erkalteten 
Schweinefettes  innig  gemischt  und  die  dickflüssige  Masse  schließlich  in 
Papierkapseln  ausgegossen.  Nach  dem  Erkalten  werde  die  Mas»e  mittels 
eines  Homspatels  (eiserne  Gegenstände  dürfen  nicht  damit  in  Berührung 
gebracht  werden)  in  kleine  Würfel  geschnitten  und  diese  vor  Licht  geschützt 
aufbewahrt. 

An  Stelle  obiger  Quecksilberlösung  kann  auch  eine  Auflösung  von 
1,1  Tln.  Quecksilberoxyd  in  2,5  Tln.  reiner  Salpetersäure  (von  25  Proz.  HNO") 
mit  18  Tln.  Fett  in  der  angegebenen  Weise  gemischt  werden. 

Die  gelbe  Quecksilbersalbe  besitzt  die  Konsistenz  des  Talges.  Im  frisch 
bereiteten  Zustande  zeigt  dieselbe  eine  blaßgelbliche  Farbe,  welche  jedoch 
bei  der  Aufbewahrung  allmählich  in  Weiß  übergeht. 

Über  die  Bestimmung  des  Quecksilbergehalts  der  Unguentum  hyilrarg, 
citr.  8.  8.  1029. 
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QueckBilberOKydphaephat:  Bydrargyrum  ph^nphorimm  «Uli 
Herouriphoaphat:  Hg*(rO')'.  wird  ata  Bin  weiüer,  in  Wauer  uilSiticbv 
Niederxch-lBg  erhaittm,  wenn  man  eine  zuvor  mit  Salp^terBttare  angedlMti 
Lösung-  vitn  Qni'Ckailbemxydnitrat  (lOOTln.  Liqjior  hyilrargsri  nilriei  ai 
untsT  Um  rühren  in  eine  im  l'berachuD  vorhandene  LQsunfr  von  7«4fr 
basiach-NstriumpliiHipbBt  [2STle.  (Na'HPO*  +  ISH'O)  in  ISOTln.Wi 
gieSt,  odor  wenn  man  Phospboraäare  in  äberscbüt^sige  QneckBiJbemxjdiutnt 
IfiBUDf!  tropft  (Gerhardt,  Haack). 

QueckBilliercbloridlöaung  wird  durcb  ZweihBsi9cb-Natriilmpfa<]«pIiM  nickt 
gefüllt,  Fägt  man  daher  zu  dem  nach  obigen  Aukh^w  friüch  gefällten  HtuA' 
«ilbproxydphosphat  KDchHalzlÖaun^,  so  verscliwindet  der  Kj^erachiag  iTi*>d«^ 
da  er  itich  mit  dem  Chlnmalritini  zu  (Jaeekiiilberchlorid  und  Natriumph'i«|>l 


Quecksilbtiroxydcarbonat,  Mercuricarh. 
ntalt  V1IQ  bauschen  Salzen  bekannt.  Kint^  Terbindnng  von  der  Ziuauunat- 
«etrang  BgCO'  -\-  S  HgO  entHieht  a\i  ein  braunroter  NiederBchtog, 
man  eine  Litsunf;  von  Queckailberoxydnitrat  in  überschüiwigo  Karmmbicar 
tmnaülinung  gieSt.  Bei  Anwendung  einer  im  ÜbemcliuB  vorhandenen  L>)iiiii( 
von  Kalium cai'bonat  oder  Natrium carbonat  entstellt  ein  mlbraiiDer  Sif^cr- 
«cblaff:  UgCO'  +  »HgO  (Setterberg,  Milien  u.  h.). 

Über  das  Verb« !ten  von  Quechsilberthloridlösong  gegen  saures  und 
trales  Natriumcarbonat  a.  S.  844. 

(juecksilberoxjdargenit 
Niedenoblag  beim  Znaammenbringei 
lösnng. 

Quei;kiiiIljtii'uxjdarsetiBt,  MercuriarseuaC,  bilJst  sich  aU  lun 
gelber  Niederschlajc,  wenn  Lösungen  von  Mercurinitrat  und  ArsensAure  oder 
Zweiba.si  »eh -Matri  umarmen  at  zu  tut  mmeti  gebracht  werden.  ChlomalriumI5aDii£ 
verwandelt  da«  MeiTiiri^r^enal  in  inMiiaune^  Queck«ilberox;cblorid,  Jodkaliom 
in  yuefksillrerji.did. 

Qlieckailbei-oxydborat:  HgB'O",  soll  als  ein  brauner,  amorpher, 
in  Wasser  unlöHliüher  Niedersi^ilug  pNtstcben  beim  Vermischen  einer  Löjung 
von  76  ß  B..riix  in  lOOÜccm  Wasser  mit  einer  Lösung  von  5*  g  t}uecksill*r- 
chlorid  in  luuyccm  Wasspr. 

Quecksilberoxydchromat:  HgCrO',  Mercurichromat,  wird  in 
dunkeh-oteii  Prismen  erhalten  durch  Koehen  von  gelbem  Queck silbern jjd 
mit  wüBseiiger  Chromsiiurelopung  (gleiche  Teile  HgO  und  CrO').  bis  alle* 
Quecküilberoxyd  verxch wunden  ist.  Beim  Zusammenbringen  von  Mercuri- 
nitrat- und  Kaliumdichromatl5suiig  entsteht  ein  ziegelroter  Niederschlag: 
HgCrO'    L  aHgO  ((iouther.  Hill..,,), 


efi'lv 


lindinigeii  iles  (Juecksillters. 


mit  dem  Schwefel  nur  in  einen 
aiiltid   oder   Mer  cur!  sulf  id: 


Das  Qiieckaill)er  verbuidet  i 
Mengenverbältiiis  zu  Quecksi 
HgS, 

Ein  dein  (Jueeksilberosydul  entsprechendes  Quecksil  bersulf  ü  r 
oder  Mercurosulfid:  HkSS,  ist  kaum  bekannt.  In  den  Fällen. 
wo   man    die    lüldung   letzterer   Verhindung   erwarten   sollte,    eiitatekt 


^ 
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meist  nur  ein  Gemisch  aus  Quecksilbersulfid  und  Quecksilber.  Nur 
durch  Einwirkung  von  trockenem,  mit  CO^  verdünntem  H^S-Gase 
bei  —  10^  C  auf  Quecksilberchlorür  soll  Quecksilbersulfür  als  schwarze, 
nur  unter  0^  beständige  Masse  resultieren  (Antony,  Sestini). 

Das  Quecksilbersulfid:  HgS,  ist  in  zwei  Modifikationen  be- 
kannt: a)  in  einer  kristallinischen,  roten  Modifikation:  rotes  Queck- 
silbersulfid  oder  Hydrargyrum  sulphuratum  rubrum;  b)  in  einer 
amorphen y  schwarzen  Modifikation:  schwarzes  Quecksilbersulfid 
oder  Hydrargyrum  sulphuratum  nigrum. 

a)   Rotes  Quecksilbersulfid:   HgS. 

Molekulargewicht :  232  (2S0,S3  H  =  i). 

(In  100  Tln.,  Hg:  86,21,  8:  13,79.) 

Syn.:  Hydrargyrum  sulphuratum  rubrum^  Cinnabaris,  rotes  Schwefel- 
quecksilber, rotes  Mercurisulfid,  Zinnober,  Yermillon. 

Geschichtliches.  Das  rote  Schwefelquecksilber  fand  bereits  im 
Altertam  in  Gestalt  des  natdrlich  vorkommenden  Zinnobers  als  Malerfarbe 
Verwendung,  wnrde  jedoch  häufig  mit  Mennige  und  anderen  roten  Farb- 
stoffen verwechselt. 

Die  künstliche  Darstellung  des  Zinnobers  auf  trockenem  Wege  ans 
Quecksilber  und  Schwefel  scheint  bereits  den  arabischen  Chemikern,  beson- 
ders Geber  (8.  Jahrh.) ,  bekannt  gewesen  zu  sein ,  wogegen  die  Bildung 
des  Zinnobers  auf  nassem  Wege  erst  im  Jahre  1687  durch  G.  Schulz  be- 
schrieben wurde.  Die  praktische  Darstellung  des  Zinnobers  auf  nassem  Wege 
lehrte  Kirchhoff  im  Jahre  1797,  später  Brunn  er  und  Döbereiner  näher 
kennen. 

Die  Zusammensetzung  des  roten  Schwefehiuecksilbers  ist  endgültig 
durch  die  Untersuchungen  von  Proust  (1801)  und  Seguin  (1814)  fest- 
gestellt worden,  indem  dieselben  den  Nachweis  lieferten,  daß  in  dem  Zinnober 
kein  Sauerstoff,  sondern  nur  Quecksilber  und  Schwefel  enthalten  ist.  Den 
Nachweis  der  gleichen  Zusammensetzung  von  rotem  und  schwarzem  Schwefel" 
quecksilber  führte  erst  Fuchs  im  Jahre  1833,  welcher  gleichzeitig  er- 
mittelte, daß  der  Unterschied  zwischen  den  beiden  Verbindungen  nur  darin 
besteht,  daß  das  rote  Schwefelquecksilber  sich  in  dem  kristallinischen,  das 
schwarze  Schwefelquecksilber  dagegen   in  dem   amorphen  Zustande  befindet. 

Vorkommen.  Über  das  Vorkommen  des  Zinnobers  siehe  unter 
ijuecksilber  S.  1014. 

Der  natürlich  vorkommende  Zinnober  —  Bergzinnober,  Cintia- 
baris  nativa  —  besitzt  nicht  den  Grad  der  Reinheit,  daß  er  direkte 
Verwendung  als  Malerfarbe  oder  zu  pharmazeutischen  Zwecken  finden 
könnte.  Aus  diesem  Grunde  stellt  man  den  Zinnober,  welcher  als 
Farbematerial  usw.  benutzt  werden  soll,  künstlich  dar,  und  zwar  ge- 
schieht dies  teils  auf  trockenem,  teils  auf  nassem  Wege  —  Cinna- 
baris  facticia. 

Darstellung,  a)  Auf  trockenem  Wege.  Die  Hauptmenge  des  auf 
trockenem  Wege  künstlich  dargestellten  Zinnobers  winl  in  Idria  (Krain),  in 
Holland  und  in  China  gewonnen. 


1  lOSO  l)»Mt3inng  dw  Snaobera.  ^^^^^^^^^^^ 

Behuf!  DarBlullung  vun  Zinnober  vtnnüclit  man  in  Idri>  je  !Ik( 
Quecksilber  mit  4  ka;  Schwefel  in  kleinen  Fltvem ,  die  inwendig  mit  n*- 
BpringPLidEn  ^Leisten  versehen  sind  ond  durch  ein  Hüblwerk  in  Bot&tioti  v 
«elKt  werden.  Biod  beide  Stoffe  zu  einer  schwarzen,  pulverigen  HtuM  * 
tiniKt,  so  bringt  ma.a  je  bOkg  dnvon  in  guüeiserne,  bimförmige  Koni«, 
wdchs  mit  einem  eisernen  Helm  verschlossen  Bind ,  aiiil  erhitzt  die  ] 
M  Unge  gelinde,  Ms  die  aubafteude  Feuchtigkeit  ond  der  IJherMb&Bigt 
fichwefel  Hieb  verflüchtigt  haben,  Unter  lebhxfter  Feuarcracli^iiiUDg  änd« 
llittbei  eine  volLitätidige  Vereinigung  vun  Quecltmiber  und  Scbwelri  i 
Bcltwefolqu  eck  Silber  statt.  Nach  Beendigung  diei^es  Pioiieiiees  eraatEt  ma&  dl 
maernen  Belme  durch  tüneme,  die  mit  einer  Vorlage  verbunden  find,  m 
bewirkt  durch  verstörktes  Feller  die  Sulilimation  den  8cliwetelqueFk*tlIni% 
welohes  sich  als  Zinnober  in  dem  tönernen  Helm  ansetit.  Knofa  Bt^eadigaag 
der  Bubllmution  und  dem  Erkalten  di:t.  Äpparale«  wird  der  Beim  EerKbla^o^ 
and  ea  \ferdBn  nur  die  intenüv  dunkelrot  gerärbten  SlBcko  des  Subli 
in  den  Handel  gebracht.  Die  weniger  lebhaft  gef&rbirn  Stänke  wprdm  -in«r 
nuehmKligen  Sublimation  unterworfen. 

Oie  auf  diese  Weise  gewonnenen,   dunhelroten,   krislallinisoheu  HuNa 

werden   verkleinert   und   iwiBcheo    MiihlKleinen   anf   dai    feinste    xvrmahloi. 

Den  derartig  fein  verteilten  Zinnnber  —  VermillDu  —   ki.>oht  man  aisdua 

mit  verdünnter  Ealilan^  aun ,   wUtclit   ibn   hierauf   nnfangs  mit  verdftnnM' 

Lange  und   achlieSlich  anhaltend   mit  Wasser  au»,   um   Uin   endlich   b«t  Tff. 

I    bis  9Q°  C  zu  trocknen. 

L  1b  einer   ähnliclien  Weise   wie   in  Idria   wird   auch  in  Hollknit  itsr 

I    Slniiober  dargestellt.     An  Btelle   der  guCeisemen  Sublimlerkulben  pfleiEt  n 

Jedoeh  hier  tönerne  BublimiergefftOe  zU  verwenden,  welche  ninn  tnit  m(iE''<^li'* 

genau  anschlipOeuden  Kisen[ilBtten  vevu'blieBt. 

Ein  Zusatz  von  1  Proz.  Schwetelaniimcm  soll  bei  nochmaliger  Sabtio»- 
tion  die  Farbe  des  Zinnobers  wesentlich  feuriger  machen,  namentlich,  wenD 
der  nach  der  Be Sublimation  ii  zielte  7iuli  )bei  n  ch  mehrere  Male  mit  Scbwefel- 
teberlbiinng  gekocht  und  dann  ausgeuasdien  und 
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"tn,  wenn  es  IMngere  Zeit  damit 


übe. 
besondere 
bekannt. 

die   De 
Scliflnhe 

-i.ung 
t   der 

d.s    ch.u. 
larbe    au 

sich 

b)  Auf 

v.)r  dem 

nassem  Wege 
auf  trockenen 

Dei  auf 

iWegege« 

^B^rtw  d 


Eigenschaften  des  Zinnobers.  1081 

Auch  durch  Digestion  von  weißem,  nicht  schmelzbarem  Präzipitat  mit 
einer  Lösung  von  Mehrf ach-Schwefelammonium ,  oder  durch  längeres  Schüt- 
teln von  metallischem  Quecksilber  mit  Fünffach-Schwefelkaliumlösung,  oder 
durch  vorsichtiges  Erwärmen  von  Quecksilberoxydsaizen  mit  einer  Lösung 
von  Natriumthiosulfat  kann  Schwefelquecksilber  von  lebhaft  roter  Farbe 
erhalten  werden. 

Eigenschaften.  Der  natürliche  Zinnober  kommt  in  roten, 
bexagonalen  Kristallen  oder  in  körn ig-kristalUnischen  Massen  vor.  Eine 
gleiche  Kristallform  wie  die  natürliche  Verbindung  besitzt  zuweilen 
auch  der  auf  trockenem  Wege  bereitete  künstliche  Zinnober.  Meist 
bildet  letzterer  jedoch  nur  eine  faserige,  kristallinische,  cocbenillerote 
Masse,  welche  zerrieben,  ebenso  wie  der  natürliche  Zinnober,  ein  prächtig 
scharlachrotes,  geruch-  und  geschmackloses  Pulver  liefert.  Der  auf 
nassem  Wege  gewonnene  künstliche  Zinnober  wird  direkt  in  Gestalt 
eines  feurig- scharlachroten  Pulvers  erhalten. 

Das  spezifische  Gewicht  des  kristallisierten  Zinnobers  beträgt  8,0 
bis  8,1t  Das  spezifische  Gewicht  des  Dampfes  wurde  bei  700^0,  ab- 
weichend von  der  Berechnung,  als  5,95  (Luft  ■=  1)  öder  85.9  (H=  1) 
ermittelt  (berechnet  115,2,  H  =  1),  eine  Erscheinung,  welche  in  einer 
Dissoziation  des  Zinnoberdampf  es  in  Quecksilber-  und  Sehwefeldampf 
eine  Erklärung  findet. 

In  Wasser  und  in  Alkohol  ist  der  Zinnober  vollständig  unlöslich. 
Von  Salzsäure  wird  derselbe^),  je  nach  der  Konzentration  der  Säure, 
der  Dauer  der  Einwirkung  und  der  dabei  obwaltenden  Temperatur 
mehr  oder  weniger  in  Quecksilberchlorid,  Quecksilberchlorur,  Schwefel- 
wasserstoff und  Schwefel  zerlegt.  Konzentrierte  Salzsäure  wirkt  schon 
bei  gewöhnlicher  Temperatur,  unter  Entwickelung  von  Schwefelwasser- 
stoff, teilweise  zersetzend  auf  Zinnober  ein.  Verdünnte  Salzsäure  greift 
auch  in  der  Wärme  das  rote  Quecksilbersulfid  nur  wenig  an. 

Konzentrierte  Jodwasserstoffsäure  löst  den  Zinnober  schon  in  der 
Kälte,  verdünnte  Jodwasserstoffsäure  erst  beim  Erwärmen  unter  Ent- 
wickelung von  Schwefelwasserstoff  und  Bildung  von  Queeksilberjodid 
auf.     Ähnlich  verhält  sich  Bromwasserstoffsäure. 

Verdünnte  und  konzentrierte  Salpetersäure  sind  selbst  beim  Kochen 
ohne  Einwirkung  auf  den  Zinnober,  jedoch  wird  er  von  Salpetersäure 
(1,4  spezif.  Gew.)  gelöst,  wenn  er  im  zugeschmolzenen  Rohre  damit  auf 
120^  erhitzt  wird.  Königswasser  löst  das  rote  Schwefelquecksilber 
schon  in  der  Kälte  als  Quecksilberchlorid  auf,  unter  gleichzeitiger  Ab- 
Scheidung  von  Schwefel  und  Bildung  von  Schwefelsäure.  Durch 
kochende,  konzentrierte  Schwefelsäure  wird  der  Zinnober  unter  Ab- 
Bcheidung  von  Schwefel  und  Bildung  von  Schwefligsäureanhydrid  in 
Quecksilberoxydsulfat  übergeführt. 

Verdünnte  Auflösungen  von  ätzenden  Alkalien  sind  ohne  Einwir- 
kung auf  den  Zinnober,   dagegen   wird  derselbe  von  Schwefelkalium- 


*)  Gntf^egen  den  früheren  Annahmen  (E.  Teuber). 


Prüfung  de*  Zinnobars.    - 

oder  Schwefeloatriiuiilöauii^  l>ei  Gogenwart  von  ätsend^m  AlkftU  r«1M 
Alis  diesoii  Lösungen  scheiden  sich  kristallisier  bare  Dopp«tverbiudUDgn 
HgS  +  K^S  4-  öH*0  und  HgS  -(-  Na'S  +  SH'O,  »üb,  welehp  jedotj 
Rohou  durch  Wasser,  unt«r  ÄbacheiduDg'  vod  sehwarzem  Sehwefelqueck 
BÜber,  zersetzt  werden. 

Sehwefelarnnvonium  wirkt  nicht  Irisend  auf  rotes  QneckBUbenolfit 
ein.  ebensowenig  wird  dusseIhe  ■von  Ammoniakflüssigkeit  sngpghlFa 
Amnion iakalitcbe  Ltisung  von  Silberaitrat  färbt  den  Zinnolier  fid 
augenblicklich  schwarz,  indeu  S^^iiwefelsUber  und  stickstoffhaltig 
Queoksilberoxydaalz  gebildet  werdsn.  I.etzteru  Reaktion  dient  /nr  Kf 
kennung  von  Zinnober  auf  damit  gefÄrbteu  Gegenständen. 

Fein  verteilte  Metalle,  wie  Eisen,  Zink,  Kopfer,  entzieben  de« 
Zinnober  Schwefel,  wenn  sie  unter  Wasser  damit  gekocht  werden. 
Knpfer  nnd  Messing  wirken  sogar  Bchiin  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
xersetzend  auf  Zinnober  ein,  wenn  letzterer  mit  wenig  Wasser  auf  äu 
blanke  Metall  gestrichen  wird  (Amalifämation  des  Metalles).  MsgDejiim 
und  Aluminium  wirken  unter  Wasser  nur  sehr  wenig  .luf  Zronolw 
ein.  Kochende  ZinnohlorQrlöaiing  führt  den  Zinnober  unter  Entwicke- 
luTtg  von  Schwefel waaserstoIT  und  Chlorwasserstoff  in  ein  braunen  Gt- 
menge  von  Quecksilber,  ZinnsnUQr  und  Zinnoxyd  flb«r. 

Erhitzt  man  den  Zinnober  vorsichtig  bis  auf  320°C,  so  nimml  er 
«tue  dunklere,  allmählich  fast  schwarz  «erdende  Färbung  an,  welclw  bei 
*  langsamer  AbkQhlang  aber  wieder  in  ßot  übergeht.  Bei  gewöhnüebEr 
Temperatur  verliert  der  Zinnober  nUmrihlich  seine  schöne  rot«  T:tr\it 
wenn  er  liuaPre  Zeit  dein  Lichte,  l.,-son(iers  .lern  Sonnenlichte,  mi- 
gesetzt  wird.  Dos  rote  Scbwefelquecksilber  geht  hierbei  zum  Teil  in 
schwnrzes  Sc!iwefel()Uecki=ilber  über. 

Der  Übergang  des  roten,  kristallinischen  (juecksilbersultids  in  in* 
schwars;.),  amorphe  (^ueoksübersultid  vollzieht  sich  mit  noch  gröDercr 
Schnelligkeit,  wenn  der  fein  verteilte  künstliche  Zinnober  im  Sonn*u- 
lichte  unter  Wasser,  oder  unter  verdünnter  Ammoninkflössigkeit.  oisr 
unter  verdünnter  Kali-  oder  Ntitronlnuge  aufbewahrt  wird. 

Bei  Luftabschluß  erhitzt,  sublimiert  der  Zinnober  und  bildet  nscb 
dem  Abkühlen  schön  cochenillerote,  kristailinische  Krusten,  wogegen  er. 
bei  Luftzutritt  erhitzt,  mit  blauer  Flamme  verbrennt,  wobei  Sch«ellig- 
sSurennhydrid  und  (Quecksilber  entweichen. 

I>er  Zinnober  findet  ala  Arzneiujittel  wegen  seiner  geringe»  I''"' 
lichlteit  kaum  nocli  eine  .Anwendung.  In  ausgedehnterem  Maße  difo' 
der  künstliche  Zinnober  ala  Farbe,  der  natürliche  Zinnober  als  Materi'! 
zur  DarsteliiiJig  des  (Quecksilbers. 

rriifiiiig.  Der  Zinnober  l.ilrte  ein  lebliatt  lole?,  feines  Pulver,  welcW 
beim  Kr1iil;!en  «i<-h  ohne  Rückstsnil  verltiiolilige  :  nichtfliichtige  BeimeDgunE^"' 

Wit  reiner  Salpetersäure  (von  25  Pioz.  HNO')  im  Wasserbade  digerieri. 
liefere  der  Zinu.^lwr.  nach  dem  Verdünnen  de*  Gemische»  mit  Waswr,  ei" 
fHrblosi-j  l"iltr:it ,  welcties  weder  durch  starke«  ScbwefcIwassenitoftwB'sei'i 
nocb  iturcli  Schucfelainnioniiini.   iiHchd'-ni  fn  zuvor  durch  AmmuiiiakHrwig' 
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Schwarzes  Quecksilbersulfid.  1083 

Iseit  alkalisch  gemacht  worden  ist,  eine  Veränderung  erleide:  Blei  und  andere 
:fremde  Metalle.  Die  Anwesenheit  von  Mennige  würde  sich  hierbei  schon 
durch  eine  Veränderung  der  Farbe  des  Zinnobers  anzeigen,  indem  aus  der- 
selben, wie  8.  739  erörtert,  durch  Salpetersäure  braunes  Bleisuperoxyd  ab- 
geschieden wird. 

Verdunstet  man  eine  Probe  des  durch  Digestion  mit  Salpetersäure  er- 
lialtenen  Auszuges,  so  verbleibe  kein  wägbarer  Bückstand:  lösliche  Bestand- 
teile überhaupt. 

Digeriert  man  den  zu  prüfenden  Zinnober  in  fein  verteiltem  Zustande 
mit  Natronlauge  von  15  Proz. ,  welche  mit  einem  gleichen  Volum  Wasser 
verdünnt  ist,  so  erleide  derselbe  hierdurch  keine  Veränderung.  Versetzt  man 
49ilsdann  eine  Probe  des  klaren,  alkalischen  Auszuges  mit  Salzsäure  im  Über- 
schuß, so  mache  sich  weder  ein  Geruch  nach  Schwefelwasserstoff,  welcher 
auf  eine  Beimengung  von  Schwefel  hinweisen  würde,  noch  eine  Abscheidung 
von  gelbem  Schwefelarsen  oder  von  rotem  Schwefelantimon  bemerkbar. 

Der  Nachweis  einer  Beimengung  von  Schwefel  in  dem  zu  prüfenden 
Zinnober  kann  auch  in  der  Weise  geführt  werden,  daß  man  zu  dem  alkali- 
schen Auszuge  etwas  Bleiacetatlösung  zufügt.  Beigemengter  Schwefel  wird 
alsdann,  infolge  der  Bildung  von  Schwefelnatrium,  eine  schwarze  Fällung 
bewirken,  wogegen  anderenfalls  ein  rein  weißer  Niederschlag  entsteht. 

b)    Schwarzes  Quecksilbersulfid:  Hg 8. 

Molekulargewicht:  232  (230,33  H  =  1). 

•(In  100  Tln.,  Hg:  86,21,  S:  13,79.) 

Syn. :  Hydrargyrum  sulphuraium  nigrum^  Aethiops  hydrargyri,  Aethiops 
tiiineralis  s.  mercurialis,    schwarzes  Schwefelquecksilber,   Quecksilber- 
mohr, schwarzes  Mercurisulfid. 

Geschichtliches.  Das  schwarze  Schwefelquecksilber  wurde,  gemischt 
mit  Schwefel,  im  Anfang  des  17.  Jahrh.  von  Turquet  de  Mayerne  durch 
Zusammenreiben  von  geschmolzenem  Schwefel  mit  erwärmtem  Quecksilber 
bereitet.  Die  gegenwärtig  bisweilen  noch  übliche  Darstellungsweise  des 
schwarzen  Quecksilbersulfids  durch  trockenes  Zusammenreiben  gleicher  Teile 
Quecksilber  und  Schwefel  ist  zuerst  von  Harris  zur  Anwendung  gebracht 
worden.  Je  nachdem  das  Quecksilbersulßd  auf  die  eine  oder  auf  die  andere 
Weise  bereitet  worden  war,  fand  dasselbe  als  Aethiops  mineralis  s.  mercurialia 
Turquefi  oder  Harrisii  arzneiliche  Verwendung  Das  durch  Ludolf  (1752) 
auf  nassem  Wege  dargestellte  Quecksilbersulfid  gelangte  durch  Jacob!  (1757) 
als  Pulvis  hypnoticiis  s.  narcoticus  zur  arzneilichen  Anwendung. 

Vorkommen.     Das  schwarze  Quecksilbersulfid  findet  sich  verein- 
zelt als  Mineral  in  Kalifornien  vor. 

Darstellung.  Das  schwarze  Quecksilbersulfld  kann  bereitet  werden: 
«)  durch  Schütteln  oder  Reiben  von  Quecksilber  mit  überschüssigem,  ge- 
pulvertem Schwefel,  bis  durch  Salpetersäure  dem  Präparat  kein  Queck.silber 
mehr  entzogen  wird,  und  hierauf  folgendes  Ausziehen  des  nicht  gebundenen 
Schwefels  durch  Schwefelkohlenstoff:  Aethiops  mineralis  per  titurationem 
paratus ;  b)  durch  Zusammenschmelzen  von  Quecksilber  und  Schwefel  im 
atomistischen  Mengenverhältnis:  Aethiops  mineraUs  per  fusionem  paratus;' 
c)  durch  Fällung  der  wässerigen  Lösung  eines  Quecksilberoxydsalzes  mit 
überschüssigem  Schwefelwasserstoff  oder  mit  Schwefelammonium:  Aethiops 
mineralis  per  praecipitationem  paratus  s.  Aethiops  narcoticus  Krielii  s,   pulvis 


X034  Bydrargyrum  sviphuruimm  «tfruM  o/jßtimmlt. 

kifpnoHeus.  Über  die  Überführung  des  roten  QiwokailbannllUb  In  dst  teki 

QaeckflUberBolfid  8.  S.  1082. 

Eigenschaften.  Das  sohwana  QoenWilhimnilfid  bOdit 
amorphes ,  geruch  -  nnd  geschmackloses  Polder  Tom  spesiL  Ocv. 
bis  7,7.  Dasselbe  zeigt  gegen  Ageniien  daiselbe  YmrhBltmk  wis 
rote  Schwefelquecksilber,  nur  wird  es  Termögo  sein««  anorpMi 
Standes  etwas  leichter  zersetzt  als  jenes. 

Wie  bereits  oben  erwähnt,  geht  das  schwärme  Sehwfriqimfcsi 
bei  der  langsamen  Sublimation  und  bei  der  Binwirkiiiig  Tcm  wiaai 
Schwefelalkalimetallen,  namentlich  bei  Gegenwart  von  XtiaHraliM 
rotes  Schwefelquecksilber  über. 

Mit  Quecksilberchlorid  yereinigt  sich  daa  achwarsa  QnednB 
sulfid  zu  einer  weisen  DoppeUerbindung,  dem  QaeokailberaoJ 
chlorid:  2  HgS  4-  HgCl^  wenn  es  mit  einer  Löanni^  des  enfti 
digeriert  wird.  Dieselbe  Verbindung  entsteht  auoh,  wenn  Qoeekd 
Chloridlösung  mit  einer  zur  vollständigen  Fällung  ungenfigendeiiMi 
Schwefelwasserstoff  Wasser  zusammenkommt  (ygL  8.  1023). 

Auch  mit  anderen  Quecksilbersalzen  Yereinigt  sich  dna  QneeinO 
sulfid  zu  Doppelsalzen,  z.  B.:  2 HgS  +  HgBr»,  Qnecksilbersal 
bromid;  2HgS-HHgJ^  Quecksilbersulfojodid;  2HgS  +  Hg(N( 
Mercuriaulfonitrat  (s.  S.  1022)  usw. 

Hydrargyrum  snlphuratum  nigrum  off\cinal%  {nurm,  germ.^  EL 
Syn. :  Aethiops  mineralia  offieinalis,  offtzinelles  schwarzes  SchwefelqueckiQ 

offlzineller  QueckRÜbermohr. 

Aid  Hydrargyrum  aulphuratum  nigrum  war  nach  der  JPharwi.  germ^  J 
ein  Gemisch  auR  schwarzem  QueckRilbersulfid ,  fein  verteiltem  metaUiie 
Quecksilber  und  Schwefel  im  arzneilichen  Gebrauch. 

Darstellung.     Gleiche   Gewichtsteile    gereinigten    Queckmlben 
gereinigten  Schwefels  werden  in  einem  Porzellanmörser  bei  mäftiger  Wä 
unter   zeitweiligem  Befeuchten   der  Masse  mit  Wasser,   so    lange    verric 
bis  alles  in  ein  gleichmäßig  schwarzes  Pulver  übergegangen  ist,    in  dem 
der  Lupe  keine  Queckflilberkiigelchen   mehr  wahrgenommen  werden  kdn 

Die  Darstellung  des  schwarzen  Schwefelquecksllbeni  in  vorstehend 
schriebener  Weise  iRt  eine  ziemlich  langwierige  Operation.  Dieselbe  ' 
wesentlich  abgekürzt,  wenn  Quecksilber  und  Schwefel  in  eine  starkwan 
Flasche  getan  werden  und  diese  wohl  verschlossen  an  dem  Gatter  einer  £ 
mühle  oder  an  dem  Balancier  einer  Dampfmaschine  befestigt  wird. 

Wird  das  Reiben  oder  Schütteln  von  Quecksilber  und  Schwefel  ni 
lange  fortgesetzt,  bis  mit  bewaffnetem  Auge  keine  Queeksilberkägelchen  i 
wahrzunehmen  sind,  so  enthält  das  Präparat  immer  noch  betrftcht] 
Mengen  metallischen  Quecksilbers  in  feiner  Verteilung,  welches  dem  Pi 
rat  durch  Schütteln  mit  Salpetersäure  entzogen  werden  kann.  Bei  lftn| 
Aufbewahrung  dieses  quecksilberhaltigen  Schwefelqueoksilbers  versehwi 
allmählich  die  Menge  des  metallischen  Quecksilbers  Yolistftndig,  indem 
dasselbe  mit  der  Zeit  vermöge  seiner  feineu  Verteilung  mit  dem  im  t 
schuO  vorhandenen  Schwefel  zu  Schwefelquecksilber  verbindet.  Da  100  G 
Tle.  Quecksilber  jedoch  nur  16  Gew.-Tle.  Schwefel  zu  binden  vermOgen 


Edle  MetaUe.  1085 

•wird  das  Präparat  auch  in  letzterem  Falle  noch  viel  ungebundenen  Schwefel 
<auf  116  Gew.-Tle.  Hg  8  84  Gew.-Tle.  8)  enthalten. 

Eigenschaften.  TDas  nach  obiger  Angabe  bereitete  Bydrargyrum 
4fulphuratum  nigrum  bildet  ein  feines,  schwai^zes,  geruch-  und  geschmackloses 
Pulver,  welches  an  Wasser  und  Alkohol  nichts  abgeben  darf.  Erhitzt  (0,5  g), 
-verflüchtige  es  sich,  ohne  einen  wägbaren  Rückstand  zu  hinterlassen. 

Als  Hydrargy r um  atibiato-sülphuratum  oder  als  Aethiops  antimonialis  findet 
«in  Gemisch  gleicher  Teile  offizin eilen  schwarzen  Schwefelquecksilbers  und 
geschlämmten,  grauen  Schwefelantimons  (Stibium  sitlphuratum  nigrum  laevi- 
g(Uum)  zeitweilig  noch  arzneiliche  Anwendung. 


Quecksilberstickstoff:  Hg^N*,  Quecksilbernitrid,  Trimercur- 
amin,  entsteht  als  ein  braunes,  explosives  Pulver  beim  Leiten  von  Ammo- 
niakgas über  trockenes,  gefälltes  Quecksilberoxyd,  und  zwar  zuerst  in  der 
Kälte,  schließlich  bei  130°C  (Hirzel,  Plantamour).  Mercuronitrid: 
(N')*Hg*,  Stiokstoffcalomel,  scheidet  sich  als  ein  weißes,  kristallinisches 
Pulver  aus  beim  Versetzen  der  wässerigen  Stickstoffwasserstoffsäure  (s.  8.  308) 
mit  Mercuronitratlösung.  Durch  Ammoniak  wird  das  Mercuronitrid,  ähnlich 
wie  Calomel,  geschwärzt.  Beim  Erhitzen  und  durch  Schlag  verpufft  dasselbe 
(Ourtius). 

Phosphorquecksilber  entsteht  als  schwarze  Masse  beim  Erwärmen 
von  fein  verteiltem  Quecksilber  mit  Phosphor,  oder  beim  Digerieren  von 
2  Tln.  HgO  mit  1,5  Tln.  Phosphor  unter  Wasser  (Pelletier).  Dimercuri- 
phosphonium-Quecksilberchlorid:  PHg*Cl  +  HgCl*  +  lV,H*0,  wird 
als  schwärzlicher,  bald  gelb  werdender  Niederschlag  gebildet  beim  Einleiten 
von  Phosphorwasserstoff  in  wässerige  oder  alkoholische  Quecksilberchlorid- 
lösung (Böse).  Arsenwasserstoff  erzeugt  unter  den  gleichen  Bedingungen 
zunächst  die  gelbe  Verbindung  H'As(HgCl),  bei  weiterer  Einwirkung  orange- 
gelbes Dimercuriarsoniumchlorld :  HAs(HgGl)*,  sodann  braunes  Tri- 
mercuriarsoniumchlorid:  As(HgGl)^  und  schließlich  schwarzes  Queck- 
flilberarsenid:  As'Hg'  (Partheil). 

Edle  Metalle. 

Als  edle  Metalle  werden  eine  Anzahl  von  Elementen  bezeichnet, 
welche  sich  einesteils  durch  seltenes  Vorkommen  in  der  Natur,  anderen- 
teils durch  hohes  spezifisches  Gewicht  und  besonders  durch  geringe 
Verwandtschaft  zum  Sauerstoff  auszeichnen.  Die  edlen  Metalle  erleiden 
infolge  letzterer  Eigenschaft  bei  gewöhnlicher  Temperatur  im  kompakten 
Zustande  durch  den  Sauerstoff  der  Luft  keine  Oxydation.  Werden  die- 
selben bei  Luftzutritt  erhitzt,  so  findet  auch  hierbei  entweder  keine, 
oder  doch  nur  sehr  schwierig  und  nur  unvollständig  eine  Oxydation 
statt  Die  Oxyde  der  edlen  Metalle  zerfallen  in  der  Hitze  meist  ohne 
Mitwirkung  eines  Reduktionsmittels  leicht  wieder  in  Metall  und 
Sauerstoff. 

Auch  die  Salze  der  edlen  Metalle  besitzen  im  Vergleich  mit  denen 
der  unedlen  Metalle,  namentlich  gegen  das  Licht  und  gegen  reduzierend 
wirkende  Agenzien  (wodurch  aus  denselben  die  betreffenden  Metalle 
leicht  als  solche  abgeschieden  werden),  nur  eine  geringe  Beständigkeit. 
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Das  Wasser  wird  ^on  den  edlen  Metallen  weder  bei  gewöhnlicl 
noch  bei  höherer  Temperatur,  noch  endlich  bei  Gegenwart  Ton  Sin 
zersetzt. 

Die  Klemente,  die  man  gewöhnlich  zu  den  edlen  Metallen  zu  zähl 
pflegt,  sind:  das  Quecksilber:  Hg,  welches  wegen  der  Ahnlichk« 
die  die  Verbindungen  desselben  in  vielfacher  Beziehung  mit  denen  i 
Kupfers  zeigen,  bereits  im  Torstehenden  zusammen  mit  letzterem  £ 
ment  abgehandelt  wurde;  das  Silber:  Ag;  das  Gold:  An;  das  Plal 
Pt;  das  Iridium:  Ir;  das  Osmium:  Os;  das  Palladium:  Pd;  < 
Rhodium:  Rh;  das  Ruthenium:  Ru. 

Von  den  Elementen  der  Gruppe  der  edlen  Metalle  zeigen  be« 
ders  das  Platin  und  die  sogenannten  Platinmetalle:  Iridium,  Osmil 
Palladium,  Rhodium  und  Ruthenium,  Ähnlichkeit  in  ihrem  chemiscl 
Verhalten,  während  dies  bei  den  übrigen  Gliedern  derselben:  dem  Qua 
Silber,  dem  Silber  und  dem  Gold,  weniger  herrortritt. 

In  dem  periodischen  System  (s.  S.  108  und  109)  bildet  das  G< 
und  das  Silber,  im  Verein  mit  dem  Kupfer,  eine  Nebengruppe  < 
Gruppe  I.  Diese  drei  Elemente  bilden  in  ihrem  Gesamtverhalten  d 
Übergang  von  den  Elementen  der  Gruppen  VllL,  IX.  und  X.  zu  d 
weniger  elektropositiven  Elementen  der  Gruppe  IL,  der  Nebengraf 
Zink,  (,'admium,  Quecksilber: 

.    .      63,6  2Sn  ....     65,4 

.    .    108,0  Cd  ...    .    112,4 

.    .    197,2  Hg  .    .    .    .    200,0. 

Wälirend  die  Elemente  der  Gruppen  VIII.,  IX.  und  X.  mit  d 
letzten  (rliedern,  Kobalt,  Palladium  und  Platin,  sehr  schwer  schmelil 
und  nicht  iiüchtig  sind,  zeichnen  sich  die  Elemente  Zink,  Cadmium  ü 
QueckHÜber  durch  Leicbtsebmelzbarkeit  und  Flüchtigkeit  aus;  KupJ 
Silber  und  (iold  nehmen  bezüglich  dieser  Eigenschaften  eine  Miti 
Stellung  ein.  Ähnliches  ist  auch  der  Fall  bei  dem  Ausdehnungskoe 
zienten,  dem  AtoniYolum  (s.  S.  109)  und  anderen  physikalischen  Eigi 
Schäften.  Bemerkenswert  ist  ferner,  daß  Kupfer,  Silber  und  G( 
wie  bereits  S.  976  erwähnt,  die  größte  Leitfähigkeit  für  Wärme  u 
Elektrizität,  sowie  die  größte  Dehnbarkeit  besitzen. 

Silber,  Ag. 

Atonij^ewioht:  108  (107,12  H  =  1;  107,93  0  =  16l 

(iCHchichtlicheH.  Dax  8ilb<»r  —  Ärgfutum  —  f^ehört  zu  den  seit 
älteHtcn  Z«>it  bekannten  Metallen.  Die  Alchemisten  bezeichneten  dasselbe 
Luria  oder  als  Diana. 

Vorkommen.  Das  Silber  kommt  in  der  Natur  in  ziemlicher \ 
breitun^,  Htollen weise  sogar  in  beträchtlicher  Menge  vor.  DasM 
findet  Hieb  zum  Teil  gediegen,  zum  Teil  in  Verbindung  mit  Sfhw 
und  mit  anderen  Metallen.  Gediegenes  Silber  findet  sich  besonders 
Freiberg,    Schneoberg,    Annaberg,    Johanngeorgenstadt,   Andreasbi 


Co  .    . 

.    .      59,0 

Cu   . 

P(l  .    . 

.    .    106,5 

Ag. 

Pt  .    . 

.    .    194,8 

Au  . 
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Kongsberg  (Norwegen),  am  Ural,  in  Mexiko,  Chile,  Peru,  Kalifornien, 
im  Washoe  -  Distrikte  und  am  Superiorsee  in  Nordamerika  usw.  Das 
gediegen  vorkommende  Silber  enthält  gewöhnlich  kleine  Mengen  von 
Gold,  Kupfer,  Quecksilber  und  von  anderen  Metallen. 

Von  den  Silbererzen  sind  die  wichtigsten  der  Silberglanz  oder 
das  Silberglaserz:  Ag^S;  das  dunkle  Rotgültigerz  oder  der 
Pyrargyrit:  3  Ag^S -|- Sb^S^;  das  lichte  Rotgültigerz  oder  der 
Proustit:  3  Ag^S  +  As^S»;  der  Miargyrit:  Ag^S  +  Sb^S^;  das 
Sprödglaserz  oder  der  Stephanit:  ÖAg^S  +  Sb^S^;  der  Poly- 
basit:  9Ag2S  +  Sb^S';  das  Silberhornerz:  AgCl. 

Seltener  sind  das  Silberbromid:  AgBr;  das  Silber  Jodid:  AgJ; 
der  Silberwismutglanz:  Ag^S  +  Bi^S-^;  der  Kupfersilberglanz: 
Cu*S  4-  Ag^S;  das  Selensilber:  Ag2Se;  das  Tellursilber:  Ag^Te ; 
das  Silberamalgam  usw. 

In  kleinerer  Menge  findet  sich  das  Silber  ferner  im  Bleiglanz,  im 
Kupferkies,  im  Buntkupfererz,  in  den  Fahlerzen  usw. 

Auch  im  Meerwasser,  im  Seesalz,  im  Steinsalz,  in  einigen  Fucus- 
arten,  sowie  in  der  Asche  mancher  Landpflanzen  sind  sehr  kleine  Mengen 
Silbers  gefunden. 

Darstellung.  Die  Gewinnung  des  metallischen  Silbers  aus  den  Silber- 
erzen ist  je  nach  der  Natur  der  letzteren  eine  sehr  verschiedene.  Dieselbe 
geschieht:  a)  durch  Darstellung  von  silberhaltigem  Blei  und  darauf  folgende 
Trennung  des  Silbers  vom  Blei  durch  Oxydation  —  Treibarbeit  — ; 
b)  durch  Vereinigen  des  Silbers  mit  Quecksilber  — Amalgamation  — ,  und 
Destillation  des  so  erzielten  Silberamalgams;  c)  durch  Überführung  des 
Silbers  in  ein  in  Wasser  lösliches  Salz  und  Ausfällen  des  Metalles  aus  dieser 
liösung  mittels  Kupfer  —  hydrometallurgischer  Prozeß  — ;  d)  auf 
elektrolytischem  Wege. 

Von  vorstehenden  Gewinnungsweisen  ist  die,  welche  als  Treibarbeit  be- 
zeichnet wird,  die  älteste.  Das  silberhaltige  Blei,  welches  hierbei  zur  Ver- 
arbeitung gelangt ,  wird  entweder  direkt  bei  der  Darstellung  von  Blei  aus 
Bleiglanz  gewonnen  (s.  S.  724  u.  725),  oder  indirekt,  indem  man  silberarme 
Erze  mit  Bleiglanz  zusammen  röstet  und  alsdann  die  Masse  in  Schachtöfen 
niederschmilzt,  um  so  das  Silber  in  das  Blei,  welches  sich  an  der  tiefsten 
Stelle  des  Ofens  metallisch  ansammelt,  überzuführen. 

Enthält  das  metallische  Blei  mebr  als  0,1  Proz.  Silber,  so  kommt  es 
unmittelbar  zur  Verarbeitung  auf  den  sogenannten  Treibherden;  enthält  das 
Blei  dagegen  weniger  an  Silber  als  0,1  Proz.,  so  sucht  man  dasselbe  vor  der 
Verarbeitung  auf  Silber  durch  das  sogenannte  Pattinsonieren  noch  damit 
anzureichern.  Zu  diesem  Behufe  schmilzt  man  das  silberhaltige  Blei  in 
trogförmigen,  eisernen  Gefäßen  und  läßt  es  alsdann  langsam  erkalten.  Hier- 
bei scheidet  sich  zunächst  nahezu  silberfreies  Blei  in  Kristallen  aus,  während 
das  Silber   in    dem   am   längsten   flüssig  bleibenden  Teile  sich  konzentriert*). 


')  Wie  S.  30  erörtert  ist,  zeigen  Legierungen  von  Metallen  einen  niedrigeren 
Schmelz-  und  Erstarrungspunkt  als  ilire  Kinzelbe&tandteile.  Die  als  „feste  Lösungen 
betrachteten  Legierungen  zeigen  somit  bezüglich  des  Sinkens  des  Erstarrungspunktes 
Ähnlichkeit  mit  den  Lösungen  eines  Salzes  in  Wasser  (s  S.  40).  Auch  beim  langsamen 
Abkühlen  der  Legierungen  treten  ähnliche  Erscheinungen  auf,  wie  bei  den  Salzlösungen. 
Ebenso  wie  es  bei  den  Salzlösungen  durch  wiederholtes  Schmelzen  und  Erstarrenlassen 


I 


Qawinouog  de«  BÜbara. 

Soböpfl  man  die  xunftohit  ausgeacbiedeuen.  nnhei^u  «ilb«rfreien  I 

ond    wiederholt    die    Operation    di^s    AQskiialallisicrenlaxwns  

UuKBten  flnadg  bleiWaden  Teile  msbnnala,  so  gelingt  ea  ■ehli>Mkh.  tt 
unpröiiglich  angewendete  Blei  in  einen  uahezu  sitberfreiea  (mit  0,001  Prat.A| 
und  in  einen  sUberreiobon  (mil  1  bis  3  Proi.  Ag)  Teil  su  serJegeti .  wD«a 
letzterer  dann  zur  Verurbeitang  auf  dem  Treibherde  getaagi. 

An  ätelle  des  FattiDHonficbeu  Verfahren  beidient  man  noh  jattt  bla^ 
dei  tnetalliacbea  Zialu.  um  gilbernrmem  Blei  dan  Silber  «□  eotsiabM:  Tn 
fnbren  von  Karsten- Parkes')-  ^^  diesem  Zwecke  fügt  man  dem  g«Mbaid 
cenen  ailberbaltigen  Blei  1  bis  H.i  Proz.  gescbmolienes  Ziok  und  weiii|[  Alt 
minium  ta  drei  Portionen  za  ttnd  rührt  die  beiden  Metalle  jedesmal  tätUil 
darcbeinniider.  Da  dai  Silber  in  dem  X\a1t  viel  iMCbtcr  löalich  ist  ais  ia  d« 
Blei,  80  nimmt  Aas  Zink  diu  in  dem  Blei  vorhandene  Silber  zani  gtHOUa  Iti 
ia  flii:li  auF,  und  «ammelt  sich  al«  Bilbor-Zinkleglerung  in  der  Buh«  anf  dfl 
Oberfl&die  dea  Bleie«  an,  da  Blei  und  alnminiumhaltiges  Zink  mitsiDaadfl 
keine  Legiernug  bilden.  Bei  dem  ersten,  nur  geringen  Zinkzuialz  wtrSm 
^«•onders  Guld  und  Kupter,  neben  wenig  Silber,  abg<»cliiedea.  Naeb  £■!■ 
(eruung  dieser  Abscbeidung  fügt  man  die  zweite  Purlion  Zink  tu  dea  rm 
neuem  gesulimoliieuen  Blei  zu,  wodurch  die  HaaptineDge  da«. Silben  uT 
genommen  wird.  Der  beim  dritten  Zinkzu<iatz  entstehende  Zinkackanm  ant- 
biUt  nur  noch  aehr  kleine  Mengen  von  Silber;  lettlerer  findet  daher  nur  b« 
der  Huiaitbening  einer  neuen  Menge  von  Blei  mit  Verwendong.  S<iWiI  du 
Bübcrbaltige  Zink  ersturrt  ist,  wird  e«  von  der  OberBüclie  des  bis  auf  O.Xöl  Purt 
entillberten  Bleies  jedesmal  abgenommen  und  entweder  derDeatillstJununUr' 
Worten ,  wobei  sich  da«  Zink  verdüobtigt,  das  Silber  dagegen  suräakbltiK 
Oiwr  ta  wird  im  glühenden  Zuctande  mit  übertutztem  Wasaerdampf  bohaadaJi. 
wi>durcb  das  Zink  in  leicht  durch  Schlämmen  zu  entfernendes  ZinVoxyd  rtr- 
wandelt,  das  öilber  aber  nicht  verändert  wird.      Der  iincb  dem   /W!-ileD  Zink- 


gelingt,  III  Jen  KryübyJrBten  (i.  S, 
rungen  als  t'isie  Liisiingen  durch  Al»c 
Legierunic  vud  konsUiiter  Zuuimmensi 
und  Wiederer»Urfenlns»en  nidit  inthi 
H'h  in  eilende  Legierung,  welche  in  dem 

»olchei  eulel^  tische«  Gemenge  nuMcheii 
gleiche  ZuE.-itDniei)set£ung  besitzt,  und 
durch  d«s  ZuHinmenb  ringen  der  belr« 

de*  Schmeli-  und  ErsUrrungspuiiktci  ' 

')  Ilie>es    EntsilbrruogsvetfaUteii 


i  geUngeu,  >o  tirebeu  such  dir  Ltpt- 
des  reineu  Met*lle>  der  Bildung  toa 
a,    die    sich    durch    erneutes  Schmrlai 


I eillicher  Stofl,  i 


t  auf  dem  Teilungigeieti.  \\tf\n 
n  mit  einem  StolT,  der  in  beiden  lüilicl 
ist,  |:e>.chüllclt,  so  lüst  sich  denelbe  zwiir  in  beiden  Kliissigkeiten.  jedoch  tritt  hirrbt 
ein  tileichgewiclitazuiUnd  ein.  Der  betrellcnde  SlofT  teilt  liih  iviichen  den  beiijti 
UiungaiuiUeln  derHrli^-,  daß  die  Konientratiun  in  denielben  je  einem  koDsluienV» 
hidtnis  entspricht.      Dieses  Verhüll nit  hingt  nb  von  der  NalUT  de)  zu  losenden  Sieffti 

Si'hütlelt  WAO  I.  h.  Wasser,  SchircfrlkuhlenstoS  und  Jod  miteinander,  so  i; 
(Iii  Teilungsverhältni)  1:200,  d.  h.  der  SchwefelkohlenitafT  ISst  200mBl  sc.  viel  Je- 
all  ein  glciclies  W.him  Wasier.  Bei  dem  VetmiKhen  von  gewhmolienem  Zink  n 
Xiissigeiii  silberhaltigem  Blei  ist  das  TeüungsverhSItnis  des  Silber»  mm  Zink,  in  V,.| 
gleich  zum  lllei,  ein   besonders  giiusiiges. 
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naatz  erhaltene  Zinkschanm  wird  jetzt  auch  h&ullg  durch  Aonsaigem  tod 
dem  beigemiBchten  Blei  befreit  und  daa  reetJerende  Zinic,  welcbeg  SO  bii 
40  Proi.  Silber  eutliäU,  dann  elektrolytisch  verarbeitet.  Dai  Silber  icheidet 
aich  hierbei  als  Schlamm  an  der  Anode  ab,  während  das  Zink  in  fast  chemiioh 
reiner  Form  an  der  Kathode  (CBwonnen  wird. 

Dm  das  Silber  von  dem  Blei  durch  Treibarbelt  zn  trennen,  ichmilztman 
daa  silberhaltige  Biet  in  einem  mit  Oeblä^e  and  beweglichem  Deckel  (Haube) 
TOtsehenen,  runden  Flammenof en ,  dessen  flacher  Herd  ans  porösem  Material 
gefertigt  ist  —  Treibherde  (Fig.  ITT).  Wird  auf  derartigen  Treibherden 
Ama  silberhaltige  Blei  im  Oebläsefeuer  gesehmolien,  so  oxydiert  sich  nur  daa 
Blei  zu  Bleioxyd,  welches  als  Bleiglütte  durch  eine  seitliche,  rinnenfSrmige 
Öffnung  —  Glftttgasse  —  jpj     jjj 

nun  grODUn  TeUe  abflieOt 
(■.  S.  T3&),  zum  kleineren 
Teile  In  den  porösen  Herd 
eindringt.  Ist  die  Operation 
□ahezD  beendet,  so  ist  das 
zoröckbleibeDde  Silber  nur 

Hnut  von  Bleioxyd  bedeckt, 
die  BchlieSlich  zerreißt  nnd 
alsdann  das  geschmolzene, 
trtark  glänzende  Silber  zam 
Torschein  kommen  läßt  — 
Silberbliok. 

tionsverfahres        irt 

gegenwärtig  zur  OewinnDOg  de»  Silbers  nur  noch  im  Wasboe-Diatrikt  (Nord- 
amerika). Mexiko,  Chile  nnd  Peru  in  gröOerem  Umfange  im  Oebrauch.  Das 
Verfahren,  welches  früher  in  Freiberg  znr  Anwendung  gelangte,  bestand  in 
folgendem :  Die  silberhaltigen  Erze  wurden  zunächst  mit  Kochsalz  in  Flammen- 
Ofen  geröstet ,  dann  gepulvert  und  mit  Eisenabfällen  und  Walser  in  FKsser 
gebracht,  welche  um  ihre  Achse  rotierten,  um  hierdurch  das  während  des 
RCstens  gebildete  Chlorsilber  in  metallisches  Silber  überauführen : 
2AgCl  4-  Fe  =  FeCl'  +  2Ag. 

Das  auf  diese  Weise  gebildete  metallische  Silber  wurde  der  Masse  durch 
Quecksilber,  welches  durch  Schütteln  damit  in  innige  Berührung  gebracht 
war,  in  Gestalt  eines  flüssigen,  laicht  abflieOenden  Silberamalgnms  entzogen, 
um  schlieBlich  ans  letzterem  durch  DeatiÜBticin,  wobei  das  Silber  zurückblieb, 
abgeschieden  lu  werden. 

Nach  dem  amerikanischen  Amalgamalions verfahren  gelangen  die  silber- 
haltigen Erze,  welche  das  Silber  zum  Teil  Im  mütallischen  Zustande,  zum 
Teil  als  Chlor-  nnd  Schwefel ailber  enthalten,  in  folgender  Weise  znr  Ver- 
arbeitung: Die  fein  gemahlenen  Silbererze  werden  mit  Wasser,  Kochsale, 
gerostetem  nnd  darauf  gemahlenem  Kupferkies  (sogenanntem  Magistrat), 
sowie  Quecksilber  auf  einem  gepflasterten  Hofe  (Patio)  in  innige  Beröhmnj 
gebracht,  indem  man  während  eines  Zeitraumes  vnn  einem  bia  zwei  Monaten 
zeitweilig  Maultiere  darin  herumtreibt.  Das  allmählich  gebildete  Silber- 
amalgam wird  durch  Schlämmen  von  dem  beigemengten  Qe<>tein  befreit  und 
•chlieBUch  daraus  dan  Silber  durch  Destillation,  wobei  es  zurückbleibt,  ab- 
geschieden. 

Bei  diesem  Verfahren  (PalioprozelJ)  bildet  sich  zunächst  infolge  der 
Einwirkung  von  Chlornatrinm  auf  Kupf ersutfat ;  CuSO*,  und  Eisenoxydsolfat: 
Sshmidt,  Phumueutlich«  Cbeml*.    I.  119 


A^'s  —  iCTiC:'     =  iCuC    —  eAxCl  -^  8» 
Ar*Ä  —  i.C:iC:      =    Ctx*sj      —  t  XgCl, 
A^^s  •  üFeCl'     =     iFrC*  -   3 Ära  -^  & 

Du  d*:r%ni^  g-rbi.d*^;« Chlor« :Jl*^r  bl«bc  gr6>^fitieiH  in  dem  nbcncdii 
vorbAKidTCifrXi  ^."r.l'/rTi&tnam  g^Ij«T  nci  vird  infoLredesBea  von  ein«m  Teil 
voriiAbdexi^Ei  ^u'-ckiil'^rs  iL&t«r  ^Uichzeitürer  Büdang  von  Qttecknlberchlc 
H((*C1'.    in    crj4Uii:i«':he»  SiilKf  Tervandelt,    velch««  nclk  ichliefilich  in 
riv:h  ubvfsräi.'i^rt^n  t{a<:ck4Über  aU  i*üy«mnAlgmin  anfiövt: 

iAg^Cl  —  2Hg     =     Hg*CV  -4-  2A«. 

Auß<:r  dfrcd  Verfahren  d«r  Treibarl-^ii  find  es  besanders  di«  Eiti 
ti'^n«-  'ifler  hjdrometallurei^ehen  Methoden,  welche  in  Europa 
OewiDDUDf^  des  Silben  Anwendung  finden.  Za  den  zmhlreicben  deimn 
Oewinuan(^swei*>«!;u  (gehört  auch  da«  VerfHbr*-n  ron  Ziervof{:el,  velcb« 
r*;it^  h.  ^79  erörtert  wurde.  V<»n  den  ührigi=-n  derartif^n  Met h« «den  m 
uur  einisre  'ier  bekannteren  hier  Erwähnung  linden.  Die  altesle  fa} 
inetanuri{i«<-he  3Ieth<jde  der  Silbergewinnung  ist  die  Ton  Anipustin. 

Nach  diewm  Verfahren  wird  da«  in  den  silberhaltigen  £rxen  vorhin 
SchwefelfiillT,  ähnlich  wie  l>ei  der  Methode  von  Zier'vogel,  iodI 
durch  Reisten  in  Silbersulfat  über^reführt  und  dieses  alsdann  darch  nochm 
Kö-tuntr  rni»  K«'<-Ii»<alz  in  ChIorsilt»**r  verwandelt.  Da«  auf  die.«e  Wei« 
bildet'  ('}iiitr«'inHrr  winl  liiernuf  durch  heiße  K<iChftalzI&«iiDg  (Aucn^i 
oder  durrb  «•in«'  L*>huui^  vi»ii  Natriuiiithi<»«ulfat  (Rüssel)  extrahiert,  und 
di«r<<ei-  Lo<!Ui)t^  «laTiii  da«  Kilb'T  durcb  metnllisches  Kupfer  (Aacustint. 
nach  Hui  sei  durch  Schweff'lcaicium  (in  letzterem  Falle  al5  Asr'S» 
•/»•-«•lii»'H»'n. 

h:i>  in  uker  am  Harz  au^ewendete  Silbergewinuungsverfahren  lie 
«larin,  'l:iU  man  ilafl  NÜlK^rhaltij^e  Schwarzkupfer  im  granulierten  Zu«t 
l»ei  r.o"  C  in  Seh u ••feisäure  vnn  40  I*r<iz.  H*SO*  in  Bleipfannen  auflöst, 
den  ^'uh  iUi\)(''i  absetzenden  e^rauen  SiU^erschlamm  dann  mit  Blei  der  1 
arbfit  unt*Twirft.  Da«  KuplV-r  wird  hierbei  ohne  jede  Kntwickelung 
8cbwcfli^-%itiin'anhydriil  zu  Kiipfersulfat,  welches  als  Nebenprodukt  gewu 
wird,  fr**M')*ii,  während  8iU»#»r,  (iold  usw.  ungelöst  bleiben  und  infoiged 
Hieb  hIm  Scliiainin  absetzen. 

Auch  di«  kupfHrhalti<;en  Kiesrückstände  der  Schwefeisäurefabriken 
den  in  der  N«*u/.f'it  nach  Claudel  soMidil  auf  Kupfer,  als  auch  auf! 
verarbeitft.  /u  difsem  Behiife  führt  mau  da.«  SiU»er  als  Chl<»rsilb«'r-C 
natriuni  in  Ijosuii^,  sc)i»fidet  hieraus  dasselbe  durch  vor$ichti;;en  ZusaU 
JiKlzink  in  (iestalt  von  Jodsilber  ab  und  zerlegt  das  letztere  durch  m« 
sch«*M  Zink  Das  Kupfer  bleibt  hifrlMd  mit  den  übrigen  fremden  Metall 
Ij4>sun^  und  kann  aus  der  <'ntsilb«>rt('n  Flüssigkeit  durch  metallisches 
«gefällt   werden. 

In    neuePT   /«'it   sind    die    hydrometallurgischen  Verfahren    der  S 
Gewinnung    viidfach     durch    die     elnktroly tische    Raffination 
Klkington   ersetzt  worden.     Letzteres  Verfahren  besteht  darin,   daß 
dicko   Platten  aus  Kchwarzkupfer  abwech.selnd  mit  dünnen  Platten  aus  r 
Kupfer   in    i>in    sauros    Kupfersulfatbad    einhängt    und   alsdann    einen  i 
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dynamo-elektrische  Maschinen  erzeugten  elektrischen  Strom  in  der  Richtung 
vom  Schwarzkupfer  zum  Reinkupfer  hindurchleitet.  Hierdurch  wird  auf  den 
alfl  Kathoden  dienenden  Kupferplatten  nur  reines  Kupfer  abgeschieden,  wo- 
gegen die  in  dem  als  Anode  fungierenden  Schwarzkupfer  enthaltenen  edlen 
Metalle,  wie  Silber,  Gold  und  Platin,  als  Pulver  von  demselben  abfallen.  Die 
sonstigen  metallischen  Verunreinigungen  des  Schwarzkupfers  gehen  zum 
größten  Teil  in  Lösung,  zum  geringeren  Teil  mengen  sie  sich  dem  abgeschiedenen 
Edelmetallpulver  bei. 

Das  bei  dem  vorstehenden  Verfahren  gewonnene  elektrolytische 
Kupfer  zeichnet  sich  durch  besondere  Reinheit,  Biegsamkeit  und  Zähigkeit 
aus.  Für  den  richtigen  Verlauf  dieses  Prozesses  ist  jedoch  ein  bestimmter 
Säuregehalt  des  Kupfer^ulfatbades,  ein  elektrischer  Strom  von  bestimmter 
Stärke,  sowie  eine  gute  Zirkulation  des  Bades  erforderlich. 

fintsprechend  der  elektrolytischen  £ntsilberung  des  Kupfers  ist  von 
Keith  auch  ein  elektrolytinches  Entsilberungsverfahren  des 
Werkbleies  in  Vorschlag  gebracht.  Als  Anoden  dienen  hierbei  Platten 
aus  silberhaltigem  Werkblei,  als  Kathoden  Zylinder  von  Messingblech,  als 
Bad  eine  Lösung  von  Bleisulfat  in  Natriumacetatlösung.  Das  Blei  wird  hier- 
bei an  der  Kathode  in  Kristallen  (Bleibaum),  die  allmählich  zu  Boden  fallen, 
abgeschieden,  wogegen  das  aus  dem  Werkblei  abgeschiedene  Edelmetallpul var 
in  den  Musselinsäckchen  verbleibt,  mit  denen  die  Werkbleianoden  über- 
z<»gen  sind. 

Das  nach  den  obigen  elektrolytischen  Verfahren  gewonnene  graue  Silber- 
pulver wird  behufs  weiterer  Reinigung,  unter  Zusatz  von  Blei,  der  Treibarbeit 
unterworfen. 

Das  auf  die  eine  oder  auf  die  andere  hüttenmännische  Art  gewonnene 
metallische  Silber  ist  niemals  rein,  sondern  enthält  stet-s  mehrere  Prozente 
fremder  Metalle.  Die  weitere  Reinigung  des  metallischen  Silbers  geschieht 
<lurch  das  sogenannte  Feinbrennen.  Letzteres  besteht  darin,  daß  man 
das  zu  reinigende  Silber  nach  Zusatz  von  etwas  Blei  der  oxydierenden  Ein- 
wirkung des  Gebläsefeuers  aussetzt.  Hierdurch  werden  die  beigemengten 
unedlen  Metalle  oxydiert,  die  gebildeten  Oxyde  von  dem  gleichzeitig  erzeugten 
Bleioxyde  gelöst,  und  letzteres  von  der  porösen  Masse  des  Herdes  oder  des 
Ofens  aufgesogen,  so  daß  schließlich  nahezu  reines  Silber  —  Brandsilber, 
raffiniertes  Silber  —  zurückbleibt.  Das  Brandsilber  enthält  meist 
99,9  Proz.  reines  Silber  und  nur  0,1  Proz.  andere  Metalle. 

Die  gesamte  SUberproduktion  ist  eine  schwankende,  sie  betrug  1896 
etwa  5000000  kg,  1903  5  600000  kg,  wovon  mehr  als  3  900000  kg 
auf  Amerika  entfallen.* 

Nahezu  chemisch  reines  Silber  wird  auch  in  den  Gold-  und  Silber- 
scheideanstalten, bei  der  Scheidung  des  Goldes  vom  Silber  durch  den  Affi- 
nierungsprozeß oder  auf  elektrolytischem  Wege  (s.  Gold),  gewonnen. 

Um  reines  Silber  im  kleinen,  besonders  aus  kupf  er  haltigem  Silber 
(Münzen  usw.)  darzustellen,  verfährt  man  in  folgender  Weise: 

a)  1  Tl.  des  zu  verarbeitenden,  mechanisch  gereinigten,  kupferhaltigen 
Silbers  werde  unter  Anwendung  von  Wärme  in  3,5  Tln.  reiner  Salpetersäure 
(von  25  Proz.  H  N  0")  gelöst.  Die  auf  diese  Weise  erzielte  Lösung  von  Silber- 
nitrat, Kupfemitrat  usw.  (Platin  und  Gold  bleiben  als  Metalle,  Antimon  und 
Zinn  als  Oxyde  ungelöst)  werde  nach  genügender  Verdünnung  mit  destil- 
liertem Wasser  und  darauffolgendem  Absetzenlassen  filtriert  und  alsdann  zur 
Verjagung  der  überschüssigen  freien  Salpetersäure  zur  Trockne  verdampft. 
Hierauf  löse  man  den  Rückstand  in  etwa  der  10-  bis  15  fachen  Meng^  destil- 
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lifTteo  'Wa.iserr,  und  vielle  in  die  blare  Löbud^  einen  oder  ni«hr«Te  Uuk< 
StreiteD  netatliiiohen  Kupfen,  ilurcb  welches  alles  Silber  in  GcAUlt  «sM 
gT»uea  Pulvers  Bllm&blich  aosgescIiied^D  wird,  wahrend  die  fremdeB  Hettik 
wie  Knpfer.  Blei.  Wismut  usw.,  in  Lönung  bleibeo.  Findet  keine  Venuateim 
des  Metallnied erschlage»  mehr  «latt.  ra  nehme  niHii  die  Kupferstr^ifeD  faan^ 
■püle  ue  mit  Wasser  ab  and  wasche  da*  Silber  wiederholt  dnrch  DekantiM« 
aus.  Zur  weiteren  Beinigung  digeriere  man  hierauf  da*  Tein  verteille  GQIa 
äijii|;e  Zeit  mit  verdännler  BalzKäure,  wasche  a»  nbdanii  abermals  dorsh  Da 
kultieren  aus  und  wiederhole  die  Digestion  mit  surker  AmnioDiakttöMf^dt 
nm  auf  diese  Weise  jede  Spur  van  beigemeng^lem  Kupfer  zu  eatferan 
Bobliefilich  werde  das  derartig  gereinigte  Silber  sbennals  mit  Waam  gt 
WMcben  und  endlich  ^trocknet. 

Bequemer  ala  vorftebendei  Terfahren  (a)  int  in  den  meisten  FftUtn  Üt 
ih>erfähruDg  des  unreinen  gilben  in  Cblorsilber  (b),  und  die  Redoktio«!  im 
letzteren  zu  Uetall. 

b)  Die  nacb  a)  erhaltene,  filtrierte  heiDe  Lösung 
Kupfernitrat  usw.  werde,  ohne  sie  zuvor  durch  Eindampfen  vi 
Salpetersäure  lu  bc^freien,  unter  Umrühren  so  lange  mit  Balxsilkure  Tenrtii. 
als  hierdurch  noch  eine  wettere  Abscheidung  von  Chlotsilber  bewirkt  wirf. 
Wendet  mau  bei  der  Fällung  des  Silbers  einen  Überschau  von  Salzi&Brc  a^ 
und  föbrt  dieselbe  in  der  WUrme  aus.  so  bleiben  Blei.  Wismut  usw.  ab  Oili.*- 
verbind uDgen  in  LSsung.  Nach  dem  Absetzen  des  kfiaii^en  Niederachl«^ 
giefie  man  die  überBtehende  kapferhattige  FIdsiigkeit  m&glicbst  voUftaDiiic 
*b  ond  wasohe  das  Ohlontlber  einige  Uale  mit  beiBem  Wasser  duith  De 
k>atiereii  aus.  Hierauf  füge  man  zu  dem  durch  Abg^eBen  möglichst  viia 
Vaiohwasser  befreiten  Ohlonilber  etwas  Königswasser  und  digeriere  es  damil 
eioige  Zeit,  um  hierdurch  nucli  etwa  vorhandene  fremde  BeimenganCF»  iQ 
entfernen.  Das  auf  diese  Weise  gereinigte  Chlorsilber  werde  klsdann  um 
verdünnter  Salzsäure  noch  zwei-  bis  dreimal  ausgekocht,  hierauf  mit  uli- 
säDrehaltigem  Wasser  und  achlieQlich  mit  reinem  Wasser  bis  zur  vollständig 
neutralen  Reaktion  au  ige  waschen. 

Die  Ub'-rfübrung  des  auf  diese  Weise  gewonnenen  Ghlorsilbers  in  meul- 
liscbes  bilber  kann  sowohl  auf  nassem,  als  auch  auf  trockenem  Wege  bt- 
wirkt  werden. 

A.  Hediiktion  auf  nassem  Wege.  1.  Für  die  Laboratoriumspraii' 
ist  eine  der  bequemsten  Methoden  der  Reduktion  des  Cblorsilbfrs 
die  folgende  Das  feuchte,  salpetersauref  reie  in  obiger  Weiie  geremigl- 
Chlorsilber  «erde  in  einer  Purzelt  an  Echale  mit  salzsnureh  altigem  Wasser  lu 
eiuem  dünnen  Breie  anpierubrt  und  alsdann  eine  oder  mehrere  Stangen  reinen 
bleifreien  Zmks  (oder  Aluminiums}  in  denselben  getegt.  Die  Reduktion  de* 
Cblorsilbero  beginnt  sofort  in  der  Nabe  äet  Zinks  und  schreitet  allmahli  b 
durch  dl»  gjnze  Masse  des  Cblorsilbern  firl  Die  Reduktion  ist  beendet 
sobald  lis  '^llbBr  eine  gleichmal-ig  giausohwarze  Farbe  angenommen  b»i 
Hierauf  n»bmi  mau  die  Zinkstangi-n  heraus  ^piile  dieselben  mit  Wasser  ab 
und  wasche  das  Silberpulver  zunachil  lurch  Dekantieren  tinige  Male  niH 
Wasser  aus  um  ei  dann  wiederholt  mit  verdünnter  Salzsäure  ein  ge  Zeit  lU 
eiwarnien,  damit  jede  Spur  von  etwa  beigemengtem  Zink  entfernt  werde. 
Durch  sorgfiltigei  Auswaschen  »erde  alsdann  das  reduzierte  fein  ^e^telll* 
Silber  —  das  sogenannte  molekulare  Silber  —  von  Balzakure  und  Chlor 
zink  voUstAniiig  befreit  und  schlieBlich  getrocknet 

2  1  Tl  frisch  gefalltei  geremigtei  (s  unter  b),  gut  ausgew ascbenei 
Ohlorsilher  «erde  in  einei  Porzellan  schale  mit  der  fünffachen  Menge  einei 
AtifloBung    \   n    kristillisiertem  Nntrmmtirbimat  (1    H)   ubtrgossen    und    al« 
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dann  das  Gemisch  mit  1  Tl.  Traubenzucker  einige  Zeit  gekocht.  Das  hier- 
durch reduzierte  Silber  scheidet  sich  in  Gestalt  eines  grauschwarzen ,  feinen 
Pulvers  ab,  welches  durch  Auswaschen  mit  kochendem  Wasser  weiter  zu 
reinigen  ist. 

Nach  den  im  vorstehenden  unter  A,  1.  und  2.  beschriebenen  Beduktions- 
znethoden  resultiert  das  metallische  Silber  als  ein  grauschwarzes  Pulver, 
-welches  wegen  seiner  feinen  Verteilung  sich  sehr  gut  zur  Darstellung  von 
Silberpräparaten  eignet.  Dasselbe  findet  auch  für  organische  Synthesen,  sowie 
anir  Herstellung  von  Verbandstoffen  Verwendung.  Will  man  das  grau- 
schwarze Metallpulver  in  eine  zusammenhängende  Masse  überführen,  so 
schmelze  man  es  in  einem  unglasierten  Porzellantiegel  oder  in  einem  0ha- 
mottetiegel  mit  etwa  5  Proz.  entwässertem  Borax  und  0,5  Proz.  trockenem 
Natriumnitrat. 

B.  Beduktion  auf  trockenem  Wege.  5  Tle.  gereinigten,  trockenen 
Chlorsilbers  werden  innig  mit  2  Tln.  wasserfreien  Natriumcarbonats,  2  Tln. 
Kaliumcarbonats  und  1  Tl.  Kaliumnitrat  gemischt  und  das  Gemenge  in 
kleinen  Portionen  in  einen  glühenden  Ghamottetiegel  oder  in  einen 
glühenden  Tiegel  von  unglasiei'tem  Porzellan  eingetragen.  Ist  das  Gemisch 
allmählich  vollständig  eingetragen,  so  rühre  man  die  ruhig  schmelzende  Masse 
mit  dem  Bohre  einer  Tonpfeife  wiederholt  um,  lasse  alsdann  das  metalliscbe 
Silber  sich  am  Boden  des  Tiegels  ansammeln  und  lasse  die  Schmelze  schließ- 
lich langsam  erkalten.  Der  Silberregulus  ist  durch  Zerschlagen  des  Tiegels 
oder  durch  Aufweichen  der  Schmelze  mit  heißem  Wasser  davon  zu  trennen. 

Handelt  es  sich  um  eine  Aufarbeitung  der  Silberreste  und  Silberrück- 
stände, welche  sich  allmählich  in  Gestalt  von  Chlorsilber  usw.  in  den  Labora- 
torien anzusammeln  pflegen,  so  empfiehlt  es  sich,  dieselben  ebenfalls  zunächst 
durch  Kochen  mit  Königswasser  in  reines  Chlorsilber  überzuführen,  und 
letzteres  alsdann  nach  einer  der  im  vorstehenden  erörterten  Methoden  zu 
reduzieren. 

Enthalten  die  Silberrückstände  viel  Brom-  und  Jodsilber,  90  empfiehlt 
es  sich,  diese  Niederschläge  nach  dem  Auswaschen  zu  trocknen  and  durch 
Schmelzen  mit  Katrium-Kaliumcarbonat  und  Salpeter,  oder  durch  Schmelzen 
mit  der  drei-  bis  vierfachen  Menge  Cyankalium  in  metallisches  Silber  zu 
verwandeln.  Auf  nassem  Wege  läßt  sich  Brom-  und  Jodsilber  nur  unvoll- 
ständig reduzieren.  Derartige  Silberrückstände  sind  daher  gesondert  von 
den  Chlorsilberrückständen  zu  sammeln. 

Silberhaltige  Papiere,  silberhaltige  Gewebe  usw.  äschere  man  vor  der 
Verarbeitung  auf  Silber  zunächst  ein.  Zu  diesem  Zwecke  tränke  man  die- 
selben zuvor  mit  verdünnter  Salpeterlösung,  trockne  die  Masse  alsdann  aus, 
um  sie  hierauf  portionsweise  in  einen  glühenden  Tiegel  einzutragen.  Aus 
der  schließlich  zurückbleibenden  Masse  kann  das  Silber  durch  Hchmelzen  mit 
Kalium -Natriumcarbonat  und  Salpeter  (s.  oben)  gewonnen  werden.  Häufig 
läßt  sich  auch  das  Silber  daraus  durch  Salpetersäure  ausziehen  und  alsdann 
zur  weiteren  Verarbeitung  zunächst  in  Chlorsilber  überführen. 

Eigenschaften.  Das  Silber  ist  im  kompakten  Zustande  ein 
schön  weißes,  glänzendes,  schweißbares  Metall  von  großer  Politurfähig- 
keit und  hellem  Klange.  Das  aus  Silbersalzlösungen  in  feiner  Ver- 
teilung abgeschiedene  metallische  Silber  bildet  dagegen  ein  grau- 
schwarzes,  bisweilen  kristallinisches  Pulver,  welches  nur  unter  dem 
Polierstahle  oder  beim  Schmelzen  Metallglanz  annimmt.  Beim  Glühen 
organischer  Silberverbindungen   bleibt  das  Silber  zum  Teil  als  weißes 
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Pulver,  zum  Teil  als  glänzender  Metallspiegel  zarftck.  Das  nat&i 
vorkommende  Silber  bildet  zuweilen  kleine  Krist&Ue  des  regoli 
Systems,  meist  tritt  es  jedoch  in  mehr  oder  minder  unregelmißig  ' 
zweigten,  moosartigen  Aggregaten,  seltener  in  kompakten  Massen 
Auch  das  auf  hüttenmännischem  Wege  gewonnene  Silber,  ebenso 
aus  Silbersalzlösungen  abgeschiedene  Metall,  seigt  zuweilen  Formen 
regulären  Systems.  Das  Silber  ist  ein  sehr  guter  Leiter  fdr  Wi 
und  Elektrizität. 

Im  reinen  Zustande  ist  das  metallische  Silber  sehr  weich.  8 
Härte  ist  zwar  größer  als  die  des  Goldes,  jedoch  geringer  als  die 
Kupfers.  Vermöge  seiner  großen  Dehnbarkeit  läßt  sich  das  SÜbei 
sehr  dünnen  Blättchen  auswalzen  —  Blattsilber  —  upd  sa  i 
feinem  Drahte  ausziehen.  In  sehr  dünner  Schicht  (z.  B.  sehr  d 
ausgeschlagenes  Blattsilber  oder  dünne  Silberspiegel)  besitzt  das  Si 
eine  weißviolette  P'arbe,  und  läßt  es  in  dieser  Gestalt  das  Licht 
violetter  oder  blaugrüner  Farbe  durch. 

Das  spezifische  Gewicht  des  Silbers  schwankt,  je  nachdem  «s 
gössen,  destilliert  oder  geprägt  worden  ist,  zwischen  10,424  und  10« 
Bei  einer  Temperatur,  welche  etwas  über  1000^  C  liegt  (nach  Vi< 
bei  954^'  C)  schmilzt  das  Silber;  bei  intensiver  Weißglut  läßt  es  sie 
kleinen  Quantitäten  destillieren.  Der  Silberdampf  besitzt  eine  helHi 
Farbe.  Bei  Ermittelung  des  spezifischen  Gewichts  des  Silberdsn 
fand  V.  Wartenberg  Werte,  welche  darauf  hinweisen,  daß  die  Mok 
desselben  in  der  Nähe  des  Siedepunktes  nur  ein  Atom  enthi 
(▼gl.  S.  95). 

Im  geschmolzenen  Zustande  absorbiert  das  Silber  Sauerstoff, 
sich  jedoch  damit  chemisch  zu  verbinden.  Ein  Teil  des  absorbi< 
Sauerstoffs  wird  daher  im  Momente  des  Erstarrens  unter  Zischen 
Spritzen  wieder  abgegeben  —  Spratzen  des  Silbers  — ,  wäL 
ein  anderer  Teil  in  dem  erkalteten  Metalle  eingeschlossen  bleibt 
erst  beim  erneuten  Erhitzen  des  letzteren  zur  Abgabe  gelangt. 
Ersclieinung  des  Spratzens  tritt  nicht  ein,  wenn  man  das  Silber  i 
einer  Schicht  von  Kohlenpulver  schmilzt,  oder  wenn  man  es  mit  Ei 
legiert. 

Von  Luft,  von  Sauerstoff  und  von  Wasser  wird  das  Silber  i 
bei  gewöhDÜcher  Temperatur,  noch  in  der  Hitze  verändert  *).  In 
ozonhaltigen  Atmosphäre  bekleidet  es  sich  jedoch  mit  einer  du 
Schicht  vou  Silbersuperoxyd  (vgl.  S.  136).  In  schwefelwasserstoffhal 
feuchter  Luft  wird  das  Sil})er  infolge  der  Bildung  von  Schwefeb 
geschwärzt.  Von  Salzsäure  und  von  verdünnter  Schwefelsäure 
das  kompakte  Silber  selbst  beim  Kochen  nur  sehr  wenig  angegi 
Bei  Gegenwart  von  Kaliumpermanganat  wird  Silber  durch  lu(tha 
verdünnte  Schwefelsäure  gelöst.     Etwas  mehr  als  auf  kompaktes  S 

')  Nnih  J.  S.  Stas  wird  Silber  von  reinem  lufthaltigen  Wasser,  »owi 
lufthaltigem,  mit  Sal/.säure,  Schwefelsäure,  Kssi^rsäure  usw.  ange:«äuert«*m  V 
etwas  oxvdiert. 
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wirkt  die  Salzsäure  auf  fein  verteiltes  Silber  ein.  Stärker  als  die  Ein- 
wirkung der  Salzsäure  ist  die  der  Jodwasserstoffsäure,  welche  auch  das 
kompakte  Silber  schon  in  der  Kälte  unter  Entwickelung  von  Wasserstoff 
und  Bildung  von  Jodsilber  angreift. 

Konzentrierte  Schwefelsäure  löst  das  Silber  in  der  Wärme  unter 
Entwickelung  von  Schwefligsäureanbydrid  und  Bildung  yon  Siiber- 
sulfat:  Ag^SO^.  Salpetersäure  greift  das  Silber  schon  in  der  Kälte  an, 
indem  Silbemitrat:  AgNO^,  unter  Entwickelung  roter  Dämpfe  ge- 
bildet wird. 

In  einer  Auflösung  von  wässeriger  Chromsäure  bedeckt  sich  das 
Silber  mit  einem  dunkelroten  Überzuge  von  Silberchroma t.  Dieses 
Verhalten  des  Silbers  findet  Verwendung,  um  echtes  Silber  von 
unechtem  oder  eine  echte  Versilberung  von  einer  unechten  zu 
unterscheiden. 

Zu  diesem  Zwecke  betupfe  man  den  zu  prüfenden  Metallgegenntand  mit 
einer  etwas  erwärmten,  wässerigen  Chromsäurelösung  (1  :  10),  oder  mit  einer 
liösung  von  1  Tl.  Kaliumdichromat  in  einem  Gemische  von  10  TIn.  Wasser 
und  2  Tln.  englificher  Schwefelsäure.  Auf  echtem  Silber  zeigt  die  betupfte 
Stelle  sofort  einen  roten  Überzug  von  Silberchromat,  während  bei  unechtem 
Silber  keine  derartige  Veränderung  zu  bemerken  ist. 

Echtes  Silber  erleidet  femer  beim  Betupfen  mit  Silbernitratlösung  (1 :  10) 
keine  Veränderung,  wogegen  auf  unechtem  Silber  bald  ein  grauer  oder 
brauner  Fleck  hervorgerufen  wird. 

Chlor,  Brom,  Jod  wirken  auf  metallisches  Silber  schon  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  ein,  unter  Bildung  der  entsprechenden  Halogen- 
verbindungen. 

Von  schmelzendem  Kalium-  oder  Natnumhy droxyd ,  sowie  von 
schmelzendem  Salpeter  wird  das  Silber  nur  «ulir  wenig  angegriffen; 
Silbertiegel  ^der  Silberkessel  können  daher  zum  Schmelzen  dieser 
Verbindungen  Verwendung  finden. 

In  seinen  Verbindungen  tritt  das  Silber  als  ein  einwertiges  Element 
auf.  Die  Salze  des  Silbers  sind  zum  Teil  farblos,  zum  Teil  gefärbt. 
Die  in  Wasser  löslichen  Silbersalze  besitzen  neutrale  Reaktion  und 
einen  widrig- metallischen  Geschmack.  Dieselben  sind  giftig.  Die  in 
Wasser  unlöslichen  Silbersalze  werden  zum  größten  Teil  von  Salpeter- 
säure gelöst.  In  Säuren  unlöslich  sind  besonders  die  Halogen  Verbin- 
dungen des  Silbers,  das  Chlor-,  Brom-  und  Jodsilber,  welche  jedoch 
leicht  durch  eine  Lösung  von  Natriumthiosulfat  oder  von  Cyankalium 
gelöst  werden. 

Am  Lichte  oder  in  Berührung  mit  organischen  Substanzen  erleidet 
ein  Teil  der  Silbersalze  eine  Zersetzung,  indem  sie  infolge  der  Ab- 
scheidung von   metallischem  Silber  eine  dunklere  Färbung  annehmen. 

Erkennung.  Über  die  Erkennung  des  metallischen  Silbers  siehe 
oben.  Die  Verbindungen  des  Silbers  kennzeichnen  sich  zunächst  durch 
das  Verhalten  auf  der  Eohle.  Schmilzt  man  dieselben,  gemengt  mit 
wasserfreiem  Natriumcarbonat  und  Cyankalium,  mittels  der  Lötrohr- 
flamme auf  der  Kohle,  so  resultiert  ohne  Beschlag  ein  glänzendweißes. 


dnktilfls  Korn  von  uietallieubein  Silber,  welches  sich  beim  Betapfeo  n 
erwirmter  Chrom aäurelösang  (a.  obeo)  rot  färbt. 

SohwetelwasBeratoff  und  SuhwefeUmmoaium  echc-id«D  M 
den  «auren  und  alkaliafhen  Lösungen  der  Sübersalw  scLwarses  Schwifi 
ailber:  Ag*S,  ab,  welcbes  in  Terdiiunten  Säuren  and  la  ScbwefelkUcalii 
unlöslich  iat.     Kochende  Salpeteraäure  löat  es  zu  SUbernitrat, 

Kalium-  imd  Natriumhydro^jd  fällen  aus  SUbersalelüaunip 
braunes  Silberoxyd:  Äg'O,  welches  beim  Erhitzen  des  Gemische«  «ii 
fast  schwarze  Farbe  annimmt.  AniuoniakdüaHigkeit  TCrartacfat  i 
SilberBülzluBongen ,  welche  freie  Säuren  enthalten,  keine  Fillong,  I 
neutraler  SUberlösung  wird  duri'h  wenig  Ammoniak  einti  braune  Fi 
Inng  von  Silberoxyd  bewirkt,  wek-he  sich  jedoch  in  einem  t  Ijefachi 
des  Fäll unge mit tel B ,  unter  Uildung  komplexer  Silber  -  Ammoniakiou 
[NH'.Ag]',  wieder  löst. 

Kalium-  und  Natriumcarbonat  scheiden  ans  Silbei-Iösnn^ 
blaßgelbtsH  Silbercurbonat:  Ag^CÜ^,  ab.  In  nautruler  Silberlösung  ba 
wirkt  NatriuinpboHpbat  einen  gelben,  Alkalioxalat  ein« 
weiUen,  Alkaliihromal  einen  purpurroten,  Alkaüareenal  eiiM 
rotbraunen,  AI  kulinrsenit  einen  gelben  Niederschlag.  In  Salpet«r 
säure,  sowie  in  Ammoniakflüssigkeit  lösen  sieh  diese  KiedencbUfi 
wieder  auf. 

Besonders  diarakteriHtisch  tür  die  Silberealse  ist  das  VerbfdUa 
welches  dieselben  i»  neutraler  oder  in  saurer  Lösung  gegen  die  IlalogeD' 
Wasserstoff  sauren  und  ^egen  die  Lisüchen  Halogenverbindiingeu  /si^en 
Salzsäure  und  lösliche  Chlorverbindungen  bewirken  seihet  in  den  vM^ 
dünntesten  Silberlösungen  noch  eine  weiße  Trübung  von  auegeschie- 
denem Chlorsilber:  AgCl.  Aus  kouzeiitrierteren  Lösungen  scheidet  eicli 
diese  Verbindung  als  ein  weißer,  am  Lichte  sich  violett  bis  schwan 
färbender,  kiisiger  Niedersi/blag  ab,  unlöslich  in  Wasser  und  verdünntei 
Säuren,  löslich  in  Ammuni;ik  und  CyankaliumlösuDg,  sowie  nach  dem 
Auswascheu  aiifh  in  Natriumthiosulfatlösung  und  einer  konzentriert«! 
Lösung  von  (jueckstlberoxjdnitrat.  Auch  in  heißer  Cblomatrium-  udi: 
Chlorainmoniumlösuug  ist  das  Chlorsilber  löslich.  Aus  der  ammoniak» 
lischen  Lösung  kann  das  Chlorsilber  durch  überschüHBige  Salpetersäar' 
unverändert  wieder  abgeschieden  werden. 

BromwasserstolT  und  lösliche  Bronimetalle  scheiden  aus  Silbersali 
loBuugeu  gel  hl  ich  weißes,  am  Lichte  sich  schwärzendes,  käsiges  Brom 
sillier:  Agltr,  ab,  welches  unlöslich  iu  verdünnten  Sauren,  schwer  löglic 
in  verdünnter,  etwas  leichter  löshch  in  konzentrierter  AminoniakSüsii( 
keit  ist.  In  einer  Lösung  von  Natriumthiosnlfat  und  von  Cyankahai 
ist  das  Hromsilber  nach  dem  Auswaschen  leicht  löslich. 

.lodu-aSBcrBtoRsäure  und  lösliche  Jodmetalle  fällen  aus  den  Lösaag« 
der  Siibersal/.e  gelbes,  am  Lichte  sich  nur  langsam  veränderndes,  käsig 
Jodsilher,  welches  in  verdünnten  Säuren  und  in  verdünnter  Ammouia 
flüssigkeit  unlöslich  ist,  sich  aber  in  Natrium tbiosulfat-  nnd  in  Cja 
kaliumlösung  nach  dem  Auswaschen  leicht  auflöst. 
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Kupfer,  Zink,  Magnesium,  Cadmium,  Eisen,  Mangan,  Blei,  Queck- 
silber, Zinn,  Arsen,  Antimon  und  Wismut  scheiden  aus  Silberlösung 
das  Silber  als  Metall  ab.  In  gleicher  Weise  wirkt  eine  Auflösung  von 
Eisenoxydulsulfat,  von  Eupferoxydulammoniak,  von  Eupferchlorür- 
ammoniak,  von  schwefliger  und  phosphoriger  Säure  usw.  Aluminium 
wirkt  nur  sehr  langsam  auf  Silberlösung  metallabscheidend  ein.  Auch 
durch  organische  Verbindungen,  z.  B.  Hydrochinon,  Pyrogallol  und 
andere  Phenole,  wird  das  Silber  metallisch  aus  seinen  Lösungen,  welche 
jedoch  neutral  oder  besser  noch  alkalisch  sein  müssen,  ausgeschieden. 
Findet  die  Einwirkung  hierbei  in  genügender  Verdünnung  statt,  so 
scheidet  sich  das  Silber  häufig  als  ein  spiegelnder  Wandbelag  — 
Silberspiegel  —  ab.  In  letzterer  Weise  wirken  besonders  die  zur 
Klasse  der  Aldehyde  gehörigen  organischen  Verbindungen,  z.  B.  Acet- 
aldehyd,  Chloral,  salicylige  Säure,  Zimtaldehyd,  Benzaldehyd  usw., 
femer  Ameisensäure,  Weinsäure,  Zuckersäure,  Traubenzucker,  Milch- 
zucker usw. 

Kolloidales  Silber. 

Durch  M.  Garey  Lea  aind  mehrere  allotrope  Modifikationen  des 
Silbers  dargestellt  worden,  welche  sich  durch  ihre  Farbe,  ihr  Verhalten 
gegen  Agenzien,  sowie  durch  ihr  niedriges  spezifisches  Gewicht  von  dem  ge- 
wöhnlichen fein  verteilten  Silber  unterscheiden: 

I.  Wasserlösliche,  kolloidale  Modifikation,  nach  Lea  durch 
Mischen  von  200  ccni  wässeriger  Silbemitratlösung  von  lOProz.  mit  einer 
Mischung  aus  200  ccm  Ferrosulfatlösung  von  30  Proz.,  280  ccm  Natriumcitrat- 
lösung  von  40  Proz.  und  50  ccm  Katriumcarbonatlösung  von  10  Proz.  zu 
erhalten.  Der  entstandene,  schön  lila  gefärbte  Niederschlag  ist  nach  dem 
Absaugen  mit  der  Wasserstrahlluftpumpe  mit  Ammoniumcitratlösung  aus- 
zuwaschen. Nach  £.  A.  Schneider  wird  das  , kolloidale  Silber**  oder 
^Silberhydrosol"  dargestellt,  indem  man  eine  Lösimg  von  SO  g  Eisenvitriol  in 
100  com  Wasser  mit  einer  Lösung  von  36  g  kristallisierten  Natriumoitrats  zu 
140  ccm  vermischt  und  diese  Mischung  unter  umrühren  in  100  ccm  einer 
Silbemitratlösung  von  10  Proz.  gießt.  Nach  dem  Absetzen  wird  die  über  dem 
Niederschlage  stehende  Flüssigkeit  möglichst  abgegossen,  der  Niederschlag 
mit  der  Wasserstrahlluftpumpe  abgesogen,  alsdann  in  Wasser  gelöst  und 
diese  Lösung  durch  Zusatz  von  absolutem  Alkohol  von  neuem  gefällt.  Letz- 
tere Fällung  werde  nach  dem  Absetzen  abermals  abgesogen  und  §chließlich 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  im  Dunkeln  getrocknet.  Trocken:  ein  metall- 
glänzendes, blaugrünes  Pulver;  feucht:  eine  matt  lila,  blau  oder  grün  ge- 
färbte Masse,  die  sich  in  Wasser  (2:  100)  mit  tief  roter  Farbe  löst,  durch  Salz- 
lösungen aber  wieder  abgeschieden  wird.  Bilbergehalt:  97,2  Proz.  —  Salzsäure 
scheidet  aus  der  wässerigen  Lösung  des  „kolloidalen  Silbers"  graues,  schwam- 
miges Silber  aus,  dem  wechselnde  Mengen  von  Chlorsilber  beigemischt  sind. 
Auch  durch  kleine  Mengen  von  Chlomatrium  und  von  anderen  Salzen  findet 
diese  Umwandlung  und  Abscheidung  statt.  Die  Gegenwart  von  Eiweiß- 
flubstanzen  verhindert,  bzw.  verzögert  diese  Abscheidung.  Von  Mineralsäuren 
sind,  je  nach  ihrer  Stärke,  kleinere  oder  größere  Mengen  erforderlich,  um 
das  kolloidale  Silber  in  unlösliches,  molekulares  Silber  umzuwandeln. 

Das  „kolloidale  Silber**  wird  wegen  seiner  antiseptischen  Eigenschaften 
zur  Herstellung  von  Verbandstoffen  und  von  Verbandsalben  empfohlen. 
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IL  WasBerUDlösUcbe  Hüdifikation,  durch  FUlUog  der  UM| 
<rou  1.  durch  Snlzl&Buogen  zu  erbaltau.  TrockeD:  metallglftDZeiid«« ,  bt« 
grBoeü FnUer;  feucht:  tief  rutbmunt?  oder  blnusobwarEe  Mi»se.  8tlbeff«lud 
B7,3  Froz. 

m.  OaldrihDÜche  ModitikAiion,  m  prbolten  durch  ZumU  «Ig 
Oamiiwbea  aua  107ccm  FFrroiiilInUOHUiiK  von  30  Pmi.,  SOOicm  ^tigatn 
MtlzlOBuug  voD  W  Pmz.  und  Süu  crm  Wauer  zu  einer  Mischung  aut  S09«a 
SIlbernitraUßBUTiR  v«n  lOProz..  £00  ccm  SeigneUenalzICsuuK  vin  30  Pros,  n 
SOOccm  Wiuier.  Hierbei  fallt  zunAohst  ein  rütlich  ^{IfiiiieDdeH.  diuio  kIiwh 
blAU  werdendes  Pulver  nieder,  welchen  auf  dem  Filter  bmune  und  beim  tu 
«llligen  TrifCkneo  auf  Uhrglüsera  eiue  beetüiidige.  goldtthnl  iche  Fari 
annimmt.     Silbergelialt:  97,»  Proz. 

Burch  Hitze,  Druuk  und  (turcb  Eiekti'izii&t  geben  ditrix-  alkitrop« 
BllbermodiflkntioneD  in  gewülmllcheii  graues,  liezögljch  in  weillea  Silber  IIb« 
Beim  Erhitzen  auf  100  bit  200*  C  entsteht  jedoch  KUuAcfaat  eine  bell  goU 
gelb  gefärbte  Hodißkatloti. 

Ata  IiTsarKin  wird  ein  kolluitliiie)-.  ÜU  bi»  Sh  Prent.  Ag  enifaaltenda 
Bilberprtipamt  bezeichnet,  welches  mit  üilfe  der  von  C.  Paal  entdect^t« 
durch  EiDwirkang  vqd  Natroulnuge  auf  Hühnerei  weio  gebildeten  L;aalbiD' 
Hturo  uud  Frotatblnsllure  tnr  nrzneiliche  Zwecke  dargealellt  ninl.  Daf 
letbe  bildet  xUihlblau  glKuzende  Lamellen,  welche  sich  leicht  mit  gelbbraaact 
Farbe  iu  Womier  [iimo.  In  Alkohol  int  das  Ljaargin  fast  uiilüiilicli  Durrh 
AJkalien  wirit  wästieri);»  Ljaarginlöinng  nicht  gefällt,  wohl  abtir  durrlt 
Stturen;  der  hierdurch  eneugta  braune  Niederaohtag  löst  sich  in  AUtaüM 
leicht  wieder  auf.  Balze  rufen  erit  bei  hoher  Konzentrstion  FAUunj^en  bei»- 
vor,  die  bei  kurzer  Einwirkung,  nach  dem  AuKwnfieheu,  «ich  wieder  in  Wa^ir 
1Ö"en.  Im  zerstreu li-n  Tage-licht  fiitiiJ  dii»  wäiserigpn  L.varginlösuugen  l-p 
aljtndig.     Dieselben   vertragen   auch  Knchtemperatur ,    ao   daB   sie   sich   hier- 
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rsuühei: 


KüniKsw«i.ser ,    dampfe   zur   ' 
bleibende    Masae   mit   einer 
vorhandenes   Killier  wird   hie. 
der  Litis uug  dea 


Lösung ,   I 


e  Lüfli 


'i-s  hei  Gegenwart  organischer  Suh- 
ureii,  iu  l'apieren  uaw.  zu  führen,  £»chere 
itäiide  ein,  koche  den  Rückstand  mit  etwM 
ne  ein  und  digeriere  die  ncblieSlich  ver 
H  voll  Ammoniumcarbonat  (1  :  b),  Et>'i 
11  Chlorsilber  übergeführt  und  dieses  vod 
ta  aufgelöst.    Fügt  man  daher  zu  letzterer 


,ch  der  Filtration,  Sttlpetersäure  im  Tberachuß,  so  scheidet  rieh 
Chlorsillipr  als  weiUe  Trübung  oder  ah  weißer,  küaiger  Niedfr- 
liurakteriHti.acher  Weise  wieder  »!>.  Das  ausgeschiedene  Chlrirsilt^r 
et  sich  ferner  als  aolcbea  durch  die  Veränderung,  welche  es  iffl 
let,  durch  die  Unlöslichkeit  in  verdünnten  Säuren,  sowie  dortb 
keit  iu  Cyankalium-  und  NatriumChiusulfntlösuDg  (nach  dem  Ali'- 
waschen   mit   Walser). 

Killierf lecke  kennzeichnen  sicli  leicht  in  folgender  Weise: 
a)  l>i<'  Klecke  aind  schwarz  gefärbt    und    verschwinden   nicht  beim  B* 
tupfen  mit  Salzsäure. 

h)  Man  l)elupfe  aie  mit  erwärmter  Chroniaäurelöaung  (s.  S.  1Ü95).  Dii 
ursprüngliche  schwarze  Farbe  der  Flecke  geht,  wenn  dieselbe  von  Silbe' 
herrührt,  nllinühlich  infolge  derllllduiig  von  Bilberchrumat  in  Kut  über,  um 
der  t'leck   ist  alailann  in  Ammoniakflüasigkeit  löaiich. 
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'  c)  Nach  dem  wiederholten  Betupfen  mit  Jodtinktur  lösen  sich  die  Silber- 

*     flecke,   infolge   der  allmählichen    Umwandlung   des   Silbers  in   Jodsilber,   in 
'     Natriumthiosulfatiösung  auf.    Schwefelammonium  scheidet  alsdann  aus  dieser 
Lösung  Schwefelsilber  aus,  welches  nach  dem  Abfiitrieren,    Auswaschen  und 
I     Lösen  in  erwärmter  Salpetersäure  weiter  zu  kennzeichnen  ist. 

Quantitative  Bestimmung  des  Silbers. 

Die  quantitative  Bestimmung  des  Silbei*s  in  den  Verbindungen  oder 
Legierungen  desselben  kann  auf  gewichtsanalytischem  und  auf  maßanalyti- 
schem Wege  zur  Ausführung  gelangen. 

a)  Oewichtsanaly tisch.  Das  Silber  pflegt  gewöhnlich  in  Gestalt 
von  Chlorsilber  zur  Wägung  gebracht  zu  werden.  Zu  diesem  Behufe  ver- 
setze man  die  erwäi-mte  verdünnte  Silberlösung  mit  Salpetersäure  bis  zur 
stark  sauren  Beaktion,  und  füge  alsdann  so  lange  Salzsäure  zu,  als  hier- 
durch noch  eine  Fällung  hervorgerufen  wird.  Nach  dem  vollständigen 
Absetzen  werde  die  klare  Flüssigkeit  von  dem  ausgeschiedenen  Chlor- 
BÜber  abfiltriert,  und  letzteres,  wie  S.  160  erörtert  ist,  zur  Wägung  gebracht. 
Die  Berechnung  der  auf  diese  Weise  dem  Gewicht  nach  ermittelten  Menge 
Chlorsilbers  auf  Silber  geschieht  nach  dem  Ansatz: 

AgCl  :  Ag  "=  gefundene  Menge  AgCl  :  .r. 
(143,5)  (108) 

Die  in  Wasser  unlöslichen  Silbervei  bindungen ,  ebenso  die  Legierungen 
des  Silbers  sind  vor  der  Überführung  in  Chlorsilber  in  Salpetersäure  zu 
lösen.  Das  in  Salpetei*8aure  unlösliche  Brom-  und  Jodsilber  kann  entweder 
als  solches  gewogen  werden  (s.  S.  269  und  282),  oder  man  kann  dieselben 
durch  Erhitzen  in  einem  trockenen  Chlorstrom  in  Chlorsilber  übei*führen 
(s.  S.  269). 

In  dem  Silberoxyd ,  in  dem  Silbercarbon at,  sowie  in  den  meisten  orga- 
nischen Silbersalzen  pflegt  die  Bestimmung  des  Silbergehalts  durch  vor- 
sichtiges Glühen  jener  Verbindungen,  wobei  schließlich  metallisches  Silber 
zurückbleibt,  welches  man  direkt  wägen  kann,  zur  Ausführung  zu  gelangen. 

b)  Maßanalytisch.  Um  das  Silber  auf  maßanalytischem  Wege  zu 
bestimmen,  bediente  man  sich  früher  einer  Kochsalzlösung  von  bekanntem 
Gehalt,  welche  man  der  zu  bestimmenden  Silberlösung  unter  stetem  Um- 
schütteln so  lange  zufließen  ließ,  als  hierdurch  noch  eine  Abscheid ung  von 
Chlorsilber  bewirkt  wurde.  Aus  der  hierzu  verbrauchten  Kochsalzmenge 
berechnete  man  alsdann  die  Menge  des  vorhandenen  Silbers. 

Bequemer  als  jene,  von  Gay-Lussac  angegebene  Methode,  bei  der  die 
Endreaktion  nur  schwierig  zu  erkennen  ist,  ist  das  BilberbeRtimmungs- 
verfahren  von  Volhard,  unter  Anwendung  einer  dem  Wirkungswert  nach 
bekannten  Lösung  von  Schwefelcyanammonium  (Rhodanammonium).  Die 
Anwendung  einer  derartigen  Schwefelcyanammoniumlösung  zur  Titration 
von  Silber  beruht  auf  dem  Umstände,  daß  dieselbe  in  einer  mit  einem  Eisen- 
oxydsalz versetzten  Silberlösung  erst  dann  die  für  die  Eisenoxydsalze  charak- 
teristische Kotfärbung  hervorruft,  wenn  alles  Silber  in  Gestalt  von  Schwefel- 
cyansilber:  AgCNS,  abgeschieden  ist. 

An  Lösungen  sind  zu  dieser  Bestimmungsmethode  erforderlich : 
1.   Eine   Lösung    von    8  g    Rhodanammonium    (ungefähr    gewogen)    in 
1  Liter  Wasser,   deren   Gehalt   durch   Einstellung   gegen  V,o- Normal -Silber- 
nitratlösung   (s.   unten)   zu   ermitteln   ist:    titrierte   Rhodanammonium- 
lösung,    oder  bequemer    eine    Vio'Normal-Rhodanam''  sung, 

welche  im  Liter  7,6g  Rhodanammonium:  CNS.NH*,  en 


1100 


HftBanalytiselie  Baitimmnng  da«  gilben. 


8.  Eine  Terdünnle  LBsttOg  von  Eisen oiydiulfat  (1  Tl.  Jjtfuor  /fem*  id 
fhunci  oiaiiali.  1»  Tle.  Wtuaer,  oder  beiSür  von  1  Tl.  EJaeDiÜaia:  1  1 
TsrdÜDQtrr  Scbwefelaäure  und  8  Tle,  Wfuiiier). 

3,  Eine  '<  „-Normal-SLlberlösung ,  welche  im  Liter  17  g  reinen  Wim 
nitrsta  oder  lO.äg  metallisclieD  Silbers,  bzw.  in  1  cem  0,0108  g  Ag  entiU] 
(a,  dort). 

Cm  den  Wirkangswart  der  titrierten  BbodaDlösung  feMiontrila 
bringe  ni&n  10  ocm  obiger  '/,g-KortQal-&ilt>erlClttaag  (0,17 1^  AgNO*  :=  <i,tOgg  A| 
in  ein  BeoherglBs,  füge  etwa  1  ucm  Eiienlösung  und  alwlaoo  unter  neta 
Umsoliwcuken  s«  viel  Kliodanl^ucg  zu,  bis  eine  dauernde  blaiiae  Botfirtruq 
der  FlÜBsigkeii  eintritt.  Die  Menge  der  hierzu  verbrauchten  Rbodanltna) 
entaprichl  mithin  0,108  g  metalli wichen  Silbers. 

Angenommen,  es  seien  hierzu  9  ccm  Ehodanlösuiig  erforderlich  gemaa 
■o  entaprlcht  je  1  l^cm  dieser  Kbodanlösung  0,013  g  metalljscheD  Silben. 
B  :  0,108  =    1  :  j;     .r  =  0,012. 

Zur  Hentellang  der  V,t-Normal-RhodanlosunK  ist  obig«  Bboda» 
Ibsung  noch  bo  weit  mit  Wasser  zu  verdiinnen,  daO  10  com  derselben  Iömb 
der  Vig-Nornial-Bilbeniitr&tlösung  gsnau  entsprechen  (in  obigein  Falle  viih 
an  je  9  ccm  noch  1  ocm  Walser  zu  uetzen  sein).  1  oem  V,o-NnrinNl-Bhi>du' 
lOflung  entspricht  anmit  O,01ogg  metallischen  Silben  ode'r  I  ocm  '/„-N■)^Ils^ 
fiUberuitraÜöauug. 

Behufs  Titrierung  dea   Silbers   löse   man   eine   genau   gewogene   Mesj» 

der  ailberlialtigen    aubstani   oder   der   zu    untersuchenden  Legierung  in  8«t 

peterafiure  auf,   verjage  die  salpetrige  Bäure  durch  Krw4rmeu  .    verdünne  ii* 

*    UtUDg  mit  Watser,   füge   1  cem   Eiaenoxydsalzläsung   lU   und   lasse  tu  dn 

'    Oemisch  unter  stetem  ümiohweiilieQ  so  lange  von  der  RhodanlOsung  luflidn. 

bis  eine  diuerude  Llnsse  Rntfftrbuug  pintrilt.      Durch  Multipliknlirio  der  ZtU 

der  hierzu  verbrauchten  Cubikcentiraeter  Vin-Nnrm»l-Kh™lanloi>iiu£:  mit  (l, ', 

bzw.   der   titrierten  Rhodanlösung  mit  0,012   (unter  obiger  Annahme}  *rgiW 
Hieb  alsdnnn  der  SiJbergehalt  der  untersuchten  Substanz. 

Die   Titration   mit   Schwefelcyauaramoniumlöeung   ist   ohne   AnweD- 

Ueispiel.  Angenommen,  es  sei  ein  SO- Pfennigstück  im  Gewicht  icrn 
1,168g   in    Salpetersäure   gelöst,   ilie'ie  Lösung   mit  Wasser   zu    lOOccm  vef- 


1  2b  et 


obiger  Wei, 


obig» 
r  Silbergehalt  ji 


n  hierzu  U.^i  et 
Rbodanlösutig  vi 


'/io-J*ormal -Rhodanlösung,  bzw. 
braucht  worden,  so  ergibt  sich  • 

4  X24  3&X  OOIOB  ^   1051"    b/iv    4  v  21  9  ■•  0  012  —   I  Oil2 
•ntsprechegd   90  0  P     z 

1     68       1  05   2  10  j  =  90  0 

Da  d  e  Anwesenbet  von  Sal|  etenaure  sow  e  de  von  kupfer  B* 
Cadn  um  W  mut  Zik  Elsen  Mangan  de  Anwendung  des  8chuet*fi;sii 
ammo  um»  ^ur  Titr  erung  v  i  Rilber  cht  h  ndert  sn  empSehlt  b  ch  d  f*' 
Verfahren  lesonder»  zur  leichten  und  «  he  e  Best  mmu  g  des  S  Ibetgebsl 
—  le  gel  all R  —  v  n  Leg  emnge  us  Der  Kupfergehalt  der  zu  bfWm 
nienden  J  eg  erunge  kann  ogar  b  j'u  0  Pr  z  ste  gen  ohne  daß  dsdorto 
d  e  Genauigke  t  ler  S  IberbesI  m  nung  m  ttels  ßcl  y.  efelcyanan  n  n  uni16  udF 
bee  nt  icl  t  ({t  w  rd  t.  nkt  der  S  Ibergehalt  e  ner  Legierung  unter  30  Pro' 
s  falle  na  las  h  Iber  aus  de  al]  etersauren  Auflösung  derselben  durcl" 
eieu  Ibe  I  uB  o  Bho  Inn  su  "  a>  he  das  ausgesch  edene  Hb  Un 
B  Ibei    AU         ose    es     n       en  g    k     ze  tr  erter    Schwefelsaure     unter   ZuvU 
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iger  Tropfen  Salpetersäure,  in  der  Wärme  auf,  verdünne  die  Lösung  und 
riere  dieselbe,  nach  Zusatz  von  Eisenoxydsalz,  wie  gewöhnlich  mit  Bhodan- 
ung. 

Die  im  vorstehenden  beschriebene  Bestimmungsmethode  des  Silbers 
roh  Rhodanammoniumlösung  kann  auch  zur  Titration  der  Chloride  in 
urer  Lösung  dienen.  Zu  diesem  Zweck  versetze  man  die  bezügliche 
suDg  mit  einem  abgemessenen  Yolum  Vio'^ormal-Silberlösung,  so  dafi  ein 
^erschuß  davon  vorhanden  ist,  füge  dann  1  ccm  Eisen oxydsalzlösung  zu 
d  ermittele  den  Überschuß  an  Silbemitrat,  ohne  das  gebildete  Chlorsilber 
zufiltrieren,  durch  sofortige  Bncktitration  mit  titrierter  oder  mit 
»-Normal-BhodanammoniumlöBung.  Von  letzterer  füge  man  unter  fort- 
ihrendem  Umschwenken  so  viel  zu,  bis  eine  hellgelbbräunliche 
^rbung  eintritt,  eine  Färbung,  die  beim  ruhigen  Stehen  der  Flüssigkeit 
sra  10  Minuten  lang  bestehen  bleibt.  Da  bei  dieser  Titration  nicht  die  blut- 
te  Eisenrhodanidtärbung  als  Endreaktion  auftritt,  auch  keine  Vermehrung 
r  gelbbräunliohen  Färbung  durch  weiteren  Zusatz  von  Bhodanlösung  be- 
rkt  wird,  so  ist  einige  Aufmerksamkeit  und  auch  eine  gewisse 
bung  zur  scharfen  Erkennung  der  Endreaktion  erforderlich. 

Da  die  blutrote  Färbung  des  Eisenrhodanids  nur  nach  Entfernung  des 
ilorsilbers  auftritt,  so  ist  es  zur  Titration  der  Chloride  in  saurer  Lösung 
ireckmäßiger,  wenn  man  die  zu  titrierende,  chloridhaltige  Lösung  in 
lem  100  ccm-Kolben  mit  einem  abgemessenen  Volum  Vi, -Normal -Silber- 
lung  im  Überschuß  versetzt,  die  Mischung  dann  mit  Wasser  bis  zur 
arke  auffüllt  und  dieselbe  nach  dem  Absetzen  durch  ein  trockenes  Filter 
ein  trockenes  Gefäß  filtriert.  Von  dem  klaren  Filtrat  messe  man  dann 
ocm  (entsprechend  der  Hälfte  der  angewendeten  Menge)  ab,  füge  l  ccm 
senoxyd Salzlösung  zu  und  titriere  den  Überschuß  an  Silbemitrat  mit 
0-Normal-BhodanammoniumlÖ8ung  (bis  zur  bleibenden  blassen  Botfärbung) 
rück. 

Angenommen ,  man  habe  10  ccm  einer  chlorhaltigen  Flüssigkeit  (z.  B. 
um,  s.  unten)  in  einen  100 ccm-Kolben  gebracht,  nach  dem  Ansäuern  mit 
ipetersäure  10  ccm  V|o-Normal-Silberlösung  zugefügt,  hierauf  die  Mischung 
I  zur  Marke  aufgefüllt  und  von  dem  Filtrat  50  ccm  zur  Titration  vei> 
»ndet.    Hierzu  seien  1,8  ccm  Vio-Normal-Bhodanlösung  erforderlich  gewesen. 

Da  1  ccm  V|(-Normal-Bhodanammoniumlösung  1  ccm  V,o-Normal-Silber- 
aratlösung  entspricht  (siehe  oben),  so  sind  zur  Ausfällung  des  Chlors  für 
ocm  obiger  Flüssigkeit  5  —  1,3  =  3,7,  bzw.  für  die  ganze  Menge  von 
>  ccm  7,4  ccm  ViQ-Normal-Silbemitratlösung  erforderlich  gewesen.  Da  nun 
cm  Vio-Normal-Silbemitratlösung  0,00355  g  Chlor  entspricht,  so  enthielten 
le  10  ccm  der  untersuchten  chlorhaltigen  Flüssigkeit 

7,4  X  0,00355  =  0,02627  g  Cl. 

Zur  maßanalytischen  Bestimmung  der  Chloride  im  Harn  ver- 

xe  man  nach  Arnold   10  ccm   davon   in   einem    100  ccm-Kolben   mit  Sal- 

temäure  bis  zur  stark  sauren  Reaktion,  füge  dann  1  bis  2  ccm  Eisenozyd- 

2lö8ung  und  drei  bis  vier  Tropfen  konzentrierter  Kaliumpermanganatlösung 

(zur  Beseitigung  der  durch   die  Salpetersäure  hervorgerufenen  Färbung) 

d  schüttele   die  Mischung   um,   bis   die   rote   Farbe   des  Permanganats   in 

eingelb  übergegangen   ist.     Hierauf  setze  man  Vio-^ormal- Silberlösung  im 

berschuß  zu,  fülle  die  Mischung  auf  100  ccm  auf  und  verfahre,  wie  oben 

3rtert  ist. 

Bei  schwefelreichem  Harn  (Hundeham)  wende  man  nach  Salkowski 

[f  10  ccm  Harn  10  ccm  Salpetersäure  von  30  Proz.  an,  um  die  Bildung  von 

i^hwefelailber  zu  vermeiden. 


-ll(f'2  Anirendniig  dt»  Silben. 

Anwendung.  Du.8  reine  Silber  ftudet  eioe  Terwendnng 
D&i'stelluug  von  Silber präpartkten  zu  pbnriunzeutiacbeD ,  chemüe 
und  photognuihischen  Zwecken,  sowie  zur  HarstelluDg  von  Blatl^ 
und  von  chemiBohen  Gerätschaften  ^Tiegeln ,  Kesaeln).  Zu  IvtzU 
eignat  es  sich  beBouders,  da  es  nicht  wie  Glas.  I'urzellun  and  PIi 
von  Bobmelzeiiden  Ätzalkalien  oder  tob  scbinelKeiidem  Salpeter 
gegriffen  wird. 

Daa  auSLhmuckgegonBtänden.Münisen,  EUgerälen  usw.  verarbeil 
Silber  iet  nie  chemiBch  rein,  i^ondern  BtetB  uiil  Kupfer  legiert,  d» 
reiae  Metall  iofolge  »einer  Weichheit  ^ich  zu  leicht  abtintzeti  wäi 
Ein  ZuButz  von  KupFer  macht  das  Silber  härter,  zäher,  klingender  i 
dabei  leiL'hler  scbmelzhar  und  zum  Gießen  geeignet. 

Dae  .Silber  l&Qt  eich  mit  dem  Kupfer  in  alien  Verhältnissen  legier 
Die  Farbe  derartiger  Legierungen  iat  bis  KU  \',,  EupfergehaJt  • 
weiße,  bei  noch  höborem  Kuptergehalt  eine  mehr  rötüt-he.  Die  inrB 
Stellung  Tou  Münsun ,  Schmuckgegeu«tandeD,  EOgeräten  usw.  Terwi 
deten  l.egieruugun  mflsaen  einen  beatiuimten,  in  den  meisten  Löndl 
gcBetzlich  geregelten  Silbergehall  —  Feingehalt  — -  haben.  DerF« 
gebalt  der  Silberlegierungen  wurde  früher  nach  der  AiiEshl  von  Lot 
bestimmt,  welche  eine  Mark  Silber  enthielt  (eine  Mark  —  16  U 
ein  Lot  ^18  Gran),  während  gegenwärtig  der  Feingebalt  der  SüIm 
legieruDgen  meist  Id  Tausend  teilen  angegeben  wird.  So  bat  s.  R  (ii 
aus  3  Tln.  Sill>er  und  aus  1  Tl.  Kupfer  bestehende  Legierung  eioi 
Feingehalt  von  12  Lot(l-lötig)  oder  einen  aoichen  von  0,75ü  od 
760  Tausendteilen. 

Der  TeingehaU  des  zur  Verarbeitung  benulsten  Silber»  (ProbenlbM 
ist  In  den  vernchiedeneii  Länderu  ein  verscbiedener.  Die  i^ilbemiünx^n  d 
DeutHchen  IJHiuhes,  sowie  die  grölleren  SilberrnftuEen  ÖsCerreicha.  FnnS 
reicliB,  ICalienn,  Belgieoii,  Portugals,  Spaniens  und  der  Schweiz  liaben  niK 
Feingehalt  *i.u  O.lKiO,  d.  li.  in  1000  Tln.  denielben  «od  900  Tie.  Silber  fs 
halten.  Die  kleineren  Silbüruiüczeu  Österreichs ,  Frankreichs  usw.  bsbe 
eineu  geringeren  Feingehalt,  dagegen  ist  der  Feingehult  der  englifclie 
Münzen  ein  höherer,  nämlich  0,925,  rt.  li.  lOUO  Tle.  rtprselben  enliilla 
925  Tlä.  Silber. 

Zur  Herstellung  von  Bübergerfilen  wurde  früher  in  DtiUtscbltnd  mBi 
eine  12  lötige  Legierung,  enispi-echend  einem  Feingehalt  von  O.TSO,  verwendrl 
Nach  dcFin  Gesetz  vom  16.  Juni  1894,  welchen  seit  dem  1.  Januar  1«SS  " 
Kraft  i.sC,  iJarf  zur  Herstellung  von  ö  ilbergeräten  (Löffeln,  TafeJgerStw« 
nur  Wlber  von  mindestens  0,800  Feingehalt  verwendet  werden.  Schmuck' 
gegBUBtllude  dürfen  dagegen  vtiii  jedem  Feingehalt  angefertigt  irtnlft 
jedoch  ist  der  Bilbergehalt ,  ebeusn  wie  bei  den  Silbergeralen,  darauf  Sil"' 
einen  Stempel  mit  Firma  anzugeben.  Der  hierdurch  angegebene  Feingrhil' 
darf  bei  massiven  GerSten  nur  um  ^,  bei  massiven  BchmuckgegenÄsnd« 
nur  um  10  Tauaendleile  von  der  Siempelangabe  abweichen.  In  Östanw«! 
bettttgt  der  Feingehalt  der  Silbergeräte  1>,S20,  in  Frankreich  0,800  bis  0.9« 
in  England  0,926. 

Die  älteren  Silbermiinzen ,  wie  e.  B.  die  Kronentaler,  die  Laubt«!" 
die  Brabanter  Taler  U!w.,  sind  meint  «überreicher  als  die  neueren  Mnnz" 
Erstere   enthalten  neben   Silber   und   Kupfer   steU   kleine   Mengen   von  Onli 
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Platin  and  Palladium.  Letztere  Metalle  ßnden  sich  meist  auch  in  allem 
Silber,  welches  nicht  zuvor  in  den  Soheideanstalten  (s.  unter  Gold)  zur  Yer- 
arbeitung  gekommen  ist.  Die  deutschen  Silbermünzen  enthalten  außer  Silber 
und  Kupfer  noch  kleine  Mengen  von  Wismut  (bis  0,5  oder  0,6  Proz.). 

Den  Kupfer-Bilberlegierungen  erteilt  man  meist  im  verarbeiteten  Zu- 
stande einen  stärkeren  Qlanz  und  das  Ansehen  von  reinem  Silber  durch  das 
sogenannte  Weißsieden.  Diese  Operation  besteht  darin,  daß  das  Kupfer 
der  Legierung  durch  £rhitzen  zur  Botglut  oberflächlich  oxydiert,  und  als- 
dann das  so  gebildete  Kupferoxyd  durch  Kochen  der  Legierung  mit  ver- 
dünnter Schwefelsäure  oder  Salpetersäure  entfernt  wird.  Auf  diese  Weise 
bildet  sich  auf  der  Oberfläche  der  weißgesottenen  Legierungen  eine  matte 
Schicht  von  reinem  Silber,  die  durch  Polieren  wieder  glänzend  gemacht  wird. 

Als  oxydiertes  Silber  bezeichnet  man  Silber,  welches  durch  Be- 
streichen mit  Schwefelkaliumlösung  braun  gefärbt  ist.  Zur  Herstellung  des 
Tula-  oder  Niellosilbers  wird  eine  Legierung  von  15  Tln.  Silber,  90  Tln. 
Kupfer  und  150  Tln.  Blei  mit  15  Tln.  Salmiak  und  750  Tln.  Schwefel  erhitzt, 
bis  der  Schwefelüberschuß  verflüchtigt  ist.  Als  Argent  Buolz  flndet  zui* 
Herstellung  von  Gebrauchsgegenständen  eine  sehr  widerstandsfähige  Legie- 
rung aus  20  bis  40  Proz.  Silber,  30  bis  60  Proz.  Kupfer  und  20  bis  35  Proz. 
Nickel  Verwendung. 

Um  den  Feingehalt  einer  Silberlegierung  zu  ermitteln,  bediente  man 
sich  früher  des  Verfahrens  der  Oupellation.  Zu  diesem  Zweck  schmolz 
man  eine  gewogene  Menge  der  zu  prüfenden  Legierung  bei  Luftzutritt  mit 
etwas  reinem  Blei  in  einem  aus  Knocbenasche  und  ausgelaugter  Holzasche 
gefertigten  Schälchen  (Oupelle),  welches  in  einem  MufEelofen  stark  erhitzt 
wurde.  Hierbei  werden  Kupfer  und  die  sonst  etwa  vorhandenen  fremden 
Metalle  oxydiert.  Die  gebildeten  Oxyde  lösten  sich  in  dem  gleichzeitig  ent- 
standenen Bleioxyd  auf  und  zogen  sich  allmählich  in  die  poröse  Masse  der 
•  Cupelle  ein ,  so  daß  schließlich  reines  Silber  zurück  blieb ,  welches  gewogen 
wurde. 

Bequemer  und  genauer  als  durch  die  Methode  der  CupeUation  geschieht 
die  Bestimmung  des  Silbergehalts  einer  Legierung  auf  maßanalytischem 
Wege  mittels  des  Verfahrens  von  Volhard  (siehe  oben),  sowie  durch  Be- 
stimmung des  speziflschen  Gewichts. 

Versilberung. 

Gegenstände,  welche  aus  Kupfer,  Neusilber,  Messing  und  ähnlichen 
Legierungen  hergestellt  sind,  werden  häufig  versilbert,  d.  h.  mit  einer  dünnen 
Silberschicht  überzogen,  um  denselben  das  Ansehen  und  die  Eigenschaften 
des  Silbers  zu  geben.  Diese  Versilberung  kann  auf  verschiedene  Weise  zur 
Ausführung  gelangen: 

a)  Durch  Plattieren.  Um  ein  Kupferblech  usw.  auf  mechanischem 
Wege  mit  einer  Silberschicht  zu  überziehen,  bestreicht  man  zunächst  die 
sorgfältig  gereinigte  Oberfläche  desselben  mit  einer  Auflösung  von  Silber- 
nitrat, um  auf  diese  Weise  eine  dünne  Silberschicht  zu  bilden,  und  vereinigt 
die  letztere  alsdann  mit  dünnem  Silberblech  in  der  Glühhitze  durch  Pressen 
zwischen  Walzen:  silberplattierte  Waren. 

b)  Feuerversilberung.  Diese  Methode  der  Versilberung  besteht 
darin,  daß  man  auf  die  durch  Säuren  sorgfältig  gereinigten  Gegenstände 
ein  Silberamalgam  oder  ein  Gemenge  aus  1  Tl.  gefällten  Silbers,  4  Tln. 
Kochsalz,  4  Tln.  Salmiak  und  V^  Tl.  Quecksilberchlorid  aufträgt  und  als- 
dann die  betreffenden  Gegenstände  schwach  glüht. 
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c)  Kalte  Yersilberang.  Die  zu  venilbemden  G«genitfinde  (E 
meter-  und  Thermometerskalen)  werden  mit  einem  OemiBch  aus  l  TL  fr 
gefällten  Chlorsilbers,  1  Tl.  Kochsalz,  1  Tl.  Schlämmkreide  and  8  Tln.  I 
asche  feucht  eingerieben,  bis  sie  genügend  stark  ▼ernlhert  sind.  Auch  de 
Einreiben  mit  einem  Gemisch  von  1  Tl.  Silbemitrat,  3  Tln.  Oyankalitmi 
wenig  Wasser  läßt  sich  eine  kalte  Yersilberang  erzielen. 

d)  Auf  nassem  Wege.  Zur  sogenannten  nassen  YersüberoDg 
Silbersud  —  kocht  man  die  mit  Salpetersäure  gebeizten  Hetallgegenstft 
mit  einer  wässerigen  Lösung  von  l  Tl.  Ghlonilber,  4  Tln.  Ohlomatri 
und  4  Tln.  Weinstein,  oder  mit  einer  Auflösung  yon  Ohlorsilber  in  Natrii 
thiosulf  atlösung,  und  reibt  alsdann  die  versilberten  Gegenstände  mit  Schl&D 
kreide  trocken. 

e)  Galvanische  Yersilberung.  Die  gebräuchlichste  Methode 
Yersilberang  ist  gegenwärtig  die  auf  galvanischem  W^ge.  Die  Ausffihn 
dieser  Art  von  Yersilberung  geschieht  in  einer  ähnlichen  Weise,  wie 
galvanische  Yerkupferung  (s.  S.  991  und  992).  Als  Yersüberangsfläsdgl 
dient  hierbei  eine  Lösung  von  Cyansilber  in  überschüssigom  Cjankali 
(1  Tl.  Siibemitrat  in  50  Tln.  destillierten  Wassers  gelöst  und  mit  ei 
Lösung  von  5  Tln.  Oyankalium  in  20  Tln.  destillierten  Wassers  venet 
In  diese  Flüssigkeit  senkt  man  die  zu  versilbernden  Gegenstände  ein  t 
verbindet  dieselben  mit  dem  negativen  Pole  einer  galvanischen  Batte: 
deren  positiver  Pol  durch  eine  Silberplatte  gebildet  wird.  In  dem  MaAe,  i 
sich  auf  dem  zu  versilbernden  Gegenstände  Silber  niederschlägt,  löst  s 
die  silberne,  positive  Polplatte  auf ,  so  daß  die  Yersilberungsflüssigkeit  eii 
konstanten  Silbergehalt  behält.  Ob  die  Yersilberang  glänzend  oder  m 
erhalten  wird,  hängt  von  der  Konzentration  der  Yersilberangsflüssigkeit 
Bei  konzentrierter  Lösung  resultiert  eine  matte ,  bei  verdünnter  Lösung  e 
glänzende  Yersilberung. 

Bei  der  galvanischen  Yersilberung  handelt  es  sich  um  sogenan: 
sekundäre  Reaktionen.  Das  in  der  Yersilberungsflüssigkeit  enthaltene  Cya 
Hüber-Cyankalium:  AgCN  +  KON  oder  KAg(ON)*,  zerfällt  zum  1 
in  die  Ionen  K*  und  Ag(CN)*',  von  denen  sich  bei  der  Einwirkung  de«  g 
vanischen  Stromes  Kalium  primär  an  der  Kathode  ( — )  abscheidet,  wäh« 
das  Anion  Ag(CN)*'  an  die  Anode  (-|-)  wandert.  Das  Kalium  schei« 
jedoch  sofort  aus  der  Yerbindung  KAg(CN)*  Silber  an  der  Kathode  aus: 

K  +  KAg(CN)*  =  2KCN  +  Ag, 

während  das  Anion  Ag(CN)*'  an  der  Silberanode  wieder  Silber  zu  Ag( 
auflöst,  welches  sich  mit  dem  Oyankalium  von  neuem  zu  dem  Doppelcysi 
KAg(CN)*  vereinigt.  Da  das  Oyankalium  somit  bei  diesem  Prozefi  »t 
regeneriert  wird,  so  vennag  dasselbe  in  gegebener  Menge  die  Silberanc 
allmählich  vollständig  zu  lösen.  Es  ist  jedoch  nötig,  die  Yersilbenm, 
Flüssigkeit  in  Bewegung  zu  halten,  um  eine  Anhäufung  des  Oyankslii^ 
an  der  Kathode ,  welche  die  Silberabscheidung  hindern  würde ,  zu  ^ 
hindern. 

Eine  noch  einfachere  Art  der  galvanischen  Yersilberung  ist  < 
Versilberung  durch  Kontakt,  wobei  man  die  zu  versilbernden  Meta 
gegenstände  in  obiger  Yersilberungsflüssigkeit  nur  mit  metallischem  Zi; 
berührt. 
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Tersilberung  Ton  Glas. 

Wie  bereits  oben  erwähnt,  besitzen  verschiedene  organische  Btoffe  die 
genschaft,  aus  einer  alkalischen  Silberlösang  das  Metall  in  Gestalt  eines 
Iberspiegels ,  d.  h.  als  glänzende,  an  dem  Glase  fest  haftende,  zusammen- 
jig^ende  Schicht,  abzuscheiden.  Man  benutzt  dieses  Verhalten  zur  Her- 
ülung  der  Bilberspiegel,  d.  h.  von  Spiegeln,  welche  anstatt  mit  Zinnamal- 
>m  mit  einer  dünnen  Schicht  Silber  belegt  sind. 

Das  von  Liebig  empfohlene  Verfahren  der  Versilberung  von  Glas  ist 
Igendes:  Als  Versilberungsmischung  (A)  dient  ein  Gemenge  aus: 
lO  Vol.  Ammoniaklösung,  140  Vol.  Silbemitratlösung  (1 :  10  bereitet),  750  Vol. 
ilorfreier  Natronlauge  (1,05  spezif.  Gew.).  Die  Ammoniaklösung  wird 
ireitet,  entweder,  indem  man  chlorfreie  Salpetersäure  mit  Amnionium- 
.rbonat  neutralisiert  und  die  Flüssigkeit  bis  zum  spezif.  Gew.  1,115  ver- 
innt,  oder,  indem  man  242  g  Ammoniumsulfat  in  Wasser  löst  und  die  Lösung 
if  1200  ccm  verdünnt. 

Wendet  man  Ammoniumsulfatlösung  an,  so  muß  dieselbe  in  die  Silber- 
Bung  eingegossen  und  dann  dem  Gemisch  die  Natronlauge  in  kleinen 
engen  zugesetzt  werden.  Die  Flüssigkeit  ist  nach  der  Klärung  mit  einem 
eher  klar  abzuziehen. 

Die  Reduktionsflüssigkeit  (B)  besteht  aus  1  Vol.  Zuckerlösung, 
Vol.  Kupferlösung  und  8  VoL  Wasser.  Die  Zuckerlösung  wird  bereitet 
irch  Auflösen  von  50  g  weißen  Kandiszuckers  in  Wasser  zu  einem  dünnen 
rup,  einstündiges  Kochen  des  letzteren  mit  3,1  g  Weinsäure  und  Verdünnen 
T  Lösung  mit  Wasser  auf  500 ccm.  Zur  Darstellung  der  Kupferlösung 
>ergießt  man  2,857  g  trockenes  Kupfertartrat  mit  Wasser,  setzt  tropfenweise 
iktronlauge  zu,  bis  sich  das  blaue  Pulver  gelöst  hat,  und  verdünnt  alsdann 
if  500  ccm. 

Bei  der  Versilberung  werden  die  frisch  polierten  Gläser  in  Kästen 
ihenweise,  je  zwei  zusammengelegt,  vertikal  eingesetzt  und  alsdann  die 
ästen  mit  Versilberungsflüssigkeit  angefüllt.  Letztere  stellt  man  dar,  indem 
an  50  Vol.  Versilberungsmisobung  (A)  mit  250  bis  300  Vol.  Wasser  von 
*  bis  28*  C  in  einem  besonderen  Gefäße  verdünnt  und  alsdann  10  Vol.  der 
sduktionsflüssigkeit  (B)  zumischt.  Die  zu  versilbernden  Gläser  bleiben  in 
eser  Flüssigkeit  bei  20  bis  28® C  po  lange  stehen,  bis  der  Silberüberzug  die 
»wünschte  Dicke  erlangt  hat.  Alsdann  läßt  man  die  Spiegel  abtropfen, 
äscht  sie  mit  destilliertem  Wasser  von  20  bis  28°  C  ab  und  überzieht  sie 
ich  dem  Trocknen  zunächst  mit  alkoholischer  Schellacklösung,  daun  mit 
irselben  Lösung  unter  Zusatz  eines  indifferenten  Farbstoffes  (Chromgelb, 
sker).  Nach  dem  Reinigen  der  Vorderseite  ist  der  Spiegel  daon  zum  Ge- 
auche  fertig. 

R.  Kayser  empfiehlt  zur  Herstellung  der  Silberspiegel  folgende 
üssigkeiten:  I.  Silberlösung.  10  g  Silbernitrat  werden  in  50  ccm  Wasser 
löst,  die  Lösung  wird  mit  reinem  Salmiakgeist  bis  zur  Klärung  und  dann 
it  Silbemitratlösung  (1:5)  bis  zur  schwachen  Opaleszenz  versetzt.  Nach 
(r  Verdünnung  mit  Wasser  zu  1000  ccm  läßt  man  absetzen.  II.  Reduk- 
onsflüssigkeit.  Die  Lösung  von  20g  Seignettesalz  und  20g  Kandis- 
icker  in  200  ccm  destillierten  Wassers  wird  mit  einer  Lösung  von  4  g  Silber- 
trat in  20 ccm  Wasser  gemischt,  dann  '/{  Stunde  lang  im  Sieden  erhalten 
id  hierauf  sofort  mit  destilliertem  Wasser  zu  1000  ccm  verdünnt. 

Zur  Versilberung  mischt  man  gleiche  Volume  der  klaren  Lösungen 
und  II.  und  gießt  diese  Mischung  rasch  auf  die  Oberfläche  der  zu  ver- 
Sohmidt,  Pharmazautisohe  Chemie.    I.  70 
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■ilttemden.  tciacb  polierten  Ol&trar.  Nach  15  bis  20  HinuteD  iit  dA&n 
Yeniibenuig  beendet 

Olüser  zu  optucben  Zwecken  werden  m  horizotitAler  l>sg«,  k>  iaS 
dis  Otwrfläohe  der  yereilberiugsflüniiglieit  nur  berübren,  versilbert. 

Um  aicbtmetallische  Stoffe,  wie  Holz,  EUeubeiD,  Knochea,  S^ 
Volle,  Leder  usw..  zu  verBUbem,  bestreicht  nun  dieselben  abwachaelad  I 
«dner  geaüttigteu  Löaaiig  tod  PyrogsUaBB&are  and  einer  USsong  too  BiQ 
nitrat  (1  :  SO),  bü  die  utf&nglicb  Bchwarxe  Farbe  in  die  helle  SÜberfu 
fibergegangeu  ist. 

Blattsilber. 
Arf/enlufii  foUatum. 

Wie  bereits  im  Torstehentlen  erw&bnt,  zeichnet  sieb  du  SUb 
durcb  eine  große  DebnliArkeit  aus,  vermöge  derer  es  eich  ni  ftnO« 
dflnnan  Blättcben  uuBBchl&gen  läßt.  Dag  Blattsilber,  welebM  n 
VerBilbern  yod  Pillen  usw.  Verwendung  findet,  wird  durch  Aasachl^ 
von  nahezu  reinem  Metall,  zuletzt  zwischen  GoldBcbUgerhäutcbea  (di 
Äußeren  feinen  Haut  Yora  Blinddiinu  des  Rindesl  dargestellt. 

Dal  tilatteüber  bilde  sehr  dünno,  glänzende  Blättcheu,  walcbe  tn 
fremden  Metallen  möglichst  frei  sind. 

Prüfung.  Das  Blaltgilber  löse  »icb  io  Salpeteni6ure  voq  35  Prot  » 
einer  farblusen  FlüüAigkeit  vollständig  auf,  ünEchtas,  ana  zinkhaltiger  Ziu 
iolie  bettehendet  Biattaüber  würde  hierbei  in  uuloiliohe  MetAiiiuia£Dra  tv 
wandelt  werden. 

Auf  ZuaatK  von  übenohtiiügem  Ammoniak  verde  die  talpelenBOr 
Lösung  de!5  Blftttsilbere  uiolit  blÄulic.h  «i^fiirbt:  Kupfer.  Kine  hietb*i  ein 
tretende  weiBe  Trübung  weist  auf  die  Anwesenheit  von  Blei  oder  Wiimsi 
bzw.  Villi  Aluminium  hin. 

Die  durch  tichwefelwaeaerstoCf  oder  durch  Salzsäure  von  Silber  befttiti 
AuflüäuuK    des    Blattsilberg    werde    durch    SchwefelammonJum     nicht    vcr 

Verbinduiigeu  des  Silbers, 

Ualogenverbintlungen. 

Daa  Silber  vereinigt  sich  mit  den  Halogenen  Cblor,  Brom,  Jed 
und  Fluor  teils  direkt,  teils  indirekt  zu  Verbindungen  von  der  Zu- 
sammensetzung Agh  (h  =  Cl,  Br,  J,  F).  Das  Chlor-,  Brom-  und  Jod- 
silber f  ntstehan  durch  Fällung  von  Silbernitratlösung  mit  Cblor-,  Bron- 
uud  Judkalium.  Das  Chlor  und  daa  Fluor  liefern  je  mit  dem  Silber 
noch  eine  zweite  balogenärmere ,  wenig  beständige  Verbindung,  «in 
Silburauhcblorid:  Ag^Cl,  bzw.  ein  Silbersubf luorid-  Ag'F 
(siehe  .S.  Uli). 

Chlorsilbar;    AgCl. 

Molekulargewicht:    U3,5  (li2,S  H  =:  1). 

(In   lOO  Tln-,  Ag;   75,26,  Ol:  24,7<.) 

Bjn.:    Argenliim  chloralum,  Argenitim  chloraliim  Radtmaehrri,  Silbercblorid, 
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seiner  weißen  Farbe  bezeichneten  es  die  Alchemisten  als  Lac  argenti,  wegen 
seiner  homartigen  Beschaffenheit  nach  dem  Schmelzen  auch  als  Luna  comM. 
£ine  arzneiliche  Anwendung  fand  das  Chlorsilber  durch  Bademacher. 

Das  Ghlorsilber  findet  sich  in  Mexiko,  Chile,  Peru,  am  Harz,  bei  Frei- 
berg usw.  als  Mineral,  welches  Silberhornerz,  Hornsilber  oder  Kerar- 
gyrii  genannt  wird.  Dasselbe  bildet  kleine  Kristalle  des  regulären  Systems 
oder  perlgraue,  wachsähnliche  Massen.  Auch  im  Meerwasser  ist  das  Chlor- 
nlber  in  sehr  kleiner  Menge  enthalten. 

Künstlich  wird  das  Chlorsilber  erhalten  durch  direkte  Vereinigung  von 
Chlor  und  Silber,  oder  durch  Fällung  eines  löslichen  Silbersalzes  mit  Salz- 
sfture  und  Auswaschen  des  dabei  entstehenden  käsigen  Niederschlages.  Auch 
durch  Einwirkung  Ton  Chlorwasserstoff  auf  glühendes  Silber  wird  Chlorsilber 
prebildet,  wogegen  wässerige  Salzsäure  das  Silber  nur  oberflächlich  in  Ghlor- 
silber verwandelt. 

Darstellung.  Um  reines  Chlorsilber  darzustellen,  setze  man  unter 
Umrühren  zu  einer  mit  Salpetersäure  angesäuerten  Lösung  von  Silbemitrat 
so  lange  Salzsäure,  als  hierdurch  noch  eine  FäUung  bewirkt  wird.  Man 
erhält  so  einen  weißen,  käsigen  Niederschlag,  welcher  bei  längerem  Stehen 
oder  beim  Schütteln  eine  mehr  oder  minder  pulverige  Beschaffenheit  an- 
nimmt. Nach  dem  Absetzen  werde  der  Niederschlag  gesammelt,  bis  zur 
neutralen  Beaktion  ausgewaschen  und  bei  mäßiger  Temperatur  getrocknet. 
Die  Darstellung  des  Chlorsilbers  ist  bei  Abschluß  des  Lichtes  zur  Ausführung 
zu  bringen. 

über  die  Darstellung  von  reinem  Chlorsilber  s.  auch  B.  1092. 

Eigenschaften.  Im  reinen  Zustande  bildet  das  künstliche  Chlorsüber 
ein  weißes,  amorphes,  in  Wasser  und  in  verdünnten  Säuren  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  so  gut  wie  unlösliches  Pulver  vom  spezif.  Gew.  5,5.  Je  nach 
den  Bedingungen,  unter  denen  das  Chlorsüber  abgeschieden  wird,  bildet  es 
im  Äußeren  und  in  der  Lichtempfindlichkeit  verschiedene  Modifikationen: 
einen  käsig-flockigen,  pulverigen,  körnig-schuppigen,  gallertartigen  Nieder- 
schlag. Bei  487®  C  schmilzt  das  Ghlorsilber  zu  einer  homartig  erstarren- 
den Masse. 

Auf  der  nahezu  vollständigen  Unlöslichkeit  des  Chloi-silbers  in  Wasser 
und  verdünnten  Säuren,  namentlich  in  verdünnter  Salpetersäure,  beruht  der 
qualitative  und  quantitative  Nachweis  des  Silbers  in  Gestalt  von  Ghlorsilber, 
ebenso  der  des  Chlors  in  der  Salzsäure  und  den  Chlormetallen. 

Frisch  gefälltes,  mit  kaltem  Wasser  ausgewaschenes  Chlorsilber  ist  in 
kochendem  Wasser  etwas  löslich  (l  Liter  löst  0,0017  g),  dagegen  ist  es  unlös- 
lich, sobald  es  durch  Auswaschen  mit  heißem  Wasser  kömige  Beschaffenheit 
angenommen  hat.  In  Wasser,  welches  0,01  Proz.  Silbernitrat  enthält,  ist 
das  Ghlorsilber  ebenfalls  fast  unlöslich,  dagegen  wird  es  von  konzenti-ierter 
ßilbemitratlösung  sehr  beträchtlich  gelöst;  dureh  Zusatz  von  viel  Wasser 
wird  das  Ghlorsilber  aus  letzterer  Lösung  wieder  abgeschieden.  In  konzen- 
trierter Salzsäure,  in  den  konzcDtrierten  Lösungen  der  Chloi-verbindungen 
der  Alkalimetalle  und  in  der  des  Chlorammoniums  ist  das  Ghlorsilber  etwas 
löslich.  In  Ammoniakflüssigkeit  löst  sich  das  Ghlorsilber  unter  Bildung  kom- 
plexer Silber- Ammoniakionen  [NH^Ag]'  leicht  auf  (lg  erfordert  17  com  von 
0,959  spezif.  Gew.) ;  beim  Verdunsten  dieser  Lösung  bei  Lichtabschluß  scheidet 
es  sich  in  glänzenden  Oktaedern  wieder  ab.  Auch  in  Piperidin  ist  das  Chlor- 
süber in  der  Wärme  reichlich  löslich.  Durch  Bestimmung  der  Siedepunkts- 
erhöhung letzterer  Lösungen  wurde  die  Molekularformel  des  Chlorsilbers 
annähernd  zu  (AgCl)^  ermittelt  (Ferchlandt).    Bei  1785®  G  fanden  dagegen 
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Das  durch  FälluDg  einer  Lösung  von  Silbemitrat  mittels  Bromkalium 
und  Auswaschen  des  käsigen  Niederschlages  bereitete  Bromsilber  bildet  eine 
gelblich  weiße ,  amorphe,  in  Wasser  und  in  verdünnten  Säuren  unlösliche 
Masse  vom  spezif.  Gew.  6,39  bis  6,52,  welche  aus  heißer  Brom  Wasserstoff  säure 
in  Oktaedern  kristallisiert.  Bei  420®  C  schmilzt  das  Bromsilber  zu  einer  röt- 
lichen Flüssigkeit,  welche  beim  £rkalten  zu  einer  gelben,  hornartigen  Masse 
vom  spezif.  Gew.  6,82  bis  6,49  erstarrt. 

Das  gefällte  Bromsilber  erleidet  ähnlich  wie  das  Chlorsilber  am  Lichte 
eine  Schwärzung,  wogegen  das  geschmolzene  Bromsilber  kaum  vom  Lichte 
▼erändert  wird.  Die  Gegenwart  einer  kleinen  Menge  freien  Broms  verhindert 
jedoch  die  Einwirkung  des  Lichtes  auch  auf  das  frisch  gefällte  Bromsilber. 

Chlorwasser  führt  das  frisch  gefällte,  gasförmiges  Chlor  das  geschmolzene 
Bromsilber  in  Chlorsilber  über;  Jodkaliumlösung  und  Jodwasserstoffsäure  ver- 
-wandeln  es  beim  Digerieren  in  Jodsilber. 

Das  Bromsilber  findet  jetzt  sehr  [ausgedehnte  Anwendung  für  photo- 
graphische Zwecke  (s.  S.  1110). 

Jodsilber:   AgJ. 

(In  100  Tln.,    Ag:  45,96,    J:  54,04.) 

Syn.:  Argentum  jodatum. 

Das  Jodsilber  findet  sich  als  seltenes  Mineral  in  Mexiko,  Chile,  Spa- 
nien usw.  und  führt  als  solches  den  Namen  Jodit  oder  Jodargyrit. 

Künstlich  wird  das  Jodsilber  als  ein  hellgelber,  amorpher,  in  Wasser 
und  in  verdünnten  Säuren  unlöslicher  Niederschlag  erhalten  durch  Fällung 
einer  Silbersalzlösung  mit  Jodkalium. 

Auch  durch  direkte  Einwirkung  von  Jod,  von  Jodwasserstoffsäure  und 
▼on  Jodkalium  auf  metallisches  Silber,  sowie  durch  Digestion  von  Chlor- 
oder Bromsilber  mit  Jodkaliumlösung  oder  mit  Jodwasserstoffsäure  wird  Jod- 
Silber  gebildet. 

Wie  bereits  8. 1095  erwähnt,  löst  sich  metallisches  Silber  in  Jodwasser- 
stofCsäure  unter  Entwickelung  von  Wasserstoff  auf.  Aus  dieser  Lösung 
scheiden  sich  zunächst  farblose  Kristallblätter  von  Jodwasserstoff-Jod- 
silber: AgJ  -)-  HJ,  aus;  läßt  man  jedoch  die  Mutterlauge  jener  Kristalle 
an  der  Luft  stehen,  so  findet  eine  weitere  Kristallisation  statt,  indem  sich 
dicke,  hexagonale,  stark  doppeltbrechende  Kristalle  von  reinem  Jodsilber  ab- 
scheiden. Bei  146*  C  gehen  letztere  Kristalle,  unter  Umwandlung  ihrer 
gelbweißen  Farbe  in  ein  intensives  Gelb,  in  einfach  brechende,  reguläre 
Kristalle^tüber. 

In  konzentrierter  Jodkaliumlösung,  ebenso  in  konzentrierter  Silbemilrat- 
lösung,  ist  das  Jodsilber  reichlich  löslich,  durch  Wasserzusatz  wird  es  jedoch 
aus  diesen  Lösungen  wieder  ausgeschieden.  1  Liter  Wasser  löst  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  0,000035  g  AgJ. 

Wie  bereits  S.  1096  erwähnt,  ist  das  Jodsilber  in  verdünnter  Ammoniak- 
flüssigkeit nicht  löslich.  Auch  konzentrierte  Ammoniakflössigkeit  (vom  spezif. 
Gew.  0,89)  löst  dasselbe  nur  im  Verhältnis  von  1 :  2500.  Infolge  der  Auf- 
nahme von  etwas  Ammoniak  (AgJ  -|-  NH")  verschwindet  jedoch  bei  dem 
Schütteln  des  Jodsilbers  mit  Ammoniakflüssigkeit  die  gelbe  Farbe  desselben. 
Trockenes  Jodsilber  absorbiert  Ammoniak  unter  Bildung  einer  weißen  Ver- 
bindung: AgJ-[-2NH".  In  Natriumthiosulfatlösung  und  in  Cyankalium- 
lösung  ist  das  Jodsilber  leicht  löslich  (s.  8.1096). 

Bei  550*  C  schmilzt  das  Jodsilber  zu  einer  gelben,  bei  höherer  Tempe- 
ratur rotbraunen  Flüssigkeit,  welche  sich  bei  starkem  Glühen  allmählich  ver- 
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fläobligt.    Beim  Erkatteo  enMirt  das  geaolimciUeae  JodiUber  sen  einer  gdb«, 
homartigen  Slaase. 

Db9  epezifiache  Gewicht  des  Judsilbers  betrigt  i.bO  bia  5,07.  Daa  i^M 
fiiohe  Gewicht  des  gefällten  Jodsilbers  icbeiat  etwas  höher  nt  eeiu  tii  4« 
dsi  geschinolzenea  und  des  krisUilluierten  Jodatlbers.  Die  Mal«kaluft4it 
dea  Jodeilbers  scheint  der  Formal  (AgJ)',  bzw.  (AgJ)'  lu  eDtnpref.hcn. 

Beines  Jodiitber  erleidnt  ain  läclit«  keiae  Veränileruijg.  Bei  Gtfix 
wart  von  üherachiissigeiu  SUbemitrst  Dimnit  ea  Altm&lUicb  eine  gnue  Futt 
an  (ygl.  Dnl«r  Photographie).  Chlorwaaser  fuhrt  dan  friich  geHllle,  g» 
tCrmigea  Cblor  das  ge*ohiric'lz?De  Jodsilber  ia  Chlorailber  ober. 

Die  arzneibchE  Auwendung  dea  Jddeilbera  ist  ebenso  wie  die  d««  Cblor 
und  Bromsilberg  nur  eine  sehr  geringe.  Dagegen  spieleu  das  Jodsilbw  dbI 
namentlich  dae  Bromailber  vermöge  an  eigentümlichen  Verbalttrnt.  wdek* 
diMelbeu  unter  dem  Einflüsse  des  Liublei  zeigen,  eine  hervnrra^nde  BoQt 
in  der  Photographie. 

Daa  mit  dam  Namen  .Photographie"  bezeichnete  Terfahr«ti  4m 
Herstellung  von  Lichtbildern  zerfälli  in  zwei  Teile:  1.  die  Herstellung  dM 
negativen  Bildes,  ä.  b.  eines  aolchen,  bei  dem  die  bellen  Stellen  d«  «> 
getüideten  Gegenstandes  dunkel  erscheinen  und  umgekehrt;  2.  die  EneagUf 
einer  positiven,  d.  b.  der  Wirklichkeit  bezüglich  der  Licht-  und  Sehaltt*- 
verhfiltniaae  genau  entsprechenden  Kopie. 

Zur  Erzeugung  des  negativen  Bude«  überzieht  man  eine  01a«plaltF  mit 
Kollodium,  dem  ein  löilicbea  Jodid  zugesetzt  tat,  nnd  taucht  nach  d^D 
Trocknen  die  Platte  in  eine  Änflöaung  von  Silbemitrat.  Die  auf  dieae  Via» 
prttparierte  Platte,  welche  infolge  der  Wechselwirkung  der  Silberlwong  ml 
dem  Jodid  de«  Kollodiums  mit  einer  gleichmfiQigen  Bcfaicht  von  Jodaüb« 
überiogeii  ist,  wird  feucht  hierauf  in  einer  Caniera  obscura  der  Eiowirtniif 
der  LJohlatraLlen,  die  der  alizubildemie  (j '-gen  st  and  au.ssentlet.  nur  null" 
lange  Zeit  ausgeaetzt,  daß  noch  keine  direkte  Reduktion  des  Jodailbera  be- 
wirkt wird.  Ubachon  auf  diese  Weise  der  Jod  Silber  iiberzag  der  Platte  kein« 
sichtbare  V>>riinderuag  erlitten  hat,  so  hat  doch  das  Iiicbt  insofern  eioe 
eigentümliche  Wirkung,  .Erregung*,  auf  denselben  ausgeübt,  als  daa  Jod- 
Silber  an  deu  Stellen,  auf  welche  das  Licht  einwirkte,  bei  weitem  leichler 
reduxierbar  irtwnrden  ist  als  an  solchen  Stellen,  wo  dns  Licht  nicht  «inn-irteo 
konnte.  Bringt  man  daher  die  Platte  aus  der  Camera  obscura  in  eine  Löeuoc 
von  Eisenvitriol,  Kalium ferroonala t ,  Hydrochinon,  Pyrogallussäure  oder  in 
eine  andere,  reduzierend  wirkende  Flüssigkeit,  au  findet  nur  an  den  SuHea 
eine  Reduktion  dea  Judailbers  zu  metallischem  Silber  statt,  die  dem  Lieble 
Ruageaetzt  waren,  wogegen  die  vom  Lichte  nicht  getruffenen  Stellen  nichi 
verändert  werden. 

Ist  auf  diese  Weise  daa  negative  Bild  auf  der  Platte  hervorgerut^i. 
so  entfernt  man  das  unveränderte  Jodsilber  durch  eine  Lösung  von  Satrinn- 
thiosulfat  und  fi.xiert  so  das  Bild. 

An  Stelle  der  Judsilber- Kolludiumplatten  wendet  man  jetzt  meist  Jod- 
Silber- Gdatineplatten  oder  Bromsilber- (ielatineplatten  an,  welche  an  Licbi- 
einptindlii'hkeit  die  Jodsilber-KoUoiii  um  platten  noch  übertreffen. 

Die  Bromsilber-Gelatineplatten,  welche  trocken  lange  Zeil  "t 
dem  Gebrauche  im  Dunkeln  aufbewahrt  werden  können,  ohne  hierdurch  u 
Licht  umpHndliehkeit  und  an  Schärfe  und  Klarheit  der  damit  erzeugten  Bilde' 
einzubiiflen,  werden  in  folgender  Weise  hergestellt:  Zu  bromamrooniumhsltirH 
Oelatinelö^ung  fügt  man  bei  LicbtabscliluB  so  viel  Silbemitratlösung,  dafl  et« 
Bromammnnlum  etwas  im  Überschuß  verbleibt.  Durch  die  Anwesenheit  in 
Gelatine   scheidet   sich   das   hierbei  gebildete  Bromsilber  zunächst  tu  äulkr^t 
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feiner  Verteilung  aus.  Die  Miachnng  wird  hierauf  einige  Zeit  erwärmt, 
'Wodurch  das  Bromsilber,  unter  Vergrößerung  seines  Kornes,  an  Lichtempfind- 
lichkeit bedeutend  gewinnt:  Beifen  der  Masse.  Ist  der  gewünschte  Zu- 
stand erreicht,  so  kühlt  man  die  gelblich  weiße ,  undurchsichtige  Masse  ab, 
l>is  sie  erstarrt  ist,  wäscht  dann  das  gebildete  Ammoniumnitrat  und  das 
öbersohÜBsige  Bromammonium  mit  Wasser  aus,  verflüssigt  hierauf  die  ab- 
getropfte Masse  von  neuem  und  verwendet  sie  zum  Überziehen  von  Glas- 
platten. 

Bei  der  Belichtung  derartiger  Platten  beruht  die  „Erregung"  der  von 
dem  Licht  getroffenen  Stellen  darauf,  daß  BromsUber  an  denselben  znSilber- 
subbromid:  Ag'Br,  unter  Abgabe  von  Brom,  reduziert  wird.  Das  frei  ge- 
iMTordene  Brom  wird  von  der  Gelatine  gebunden.  Bei  dem  Entwickeln  des 
£ildes  wird  dann  das  Silbersubbromid  zu  metallischem  Silber  reduziert,  wo- 
liegen  das  nicht  belichtete  Bromsilber  nicht  verändert  wird. 

Um  von  dem  negativen  Bilde  eine  positive  Kopie  herzustellen,  legt  man 
dasselbe  auf  lichtempfindliches,  mit  Halogensilber  imprägniertes  Papier  und 
setzt  das  Ganze  einige  Zeit  dem  Lichte  aus.  Da  hierbei  die  dunkleren  Stellen 
des  negativen  Bildes  weniger  Licht  durchlassen  als  die  helleren,  so  muß  unter 
ersteren  eine  schwächere  Reduktion  des  Chlorsilbers  stattfinden  als  unter 
letzteren,  mithin  müssen  die  Licht-  und  Schattenverhältnisse  auf  der  positiven 
Kopie  sich  gerade  umgekehrt  gestalten  als  auf  dam  negativen  Bilde. 

Ist  durch  die  Einwirkung  des  Lichtes  die  positive  Kopie  auf  dem  Chlor- 
silberpapier hergestellt,  so  entfernt  man  das  unveränderte  Chlorsilber  durch 
Auslaugen  mit  Natriumthiosulfatlösung. 

Das  von  Daguerre  (1839)  angewendete  Verfahren  der  Daguerreo- 
typie  bestand  darin,  daß  eine  Silberplatte  oder  eine  versilberte  Kupfer- 
platte zunächst  der  Einwirkung  von  Joddämpfen  ausgesetzt  und  hierdurch 
mit  einer  dünnen  Schicht  von  Jodsilber  überzogen  wurde.  Nach  der  Belich- 
tung in  der  Camera  obscura  wurde  die  Platte  dann  der  Einwirkung  von 
Quecksilberdämpfen  ausgesetzt,  wodurch  das  anfänglich  unsichtbare  Bild  da- 
durch sichtbar  gemacht  wurde,  daß  sich  das  Quecksilber  an  den  belichteten 
Stellen  niederschlug  und  infolgedessen  unmittelbar  ein  positives  Bild  her- 
vorrief. 


Fluorsilber:  AgF,  wird  erhalten  durch  Lö9en  von  Silberoxyd  oder 
von  kohlensaurem  Silber  in  Flußsäure.  Aus  einer  derartigen  Lösung  scheiden 
sich  beim  Verdunsten  in  einer  Platinschale  im  Vakuum,  imter  Abschluß  des 
Lichtes,  je  nach  der  Konzentration  derselben  zerfließliche  Kristalle  von  der 
Zusammensetzung  AgF  +  H*0  und  AgF  +  2H*0  ab.  Bei  längerer  Auf- 
bewahrung, sowie  beim  Erhitzen  einer  gesättigten  wässerigen  Lösung  mit 
Silber  auf  90*  C  geht  das  Fluorsilber  in  unlösliches,  bronzefarbiges  Silber- 
subfluorid:  Ag*F,  über.  Durch  Einwirkung  von  Phosphortrichlorid  oder 
von  Tetrachlorkohlenstoff  geht  letzteres  in  rot-  bis  schwarzviolettes  Silber- 
subohlorid  oder  Silberchlorür:  Ag*Cl,  über  (Guntz). 

Sauerstoffverbindungen  des  Silbers. 

Wie  bereits  in  vorstehendem  erwähnt  wurde,  verbindet  sich  das  Silber 
nicht  direkt  mit  dem  Sauerstoff.  Auf  indirektem  Wege  können  zwei  Oxyde 
des  Silbers  dargestellt  werden.     Die^e  sind: 

Ag*0:    Silberoxyd, 
Ag*0*:  Silbersuperoxyd. 
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Qiea«  ßaaeritoflverbiudUDg^ii  des  Silben  geben  beim  Erhitzen  ikn 
SttueratoITitehalt  vollBUindig  ab  uuil  Terwaadeln  sich  infolgedeaaeu  io  Kcal 
Auch  durch  das  Licht  und  durch  reduderend  wirkeode  Agmzicai  vn4i 
dieselben  leicht  zemetzt. 

Bmieratoff- WajMeratoRverhiiiduDgeu  des  Silbers  nnd  bis   jetzt  k*Bffl  b 

fiilb^rhydroxyd:  AgOH,  mit!  al*  Hn  weiBer  Niedenchlag  enUUA« 
beim  Termischen  von  allioholischer  Silbemitrat-  und  KnllhydrutlöMUig  b 
—  40°.  Bei  gewöhnlicher  Teni)ierHtur  färbt  sich  dieser  Niedenichlac  «ota 
braanschnarx  nntür  Bildung  von  Bilberoxyd  (Bruce). 

Dai  Silberoiydul  oder  Bilberquadran toxyd:  Ag'O.  ir»ldM 
durch  Beduktion  von  8ilbeniitratli>BDiig  mit  weinsAurem  Natrium  und  vcol 
Alknli,  oder  mit  phoiq>hurigeT  Säuip  und  Behandeln  des  Beaktjoiupnidlikll 
mit  Natronlauge  entstehen  soll,  ist  vielleicht  uor  ein  Gemengt  t 
ttnd  Silber.     Ähnliches  gilt  lur  die  Siiberoxydule  anderer  Proveniei». 


Silberorydr   Ag'O. 

(In  lUO  Tln.,   Aß:  93,10,    O;  8,9(1.) 

Bjrn.;  Argtntiim   axydatum. 

Das  Silbfriixyd  wird  als  ein  dunkelbraaues,  amorphe«  Pulver  erbtlta, 

wenn  man  SilbemitratlMang  mit  Natrunlnugv  verwtzU  oder  wenn  man  bnel 

g«fUltes  CtalorKilber  mit  Kalilaage  kocht. 

DarstellDag.  Einv  Auflösung  vun  lOTIn.  SUbeniitimt  in  lOOHi. 
Wueer  werde  unter  umrühren  «o  lange  mit  chlorfreier,  verdAoakT 
Natronlauge  oder  mit  klarem  Barylwasser  venetitt,  ab  dadurch  noch  bb* 
Fällung  bpwirkt  wird - 

2AgN0"  -]-    ■jNbOH      —      Ah'O  +   2NaNU''   -|-    H'O. 


(141, 
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Nach  dein  Abietzen  werde  der  Niedernchlag  Eunäch»t  durch  DekaDtienu 
BchheCIiih  auf  dem  liltei  >o  lan^e  ausgewaschen  bis  im  Filtrat  miluL 
Schuefelaauie  und  Eisenvitriol  keine  Balpetertaure  mehr  narhzDweisr^  l-l 
Hierauf  ui'rle  der  N  eder  chlag  im  Dunkeln  bei  gewChnlither  Tenipeniu 
getricki  et 

In  W  »««er  ist  dan.  bilber  i}d  nur  wenig  und  z<*ar  mit  alkaliKb 
Beakti  n  1  <li  I  Sc)  wefelsaure  und  Salpetersäure  lösen  es  unter  Bildu; 
der  entsprechenden  '•ilberaalze  Beim  Erhitzen  zerfällt  das  Bilberoivd  g'^» 
850' C  in  Silber  und  Sauerstoff  An  leicht  oxydierbare  Stoffe  gibt  dm  bill* 
oiyd  schon  bei  gewöhnlicher  Ti-n  p  ratur  den  Sauerstoff  ab  wenn  es  1>iii' 
zusammen  gen  eben  wird  Inf  Igede  sen  entzündet  es  roten  Phophor  f 
fällten   '■chwefel    Schwefelanlim  n  us» 

In  k  nz  ntrierter  «a"Berij.er  Amin  i  lakflustlgkeit  ist  das  Bitberoijii  ^ 
lieh  Bi-im  ^«^dun<ten  dieser  Losung  iHie  auf  Zusatz  von  Alkoh  1  <Kb<il(° 
«ich  cl  «arzp  Kri'itftlle  von  Silbein  tnd  Ag'N  (Rasch  i  g)  so|i.eniinowm 
Silber  \j  l  Ammoniak  oder  Bcrih  lletschem  Knallsilber  aus  i 
■m  trockenen  Zuslande,  haudg  scliun  beim  Bei  nhren,  heftig  explodieren. 

Das  Silberoxyd  fand  früher  im  beschrankten  Maße  eine  Anwendung  »1> 
Arzneimittel. 

Silbersuperoijd:  Ag'O*,  bildet  sich  bei  der  Einwirkung  von  Oku 
auf  mftallischea  Silber  und  auf  Silber.ixyd.  sowie  bei  der  Elektrolyse  fif' 
wässerigen  Lü-iuiig  von  Silbernjtrat  (1  :  B)  mittels  Platine lektrodeu.  In  leti- 
terem  Falle  scheidet  es  sich  am  positiven  Pole  ab.     Das  Silbe rsuperoiyd  biW-i 
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tue,  schwarze,  bei  110*  0  in  Silberozyd  and  Sauerstoff  zerfallende   oktae- 
•che  Kristalle. 

Verbindungen  des  Silbers  mit  Oxysäuren. 

Das  Silber  liefert  nur  eine  Reihe  von  Salzen,  welche  sich  von  den 
treffenden  Oxysäuren  in  der  Weise  ableiten,  daß  in  denselben  je  ein 
om  Wasserstoff  durch  ein  Atom  des  einwertigen  Silbers  ersetzt  wird, 
e  wässerigen  Lösungen  dieser  Salze  enthalten  zumeist  einwertige, 
rblose  Silberionen:  Ag';  einige  derselben  liefern  jedoch  auch  kom- 
)ze  Ionen  (s.  unten). 

Silberchlorat:  AgClO',  bildet  kleine  quadratische,  in  Wasser  1:10 
liehe  Kristalle  beim  Verdunsten  einer  Lösung  von  Silberozyd  in  wässeriger 
ilorsäure.  Auch  beim  vorsichtigen  Einleiten  von  Chlor  in  Wasser,  in 
liebem  feuchtes  Silberoxyd  suspendiert  ist,  wird  infolge  Zersetzung  des  za- 
chst gebildeten  Silberhypochlorits:  AgClO,  Silberchlorat  gebildet, 
lim  raschen  Erhitzen,   auch  durch  Druck  und  Sehlag,  explodiert  das  Salz. 

Silberbromat:  AgBrO",  und  Silberjodat:  AgJO",  sind  schwer  lös- 
he,  weüSe  kristallinische  Niederschläge.  Darstellbar  dureh  Fällung  von 
.bemitratlösung  mit  Kaliumbromat  oder  -jodat 

Silbersulfit:  Ag'SO',  entsteht  als  weÜSer,  käsiger,  wenig  beständiger 
ederschlag  beim  Vermischen  von  Silbemitratlösung  mit  wässeriger,  schwef- 
;er  Säure  oder  Alkalisulfitlösung.  Ein  Überschuß  von  schwefliger  Säure 
er  Alkalisulfit  ist  zu  vermeiden;  femer  ist  der  Niederschlag  rasch  von  der 
üsfligkeit  zu  trennen.  In  überschüssiger  Alkalisulfltlösung  löst  sich  das 
Lbersulfit  unter  Bildung  von  leicht  zersetzlichen  Doppelsalzen,  z.  B.  AgNaSO' 
2H*0,  wieder  auf.    Letztere  liefern  die  komplexen  Ionen  [AgSO'J'. 

Silberthiosulfat:  Ag*S*0',  ist  nur  in  Gestalt  von  Doppelsalzen  mit 
Iialithiosulfaten  bekannt.  Trägt  man  in  mäßig  konzentrierte  Natrium- 
iosulfatlösung  frisch  gefälltes,  gut  ausgewaschenes  Chlorsilber  so  lange  ein, 
I  eine  kleine  Menge  davon  beim  anhaltenden  Schütteln  ungelöst  bleibt,  so 
rwandelt  sich  dasselbe  allmählich  in  glänzende,  schwer  lösliche  Blättchen: 
iiAgS*0'.  Dieses  Salz  ist  als  die  Natrium  Verbindung  des  komplexen  Ions 
LgS*0']'  zu  betrachten;  dasselbe  schmeckt  süß  und  wird  durch  verdünnte 
klzsäure  in  der  Kälte  nicht  zersetzt.  Beim  Erwärmen  mit  Salzsäure  scheidet 
ih  Schwefelsilber  aus.  Aus  der  Mutterlauge  dieses  in  Ammoniak  und  Na- 
iumthiosulfatlösung  leicht  löslichen  Salzes  scheiden  sieh  dünne  Blättchen 
ir  Verbindung  [2NaAg8*0»  +  Na«8*0»  +  2H*0]  aus  (Rosenheira, 
telnhauser). 

Silbersulfat:    Ag*SO*. 

In  100  Tln.,  Ag:  69,23,   8:  10,26,   0:  20,51  oder  Ag*0:  74,36,  SO»:  25,64.) 

Syn.:  Argentum  sulphuricum,  schwefelsaures  Silberoxyd,  Silbervitriol. 

Das  Silbersulfat  wird  erhalten  durch  Kochen  von  metallischem  Silber 
it  konzentrierter  Schwefelsäure,  oder  durch  Fällen  einer  konzentrierten 
uflösung  von  Silbemitrat  mit  Schwefelsäure. 

Darstellung.  (Im  kleinen.)  Eine  Lösung  von  10  Tln.  Silbernitrat  in 
H)  Tln.  Alkohol  werde  unter  Umrühren  mit  einem  Gemische  aus  3,5  Tln. 
dner,  konzentrierter  Schwefelsäure  und  15  Tln.  Alkohol  versetzt: 

2AgN0»  -f  H*80*     =     Ag*SO*  +  2  HNO». 
(340)  (98)  (312) 
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Um  Silbernitrat  darzustellen,  bedient  man  sich  am  besten  eines 
löglichst  reinen,  d.  h.  yon  fremden  Metallen  freien  Silbers.  Besonders 
;«eignet  zu  diesem  Zwecke  ist  das  fein  verteilte,  reine  Silber,  welches 
vi  nassem  Wege  aus  kupf erhaltigem  Silber,  wie  S.  1092  und  1093 
rörtert  wurde,  erhalten  wird.  Auch  das  Brandsilber  und  das  aus  den 
Told-  und  Silberscheideanstalten  hery ergehende  Silber  bilden,  ver- 
QÖge  ihrer  Reinheit,  ein  geeignetes  Material  zur  Darstellung  des  Silber- 
dtrats. 

Steht  zur  [Darstellung  von  Silbernitrat  Silber  zur  Verfügung, 
reiches  nur  Kupfer  enthält,  so  kann  auch  dieses  unmittelbar  zur  Yer- 
rendung  kommen,  wenn  die  Menge  des  Kupfers  wenige  Prozente  nicht 
ibersteigt,  wie  dies  beispielsweise  in  alten  größeren  Münzen  der  Fall 
st.  Beträgt  die  Menge  des  Kupfers  dagegen  10  Proz.  und  mehr,  wie 
;.  B.  in  den  neueren  Münzen,  so  dürfte  es  sich  empfehlen,  aus  der- 
artigen Silberlegierungen  zunächst  reines  Silber,  wie  S.  1092  und  1093 
Törtert  wurde,  zu  bereiten  und  dieses  dann  erst  auf  Silbernitrat  zu 
erarbeiten. 

Darstellung.  In  einer  geräumigen,  tiefen  Porzellauschale  von  echtem 
^orzellan  übergieüe  man  STle.  reinen  metallischen  Silbers  mit  lOTln.  reiner 
»alpetersäure  (von  25  Proz.  HNO**)  und  erwärme  die  Mischung  im  Wasser- 
»ade,  sobald  bei  gewöhnlicher  Temperatur  keine  Einwirkung  mehr  stattfindet. 
\ei  Anwendung  von  fein  verteiltem  Silber  findet  schon  bei  gewöhnlicher 
?emperatur  eine  heftige  Einwirkung  statt,  so  daß  es  bisweilen  erforderlich 
it,  dieselbe  durch  Zusatz  von  wenig  kaltem  Wasser  zu  mäßigen.  Das  Er- 
rannen  werde  so  lange  fortgesetzt,  bis  alles  Silber  gelöst  ist: 

3Ag      +      4  HNO*      =      3AgN0»      +  2H«0      +      NO 
Silber  Salpetersäure  Silbernitrat         Wasser        Stickoxyd. 

(324)  (252  =  1008  v.  25  Proz.) 

Da  das  nach  obiger  Gleichung  entweichende  Stickoxyd:  NO,  sich  an 
er  Luft  in  rote  Dämpfe  von  Stickstoffdioxyd  verwandelt,  so  nehme  man  die 
^ration  des  Silberlösens  an  einem  gut  ventilierten  Orte  vor. 

Die  zur  Auflösung  des  Silbers  benutzte  Schale  ist  sorgfältig  mit  einer 
.nderen  Glas-  oder  Porzellanschale  (die  konvexe  Seite  nach  unten)  zu  be- 
.ecken,  da  die  während  der  Auflösung  des  Silbers  entweichenden  Dämpfe 
tets  kleine  Partikelchen  der  Silberlösung  mit  fortreißen.  Ist  die  Einwirkung 
er  Salpetersäure  beendet,  alles  Silber  also  gelöst,  so  entferne  man  die  zum 
bedecken  benutzte  Schale,  spüle  die  untere  Seite  derselben  mit  etwas  destil- 
iertem  Wasser  ab  und  dampfe  alsdann  die  erzielte  Silberlösung,  ohne  sie 
uvor  zu  filtrieren,  unter  Umrühren  im  Wasser-  oder  Sand  bade  zur  voll- 
tändigen  Trockne  ein. 

Die  nach  dem  Eindampfen  verbleibende  trockene  Salzmasse  werde 
derauf  in  der  zum  Auflösen  und  Verdampfen  benutzten  Schale  im  Wasser- 
der  Sandbade,  unter  Zerreiben  mit  einem  Pistill,  noch  so  lange  erhitzt,  bis 
ler  Geruch  nach  Salpetersäure  vollständig  verschwunden  ist. 

Ist  zur  Darstellung  des  Silbemitrats  schwach  kupferhaltiges  Silber  zur 
Terwendung  gekommen,  so  ist  die  trockene  Salzmasse  in  einer  Schmelzpfanne 
on  echtem  Porzellan  unter  Umrühren  noch  so  lange  zu  schmelzen,  bis  keine 
Sntwickelung  von  roten  Dämpfen  mehr  stattfindet  und  die  Schmelze  eine 
gleichmäßige  schwarze  Farbe  angenommen  hat.  Das  Silbemitrat  erleidet 
»eim  vorsichtigen  Schmelzen   keine  Veränderung,   wogegen  das  bei- 


• 


1  gemengle   KupEernilret  in  Kupferoxyd.   BüekitoSdioxyd    und   Saaervlofl  crr- 

I.««.t«  wird:  cufNO")"     =     OuO  +  uNO'+O. 

I  Die   ZenetzuDg   des   Kopferulies   ist   beendet,     aobald   die    durt^  vu- 

■•Mobiedeiiea   Knptoroxjd   schwarz    getärtite    M&sae   ohne    allen  AufschtUmta 

f  »oWg  fließt  und  eine  mittel»  eineB  Glaastubes  tarausgenomniene  kleine  Preh» 
I  aacb  detn  Auflösen  in  wenia  Wasser  und  Filtrieren  eine  Fldsmgkvtt  li^Ht, 
I  welche  auf  ZuHatz  von  Ammuniakaäsi'igkeit  durcliauB  keine  Trübiin«  ud 
1   Xeine  Blaufärbung  mehr  erleidet. 

I  Enthält  da»  zur  Daritellang  de«  Silbemitrsts  Terwendet«  Silber  brtriclit- 

I  Kßbe  Mencen  Kupfer  (10  Proz.  und  mehr),  lo  wird  umnentlieh  bei  V»t- 
I  Bibeitunft  ^ÖOerer  tjuantit&ten  sin  ziemlich  lange  atidnuemdes  Sclunelzei 
•rrorderlich  eein,  ehe  das  beigemengte  KupfemiCrat  VDlIalllndig  io  unlOiÜchn 
Kupfi^rozjd  übergeführt  iat.  Da  hei  derarti);  lange  nntaallandc'm  Sehmeliui 
Mach  da«  Bilbei-nitrat  leicht  eine  teilweise  Zersetzung  erleidet,  s»  pflegt  m 
lelKtereni  Falle  das  ausgeschiedene  Kiipferoiyd  meist  mehr  oder  nxiniit 
nltterballig  zu  sein.  Aus  diesen  Oriiudcn  empfiehlt  es  sioh.  wie  bereits  obm 
erwähnt,  aus  starb  kupferbaltigem  Bilber  xunäcbst  reines  Silber  darxiuullea 
und  letzteres  dann  erst  auf  Bilbemitrat  weiWr  zu  lerarbeiten. 

Blei  nnd  Wismut  enthaltende  Silberlegierungen  können  überbanpit  nidu 
oach  dem  im  vorsiehenden  beschriebenen  Verfahren  zur  direkten  Terart«- 
tung  auf  Silboniitrat  bocuttl  werden,  da  daa  dareh  die  Einwirkung  i" 
Balpetersöure  gebildete  Blei-  und  'Wismutnitrat,  welche  »ich  dem  Bilbemiini 
beimengen,  bei  der  Schmelztemperatur  des  lelztereu  nicht  voUatandig  nirwui 
tutd  iitfolgedesseu  Dicht  TÖllig  mlfisliah  gemacht  «erden.  Aw  den>ttiE*° 
Legieruagen  ist  daher  ebenfaDa  zunäofaat  reines  Silber  danmsVÜeD  und  dien 
aEsdaiin  zur  Parsielluug  von  Silben.ilrat  r.a  verwenden. 

i«t  dn-i  Bilberuitial  durt'h  Erhiwei,  von  freier  SalpeK-r^iiur.\  b?.»,  i1uil!i 
Schmelzen  von  Kupfer  vollständig  befreit  worden,  so  lasse  msn  die  Msbt 
erkalten  und  löse  den  erotarrten  BaUkuchen  in  der  doppelten  Menge  dsstil- 
Herten  Wnssers  auf.  Die  auf  diese  Weise  erzielte  Lösung  werde  hienut 
durch  ein  mit  destiilierlem  Wasser  au)igewa<<chene9  kleines  Filter  filthen. 
das  klare  Filtrat  sodann,  n.'Bohiitzt  vor  Lieht  und  Staub,  bis  zur  beBinnento 
SalzhHUt  einseilampft  und  whlieBlii-h  zur  Kristallisation  beiseite  gefWlii. 
Die  Rusgescliiedenen  Kristalle  sind  auf  einem  Trichter  zu  sammeln  Und  nsdi 
dem  viilHtiindiüen  Abtmpfen,  L^'-ihiitzt  vor  Licht  und  Staub,  bei  gewölu- 
licber  Tempfratiir  zu  trocknen.  Au':  der  Mutterlauge  können  durch  Ein- 
dampfen weitere  Kristallisationen  vnn  Silbemitrat  erzielt  werden. 

Soll  das  Sil\>emitrat  nicht  als  lirislalliaierte»  Balz:  Argrnlxim  iiilrif"" 
Crifstallisniiim,  sonderu  im  gesclimidzi>ni>n  Zustande:  Argoitum  iiilncum  fin"" 
».  iMpi^  ii.frr,iolis,  gewonnen  werden,  ■>>  brinjie  man  die  eiiielten  Krirtsll^ 
in  eine  Sobmelüpfanne  von  fehlem  l'orzell.in ,  füge  einige  Tropfen  Salpetw 
säure  zu,  erhitze  bis  zum  ruhigen  SiliinilKcn  und  gielje  die  geschmolzen' 
Masse  fchnelL  in  eine  polierte  oder  hesniT  vergoldele  Eisenform  (s.  S.  b6i)  UM". 
lU'hufs  Darstellung  von  gesehmolzenenl  Bilbernitrat  kann  auch  die  v'n 
Kupfer  und  freier  Balpelersäure  befreite  reine  Bilberlösung,  i^eschützl  vor 
Licht  und  Staub,  direkt  zur  Trockne  eingedampft,  die  zurückbleibende  Sali- 
masse,  nach  Zusatz  einiger  Tropfen  BalpelersÄure,  zum  ruhigen  Bchmeli'D 
erhitzt  und  die  geschmohene  Masse  schlieBlich  in  Stangen  ausgegoMtn 
werden. 

Das  Schmelzen  des  Silbemitrats  geschehe  bei  einer  Temperatur,  wekhf 
B07°  nicht  wesentlich  übersteigt,  da  anderenfalls  leicht  eine  teilweise  Zer- 
■etzung  des  Salzes  eintritt  (vgl.  unten). 


/^ 
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Findet  die  Darstellunfi^  des  Silbemitrats  in  größeren  Mengen  statt,  so 
nn  die  Beinigung  des  kupferhaltigen  Präparates  zum  Teil  auch  durch 
ederholte  ümkristallisation  bewirkt  werden,  da  das  Silbemitrat  eine  bei 
ntem  größere  Kristallisationsfähigkeit  besitzt  als  das  Eupfernitrat. 

Ist  die  Menge  des  dargeßtellten  kupferhaltigen  Silbemitrats  eine  be- 
ichtliche und  die  Quantität  der  in  demselben  enthaltenen  Verunreinigungen 
Tupfer,  Wismut,  Blei)  verhältnismäßig  nur  eine  geringe,  so  lassen  sich 
ch  letztere  in  folgender  Weise  entfernen:  Man  versetze  die  kupferhaltige 
Iberlösung,  nachdem  sie  durch  Eindampfen  zur  Trockne  möglichst  von 
der  Salpetersäure  befreit  ist,  mit  einer  der  vorhandenen  Eupfermenge  ent- 
rechenden Quantität  frisch  gefällten,  gut  ausgewaschenen  Silberozyds  oder 
Ibercarbonats  und  digeriere  damit  die  Silberlösung  einige  Zeit.  Sowohl  das 
iberozyd ,  als  auch  das  Silbercarbonat  scheidet,  wenn  es  im  Überschuß 
rhanden  ist,  hierbei  das  vorhandene  Eupfernitrat  und  in  gleicher  Weise 
ch  das  Wismut-  und  das  Bleinitrat  in  Qestalt  von  Oxyden,  bezüglich  von 
j-bonaten  vollständig  aus,  so  daß  nach  der  Filtration  des  Gemisches  eine 
«ong  von  reinem  Silbemitrat  resultiert,  die  nach  dem  Ansäuern  mit  Salpeter- 
ore  zur  Eristallisation  oder  behufs  Darstellung  von  geschmolzenem  Salz 
rekt  zur  Trockne  verdampft  werden  kann.  Zur  Darstellung  des  hierzu 
forderlichen  Silberozyds  oder  Silbercarbonats  (s.  dort)  kann  ein  Teil  der 
Lpferhaltigen  Silberlösimg  direkte  Verwendung  finden. 

1  Tl.  reines  Silber  liefert  der  Theorie  nach  1,574  Tle.  Silbemitrat. 

Eigenschaften.  Das  kristallisierte  Silbemitrat:  Ärgentum  nitri- 
m  cryställisatum f  bildet  farblose,  durchsichtige,  tafelförmige,  luft- 
st&ndige  Kristalle  des  rhombischen  Systems.  Das  geschmolzene 
ibemitrat:  Ärgentvm  fiitricum  fusum,  gewöhnlich  Höllenstein:  Lapis 
femaiis,  genannt,  kommt  meist  in  federkieldicken  Stangen,  mit 
rahlig-kristallinischem  Bruch,  im  Handel  vor.  Das  spezifische  Ge- 
übt des  Silbernitrats  beträgt  4,35.  Erhitzt,  schmilzt  das  Salz  ohne 
rsetzung  bei  207^0  zu  einer  schwach  gelblichen  Flüssigkeit,  welche 
im  Erkalten  zu  einer  weißen,  kristallinischen  Masse  erstarrt.  Erhält 
in  das  Silbemitrat  längere  Zeit  bei  einer  Temperatur  über  210®  im 
aß,  so  erleidet  es  eine  teilweise  Zersetzung,  indem  Silberoxyd  ond 
ibemitrit  gebildet  werden.  Löst  man  nach  dem  Erkalten  derartig 
Bchmolzenes  Silbemitrat  in  Wasser  auf,  so  besitzt  die  Lösung  durch 
.8  gebildete  Silberoxyd  eine  schwach  alkalische  Reaktion. 

Da  sowohl  das  Silbemitrit,  als  auch  das  Silberoxyd  am  Lichte 
cht  zu  Metall  reduziert  werden,  so  beeinträchtigt  ein  Gehalt  an  diesen 
iden  Verbindungen  die  Haltbarkeit  des  Höllensteins  durch  allmählich 
itretende  Schwärzung  desselben  in  beträchtlicher  Weise.  Ein  dor- 
tiges,  teilweise  zersetztes  Präparat  ist  speziell  für  photographische 
irecke  nicht  geeignet,  da  das  Silbernitrit  aus  den  dem  Kollodium  bei- 
mengten Jodiden  Jod  frei  macht.  Man  vermeide  daher,  bei  der  Dar- 
»Uung  des  geschmolzenen  Silbemitrats  die  Temperatur  zu  hoch  zu 
dgem.  Bei  Glühhitze  zerfällt  das  Silbernitrat  in  Silber,  Stickstoff- 
)xyd,  Stickstoff  und  Sauerstoff. 

In  Wasser  löst  sich  das  Silbemitrat  mit  Leichtigkeit  auf  zu  einer 
ässigkeit  yon  neutraler  Reaktion  und  von  ätzendem,  widrig- 
»taUiflohem  Geschmack. 


IIIQ  Darstellung  des  Silbemitimtt. 

gemengte  Kupf emitrat  in  Kupferoxyd,   Btickitoffdiozyd   und  Sauerrtoff  n 

setzt  wird: 

Cu(NO»)«    =    0uO  +  2NO*+O. 

Die  Zersetzung  des  Kupfersalzes  ist  beendet,  sobald  die  durcb  ai 
geschiedenes  Kupferoxyd  schwarz  gefärbte  Kasse  ohne  alles  Aufschiom 
ruhig  fließt  und  eine  mittels  eines  Olasstabes  herausgenommene  kleine  Pro 
nach  dem  Auflösen  in  wenig  Wasser  und  Filtrieren  eine  Flüssigkeit  liefe 
welche  auf  Zusatz  von  Ammoniakflüssigkeit  durchaus  keine  Trübung  ai 
keine  Blaufärbung  mehr  erleidet. 

Enthält  das  zur  Darstellung  des  Silbemitrats  verwendete  Silber  betiicl 
liehe  Mengen  Kupfer  (10  Proz.  und  mehr),  so  wird  namentlich  bei  y< 
arbeitung  größerer  Quantitäten  ein  ziemlich  lauge  andauerndes  Schmel» 
erforderlich  sein,  ehe  das  beigemengte  Kupfemitrat  vollständig  in  unlöalicfa 
Kupferoxyd  übergeführt  ist.  Da  bei  derartig  lange  anhaltendem  Bchmeb 
auch  das  Silbei*nitrat  leicht  eine  teilweise  Zersetzung  erleidet,  so  pflegt 
letzterem  Falle  das  ausgeschiedene  Kupferoxyd  meist  mehr  oder  miod 
silberhaltig  zu  sein.  Ans  diesen  Gründen  empfiehlt  es  sich,  wie  bereits  oN 
erwähnt,  aus  stark  kupf  erhaltigem  Silber  zunächst  reines  Silber  darzustelli 
und  letzteres  dann  erst  auf  Siibemitrat  weiter  zu  verarbeiten. 

Blei  und  Wismut  enthaltende  Silberlegierungen  können  überhaupt  nie 
nach  dem  im  vorstehenden  beschriebenen  Verfahren  zur  direkten  YersrN 
tung  auf  Silbemitrat  benutzt  werden,  da  das  durch  die  Einwirkung  d 
Salpetersäure  gebildete  Blei-  und  Wismutnitrat,  welche  sich  dem  Silbernitr 
beimengen,  bei  der  Schmelztemperatur  des  letzteren  nicht  vollständig  zenet 
und  infolgedessen  nicht  völlig  unlöslich  gemacht  werden.  Aus  derartig« 
Legierungen  ist  daher  ebenfalls  zunächst  reines  Silber  darzustellen  und  dies 
alsdann  zur  Darstellung  von  Silbemitrat  zu  verwenden. 

Ist  das  Siibemitrat  durch  Erhitzen  von  freier  Salpetersäure,  bzw.  dur 
Schmelzen  von  Kupfer  vollständig  befreit  worden,  so  lasse  man  die  Mai 
erkalten  und  löse  den  erstarrten  Salzkuchen  in  der  doppelten  Menge  desi 
Herten  Wassers  auf.  Die  auf  diese  Weise  erzielte  Lösung  werde  hier« 
durch  ein  mit  destilliertem  Wasser  ausgewaschenes  kleines  Filter  filtri« 
das  klare  Filtrat  sodann,  geschützt  vor  Licht  und  Staub,  bis  zur  beftinneni' 
Balzhaut  eingedampft  und  schließlich  zur  Kristallisation  beiseite  gaste 
Die  ausgeschiedenen  Kristalle  sind  auf  einem  Trichter  zu  sammeln  und  n; 
dem  vollständigen  Abtropfen,  geschützt  vor  Licht  und  Staub,  bei  gewö 
lieber  Temperatur  zu  trocknen.  Aus  der  Mutterlauge  können  durch  I 
dampfen  weitere  Kristallisationen  von  Siibemitrat  erzielt  werden. 

Soll  das  Siibemitrat  nicht  als  kristallisiertes  Salz:  Argentum  niiri 
crystallisattim,  sondern  im  geschmolzenen  Zustande:  Argentum  miricum  fu 
.f.  Lapis  iufervalis,  gewonnen  werden ,  so  bringe  man  die  erzielten  Krisl 
in  eine  Schmelzpfanne  von  echtem  Porzellan ,  füge  einige  Tropfen  Salp< 
säure  zu,  erhitze  bis  zum  ruhigen  Schmelzen  und  gieße  die  geschmoL 
Masse  Fchnell  in  eine  polierte  oder  besser  vergoldete  Eisenform  (s.  8.  568) 

Behufs  Darstellung  von  geschmolzenem  Siibemitrat  kann  auch  die 
Kupfer  und  freier  Salpetersäure  befreite  reine  Silberlösung,  geschützt 
Licht  und  Staub,  direkt  zur  Trockne  eingedampft,  die  zurückbleibende  i 
masse,  nach  Zusatz  einiger  Tropfen  Salpetersäure,  zum  ruhigen  Schm« 
erhitzt  und  die  geschmolzene  Masse  schließlich  in  Stangen  ausgego 
werden. 

Das  Schmelzen  des  Silbemitrats  geschehe  bei  einer  Temperatur,  we 
207**  nicht  wesentlich    übersteigt,   da   anderenfalls   leicht   eine  teilweise 
Setzung  des  Salzes  eintritt  (vgl.  unten). 


Prüfang  des  Silbemitrats.  1119 

AntimoD Wasserstoff  (s.  S.  401)  und  Kohlenwasserstoffe  (siehe  II.  organ. 
Teil)  wirken  zersetzend  auf  neutrale  Silbemitratlösung  ein. 

Ghlorwasser  scheidet  aus  Silbernitratlösung  Chlorsilber  aus,  unter 
gleichzeitiger  Bildung  von  unterchlorigsaurem  Silber;  letzteres  zerfällt 
Jedoch  leicht  in  Ghlorsilber  und  chlorsaures  Silber.  Jodtinktur  f&llt  aus 
Silbemitratlösung  ein  (Jemisch  yon  Jodsilber  und  jodsaurem  Silber. 

Die  heiße,  konzentrierte  Siibemitratlösung  löst  etwas  Chlorsilber;  in  noch 
größerer  Menge  nimmt  sie  Brom-,  Jod-  und  Cyansilber  auf.  Aus  diesen  Lö- 
sungen kristallisieren  beim  Erkalten  die  Boppelverbindungen  AgNO'-|~^^; 
AgNO»  +  AgBr;  AgNO"  +  AgJ  und  AgNO»  +  2AgON  in  farblosen 
Nadeln,  die  durch  Wasser  unter  Abscheidong  von  Ohlor-,  Brom-,  Jod-  und 
Oyansilber  zerlegt  werden.  Auch  mit  den  Nitraten  der  Alkalimetalle  ver- 
bindet sich  das  Silbemitrat  zu  kristallisierbaren  Doppelsalzen,  z.  B.  AgNO' 
+  KNO»,  AgNO»  +  NHVNO*. 

Das  trockene  Silbemitrat  absorbiert  begierig  gasförmiges  Ammoniak  und 
bildet  damit  eine  weiße,  in  Wasser  lösliche  Masse  von  der  Zusammensetzung 
AgNO*  -|-  3NH*.  Eine  Verbindung  von  der  Zusammensetzung  AgNO* 
-{-  2NH*  scheidet  sieh  in  rhombischen  Kristallen  ans,  wenn  man  eine  mit 
Ammoniak  gesättigte,  wässerige  Silbemitratlösnng  verdunsten  läßt.  Silber- 
nitratammonium:  NH*Ag.NO',  resultiert  in  farblosen  KristallD adeln,  wenn 
man  zu  neutraler  Siibemitratlösung  Ammoniak  bis  zum  Entstehen  eines 
weißen  Niederschlages  setzt  und  dann  das  Filtrat  verdampft.  In  ähnlicher 
Weise  wie  mit  Ammoniak  verbindet  sich  das  Silbemitrat  auch  mit  ver- 
schiedenen organischen  Basen. 

Bezüglich  des  weiteren  Verhaltens  des  Silbernitrats  gegen  Agenzien 
Tgl.  das  allgemeine  Verhalten  löslicher  Silberverbindungen  S.  1096  u.  f. 

Spezifisches  Gewicht  der  Siibemitratlösung  bei  15®  nach  Eohlrausch: 
Proz.  AgNO*:  5  10  15  20  40  50 

Spezif.  Gew.:  1,044       1,0901       1,1435      1,1969      1,4791       1,918 

Das  Silbernitrat  findet  außer  zu  arzneilichen  Zwecken  besonders 
eine  Anwendung  in  der  Photographie,  in  der  analytischen  Chemie,  zum 
Tersilbem,  sowie  zur  Darstellung  der  meisten  Silberpräparate. 

Wegen  der  leichten  Reduktion,  welche  das  Silbemitrat  durch 
organische  Substanzen,  namentlich  im  Lichte,  erleidet,  bewahre  man 
dasselbe  in  gut  gereinigten,  geschwärzten  Gefäßen,  ohne  jede  Ein- 
hüllung mit  organischen  Stoffen,  auf. 

Prüfung.  Das  zum  arzneilichen  Gebrauch  benutzte  Silbemitrat  sei 
▼on  vollkommen  weißer  Farbe.  Ein  grau  oder  grauschwarz  gefärbtes  Prä- 
parat werde  verworfen.  Dasselbe  sei  femer  vollkommen  trocken  und  erleide, 
geschätzt  vor  Staub,  beim  Liegen  an  der  Luft  und  am  Lichte  keine 
Veränderung  (vgl,  oben). 

Die  Reinheit  des  Silbernitrats,  sei  es,  daß  es  im  kristallisierten  oder  im 
geschmolzenen  Zustande  vorliegt,  ergibt  sich  weiter  durch  folgende  Kenn- 
zeichen : 

Das  Silbemitrat  löse  sich  in  reinem,  destilliertem  Wasser  im  Verhältnis 
von  1  :  10  zu  einer  klaren,  farblosen  und  neutral  reagierenden 
Flüssigkeit  vollständig  auf.  Eine  hierbei  auftretende  Trübung  weist  auf 
einen  Gehalt  an  Halogensilber  hin;  eine  saure  Reaktion  rührt  von  freier 
Salpetersäure  her;  eine  alkalische  Reaktion  wird  durch  Silberoxyd  hervor- 
gerufen. 


iiao 


Zebnlel-Nonnal-BilberDiUMlfiMine. 


:.  Nfl[*  low  lieb  du  SilbernilrU  U 
t  auf  dis  ADweaentieit  von  Slei  Bi 
an  einem  GiiiiaU  an   Kupfer  her. 
Prot,  »ä  das   Bilbentitrat   t-ollxäd 


In  a  TIn.  Salraiabgeut  von  lOProi 
ntid  farblos  aut.  Eine  Trät)uug  weis 
WUmut  liin;  eiue  Blaufärbunn;  rührt  v 

la  2b  Tln.  Alkohol  von  00  bis  91 
löslich:  Kaüuranitrat. 

5  ccm  der  im  Verhältnis  von  1 :  Sü  bereiteUn  wäsaerigeii  AufiOanng  i 
Bilbörnitratti  werde  durch  Zusati  von  öbarachümiger  SalaHäure  vom  SiU 
befreit  und  alpdann  ßltriert.  Die  to  erzielte  Flüsaigk ei C  binterlarae  bdniTi 
dDanten  keinen  wägbaren  Bückstand :  KalJonmitrat  usw.  — ,  noch  wen!«  ■ 
durch  SchwsfelwasEerBtolf  oder  durch  Kasatz  von  Schwefetammoniam  irg«o 
wie  verftndert:  fremde  Metalle. 

Uro  das  Bilbernitrat  auf  Silbernitrit  lu  prüfen ,  ein*  VemnreinigBBi 
welche,  wie  bereita  erwAhnt,  namentlich  die  Aiiwandang  xu  photofTTsphuebi 
Zwecken  oft  beeinträchtigt ,  scheide  man  au<i  der  verdünnten ,  «ioeiip 
LOhudj^  desaelbeu  (1:5(1)  das  Silber  mittels  SaluAure  au«,  filtriere  dai  al 
geiiohiedcne  Chlorsilber  echnell  ab  nnd  prüfe  das  Filirat  mit  JodkaJinnutirki 
klfister  (siehe  B.  14B);  es  trete  hierbei  sofort  keine  Blanfftrbnng  ein.  ft 
beträchtlicher  Qehalt  des  Silbemitrats  an  tiübemitrit  roacbt  sich  leta 
bemerkbar  durch  die  leicht«  Reduktion,  welche  das  Präparat  am  UcM 
erleidet,  und  durch  die  un vollst ILndige  LAslichkeit  desselben  in  Wa*MS^ 


Zehntel-Normal-SilberDitratlÖsung.  ^^M 

Liquor  argenii  nitrici  columetricuA  ^^| 

Unter   obig»n  Bezeichnungen   dient   xn   mafianalirtiacheii  Zitetka 

töne    wftBserige   Lösung  Ton    17  g  Silberiiitral  zu   1000  ccm.     Dieselbe 
werde  geachützt  vor  Licht  anii  Staub  aufbewahrt. 


Zar  Heretellung  dei 
IT  g  reicstou  ,  geschmolze 
LitGrk<ilben.   löse   sie   in 


'/„ -Normal  -  Silbernitraltästing  wäge  man  genu 
len  Silbernitrats  ab,  bringe  diese  Menge  in  eineo 
twa  lüOccm  reinen,  über  Kaliumpennanganii 
147)  und  fülle  diese  Lösung  mit  reinem  denil- 
n  auf.  Einfacher  dürft«  ea  sein,  von  dem  Sl11*i 
(etwa  1  7,5  g)  abiuwägen,  diese  Menge  zu  lOOOecm 
nötigenfalls  nach  einigen  Tagen  filtrierte  lA/uBg 
zur  '/iD'^<"'''^''"^^'"'S  einzustellen. 

Die  Einstellung,  bezüglich  die  Kontrolle  dieser  BilberlösDng  geKhieli< 
K«B6"  ''i*  ■  Normal  -  Chloroatriumlösung  ,  bereitet  durch  Lösen  von  5,BJ  f 
chemisch  reinen,  zuvor  bei  100°  gelrnckneten  Chlornatriums  zu  IOijOkdi. 
Bei  ricbtiäeni  Gehalt  mü-fen  lOccm  dieser  Lösung,  nach  Zusatz  wenip" 
Tropfen  KaliunithromatlOsUDg  (1  :  20),  lOccm  der  '/„-Normal- Silbeniitnii- 
lösung  hU  7uni  Eintritt  einer  schwachen  Hotfärbung  (vgl.  ß.  160)  verbrauchet- 
AgSir  +  NaCl  =  AgCl  +  NaNO' 
ITiig  5S,5g 

17,0-  5.S5g 

0,017  g  =  1  fem      0,00ö85g— _1  tcm. 

Isl  der  Verbrauch  an  einzustellender  Silbernitratlösung  ein  geringfr"' 
so  wiiiile  letztere  noch  mit  der  erforderlichen  Menge  Wasser  zu  verdiiDoeti 
sein.  Wärioi  ■/..  B.  auf  10  ccm  '/,„- Normal -Chlomatriumlösung  nur  S.ScW 
der  einzustellenden  Silbernitratlösung  verbraucht  worden,  so  würde  m  1' 
■J,9  ccm  ilTselbeu  noch  0,1  ccm  Wasser  zuzufügen  und  die  Losung  alidun 
vr>n  neuetii  auf  ihre  Itichtigkeit  zu  prüfen  sein. 


Silberphosphat  1121 

ArgetUtmi  nitricum  cum  kalio  nitrico. 

Um  dem  in  Stangen  gegossenen  Silbernitrat  eine  größere  Festig- 
keit zu  verleihen  und  dasselbe  hierdurch  für  chirurgische  Zwecke 
brauchbarer  zu  machen,  schmilzt  man  es  bisweilen  mit  etwas  Kalium- 
Ditrat  zusammen.  Ein  Zusatz  von  3  bis  5  Proz.  Salpeter  erfüllt  diesen 
Zweck  schon  vollständig. 

Die  Pharm,  germ.,  Ed.  IV,  läßt  hierzu  ein  Gemisch  aus  1  Tl. 
Silbemitrat  und  2  Tln.  Kaliumnitrat  zur  Anwendung  bringen.  Beide 
Salze  sind  zun&chst  innig  zu  mischen,  alsdann  das  Gemisch  in  einer 
Sebmelzpfanne  zu  schmelzen  und  die  geschmolzene  Masse  schließlich 
■chnell  in  Stangen  auszugießen. 

Das  Präparat  enthält  meist  kleinere  oder  größere  Mengen  von 
Kaiiumnitrit  und  Silbernitrit,  je  nachdem  das  Gemisch  kürzere  oder 
llngere  Zeit  geschmolzen  wurde. 

Die  Bestimmung  des  Bilbergehaltes  in  dem  Argentum  nitrieum  cum  kaUo 
nürieo  kann  auf  gewichtsanalytischem  (s.  B.  1099)  und  auf  maßanalytisohem 
Wege  zur  Ausführung  gebracht  werden. 

100  Tle.  des  nach  obigen  Mengenverhältnissen  bereiteten  Präparates 
müssen  bei  der  ge wich tsanaly tischen  Bestimmung  nahezu  28  Tle.  Chlorsilber: 
AgOl,  liefern.  , 

Behufs  maßanalytischer  Bestimmung  löse  man  etwa  1  g  des  Präparates 
(genau  gewogen)  in  lOccm  Wasser,  füge  einen  Überschuß  von  V,o-Normal- 
Chlomatriumlösung  (5,85  g  chemisch  reinen,  zuvor  bei  100®  getrockneten  Na  Ol 
zu  1000 ccm)  zu  und  titriere  den  Überschuß  hieran,  nach  Zusatz  einiger 
Tropfen  Ealiumchromatlösung  (vgl.  S.  160),  mit  Vio-Normal-Silbemitratlösung 
zurück.  Aus  der  Differenz  läßt  sich  leicht  die  Menge  Ag^O^  berechnen, 
da  1  ccm  V,o  -  Normal -Chlomatriumlösung  =  0,00585  g  NaCl  0,017  g  AgNO* 
entspricht  (s.  oben). 

Angenommen,  es  sei  lg  Argentum  nitricum  c.  kalio  nitrico  angewendet, 
EUr  Lösung  desselben  seien  20  ccm  Viq' Normal -Chlomatriumlösung  zugefügt 
Lud  zur  Rücktitration  des  Überschusses  0,5  ccm  V|o-Normal-8ilberuitratlösung 
verbraucht,  so  würden  zur  Ausfällung  des  vorhanden  gewesenen  Silbemitrats 
fO  —  0,5  =19,5  ccm  yio-Normal-Chlornatriumlösung  erforderUoh  gewesen  sein. 
)a  1  ccm  letzterer  Lösung  =  0,017g  AgNO*  ist,  so  enthielt  lg  des  unter- 
richten Präparates  19,5  X  0,017  =  0,3315  g  AgNO'  oder  33,15  Proz.  AgNO". 


Silberphospbat,   Argentum  phosphoricum:  Ag'PO\    entsteht   als  ein 

gelber,  amorpher,  in  Wasser  unlöslicher,  in  Salpetersäure  und  in  Ammoniak 
arblos  löslicher  Niederschlag,  wenn  man  zu  der  Lösung  von  Dreibasisch- 
»der  von  Zweibasisch-Natriumphosphat  Silbemitratlösung  setzt.  In  wässeriger 
Lonzentrierter  Phosphorsäure  ist  das  gelbe  Silberphosphat  in  der  Wärme  lös- 
ich.     Letztere  Lösung  enthält  das  Salz:  Ag*HPO\ 

Silberarsenit:  Ag'AsO',  entsteht  als  ein  gelber,  Silberarsenat: 
Ä^AsO*,  als  ein  rotbrauner  Niederschlag,  wenn  man  Silbernitratlösung  mit 
irsenigsaurem,  bezüglich  arsensaurem  Alkali  versetzt.  In  Ammoniak  und  in 
Salpetersäure  sind  beide  Niederschläge  leicht  löslich  (vgl.  8.  388  u.  390). 

Silberborat  scheidet  sich  als  weißer  Niederschlag  aus  beim  Zusammen- 
iringen   von   konzentrierter  Boraxlösung   mit  Silbernitratlösung.     Verdünnte 
Boraxlösung  ruft  nur  einen  gelbbraunen  Niederschlag  von  Silberoxyd  hervor. 
Schmidt,  Ph»nii»Mtttitche  Chemie.    I.  7J 
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BchmHelverbisdwiK«)  im  BUbon. 


Silberearbonat,  Aryent, 
unorpha*.  in  Waaier  unlöalichea. 


■arbo>-icvm.-  A^CO*.  btldM  «m  blftiS^I 
S&lpcteninre  und  in  AmmmiKk  UtM 
Pulver,  welobeti  «ich  &m  Licht*  schwirrt  und  bei  200*  w;boD  in  8ilb«ifli 
und  KohlenaÄureaDhjrdrid  lerfallt.  Dawwtbe  wird  erhaiten  dnreb  Znmu  i 
NatriiiiDOBrboDBil&sUDg  za  Silbemjtrfktlösmie  bis  lur  acbwacti  alkalbel 
B««ktioD.  Auiwa-icben  dm  enUtandeiieD  Niedenctil&gei  und  Tnickaco  d 
wlbcQ  unter  I.ichiflb)cb1iiS  bei  mtiQiger  WSrmc.  "Wird  Silbern itratUrant 
flberachÜMiger  KaliamcarboDAttOBilliB  gesetzt,  so  entxtefat  anter  ünMAal 
ein  weiOer  HiederachlRg  von  Silber-Ealinmcftrboaat:  A(;KCO*.  Du 
AmwaMbsD  mit  Wauer  gpbl  tetKere  Terbindunf  In  g«lbaa  KlbMvari 
nmt  fiber. 

Silberobromat:  Ag'CrO*.  »cbeidet  lioh  aU  roter,  in  AmmonUk  v 
erwftnnler  8alpet«r>äure  Iö«!ioher  NiedoTBcblag  siu  heim  VermiMbni  • 
Kalinmchromat-  mit  SilUinitraUOsuiig  (vgl  S.  909).  Aus  der  l.eiU  bareil« 
LOiDug  des  Sill^erchromata  in  Amrooniak  seheiden  dob  beim  KrkaJten  pO 
dDrctuichÜge  KriBtalle  von  8iiberchrr.matammoniak;  Ag'CrO*  +  *S! 
«ui.  Betzl  man  zu  SOeoiu  kochender  äilbeniitratiesung  von  6  Proc.  dir  n 
10  ccm  Salpetersäure  von  10  bis  12  Prot,  vertetit  ist,  KaliamdiFhn>maiUr(ia 
so  Hcbei^et  «ich  Silberdicbroniät:  Ag'Or'O',  als  daukelruiea.  krlsi^Utl 
seh«*  Pulver  au>.  Die  ^leicbe  Verbindung  resultiert  auch  b«i  Zumu  n 
äbarscbOniiger  Cbrotniiäiirelöiang  lu  heilt? r  Sil bemitratltaung  (ADtenrislI 
Duroh  Soeben  mit  Wasser  und  dureh  Verdunsten  seiner  ammoniakaliscb 
LAfUDg  resultiert  bu>  dem  Silb«rdicbronia(  SÜbercbioniat  in  grün  g 
KriatUlchen.  welobe  Eerrieben  ein  rot«s  Pnlver  liefen). 


Silben 

löslichen    (bei 
Lösung  äquivaleDter  ] 
und  dann  erkalUn  ii 


□  ganftt:  AgHnO*,   vrird  in  jiroBan,    bt  Waasor  Mbw 

I  :  I9ü)  Kristallen    f  rh»lten ,    wenn    man    eine   erniimi 

[eiigeu  von  Kaliuiupermanganal  und  Silbemitrst  oiiscl 

£1.     Beim  Kochen  sviner  Lösung  wird  es  xersetzL 

Silliermolybdat    und    Silber wolframut    entheben     als    geibneil 

NiederBL'bhige  beim  ZmammenbriDgeu  der  Alkallmnlfbdnte.  bezüglich  -walbi 

mate   mit  eübernitrat.     Die  Zuaaramenaetzung   derselben   entspricht    der  it 

angeweudeCeD  Molybdate  und  Wolframate. 


ohwefelv 


ndu 


lilbe 


Von  den  Verbindungen  des  Silbers  mit  dem  Schwefel  int  nur  eine  neb" 
bekaunt;  dioFielbe  entspricht  in  ihrer  Zu aam menget znng  dem  Silberoxyd,  Dii 
ExiBtcQK  dPS  SilbersuKürs;  Ag'S,  i^t  noch  Eweifeihftft. 

.SilbersllHid,  Schwefelsilbor:  Ag'S,  findet  sich  im  Minern!r«tbi 
als  SilberglHuz  oder  Glaserz  in  glitn^enden,  graoacbwarzen  Mer  tdn' 
grauen  KrietnlleD  des  regulären  Systems,  KüuMlich  wird  dasselbe  ■!•  td« 
graue,  kristaUiDisobe  Masse  durch  ZusammeDRcbmelzeu  von  Sillwr  iei 
Schwefel  erhalten.  Bei  der  Fällung  der  löslichen  Bilbersalze  mittels  ScbweW 
wasserstofl  (ider  Schwetelommouium  resultiert  das  6chwefelsilber  all  «" 
amorpher,  «cbwarier  Niederschlag,  »aldier  in  erwärmter  Snlpelersätir*  l'» 
lieh  ist. 

Das  metallische  SiLbor  wird  durch  Scb wefel Wasserstoff .  bei  Gegen*"' 
von  Luft,  el«[ifBlls  in  ecbwarze!"  Bchwefolsilber  verwandelt,  wogegen  ee  b* 
Lnrtnh'clikiÜ  düv^.n  nicht  verfimlt.rt  «inl. 

In  Wasser,  Ammoniak  und  Schwefelsmmonium  ist  das  Schwefeliilt* 
unlöslich;  heiSt  BftlpatenAnre  löst  es  langsam  zu   salpetersaurem  Silber  vil 


Gold.  1123 

Bas  Sohwefelsilber  vereinigt  sich  mit  anderen  Schwefelmetallen  za  Yer- 
"bindangenT  die  sich  zum  Teil  als  wichtige  Silbererze  im  Mineralreich  finden 
(vgL  S.  1087). 

Das  Schwefelsilber  bildet  einen  Bestandteil  des  T  u  1  a  -  oder  N  i  e  1 1  o  - 
Silbers  (vgL  8.  1103).  Die  niellierten  Silberwaren  zeigen  schwarze 
2^icbnungen  auf  weißem  Orunde,  erstere  werden  in  das  Silber  eingraviert 
und  dann  mit  dem  Niello  angefüllt. 

Stickstoff  Silber:  N*Ag,    s.  S.  308;  Silbernitrid:  Ag'N,  s.  S.  1112. 

Phosphorsilber:  Ag*!^,  resultiert  als  schwarzgraue  Masse  beim  Leiten 
von  Phosphordampf  über  fein  verteiltes  Silber  (Schroetter).  Siehe  auch  S.  218. 

Gk>ld,  Au. 

Atomgewicht:  197,2  (195,7  H  z=  1)'^  ein-  and  dreiwertig. 

Geschichtliches.  Das  Gold  —  Aurum  —  ist  schon  seit  den  iUtesten 
Zeiten  bekannt.  Wegen  seiner  Seltenheit,  seiner  schön  gelben  Farbe  und 
•einer  Beständigkeit  an  der  Luft  fand  das  Gold  schon  frühzeitig  Yerwendong 
zur  Herstellung  von  Schmuckgegenständen,  Geräten,  Münzen  usw. 

Im  Mittelalter  wurde  die  künstliche  Darstellung  des  Goldes  vergeblich 
von  den  Alchemisten  angestrebt.  Letztere  bezeichneten  dasselbe  als  Sol, 
indem  sie  dieses  gelbe,  glänzende  Metall  der  Sonne  widmeten. 

Yorkommen.  Das  Gold  kommt  in  der  Natur  in  großer  Ver- 
breitung Yor,  aber  nirgends  findet  es  sich  in  größeren  Massen  an- 
gehäuft 

Gewöhnlich  kommt  das  Gold  im  gediegenen  Zustande  vor,  selten 
findet  es  sich  in  Verbindung  mit  Tellur  und  in  Verbindung  mit  Qaeck- 
silber.  Tellurverbindungen  des  Goldes  sind  enthalten  in  dem  Schrift- 
erz (Gold,  Silber,  Tellur),  in  dem  Calaverit  (Gold,  Tellur),  in  dem 
Blättererz  (Gold,  Blei,  Tellur,  Schwefel),  in  dem  Weißtellur  (Gold, 
Silber,  Blei,  Tellur)  usw.  Eine  Verbindung  des  Quecksilbers  mit  Gold 
findet  sich  in  dem  ebenfalls  natürlich  vorkommenden  Goldamalgam. 

Das  im  Mineralreich  vorkommende  gediegene  Gold  ist  nie  rein, 
sondern  stets  mehr  oder  minder  legiert  mit  Silber.  Häufig  enthält 
dasselbe  auch  kleine  Mengen  von  Kupfer  und  Eisen,  zuweilen  auch 
Platin,  Palladium,  Rhodium  und  andere  Platinmetalle.  Natürlich  vor- 
kommendes Gold,  welches  mehr  als  36  Proz.  Silber  enthält,  wird  als 
Electrum  bezeichnet. 

Das  gediegene  Gold  findet  sich  teils  auf  seiner  ursprünglichen 
Lagerstätte,  d.  h.  auf  Gängen,  Lagern  oder  eingesprengt  im  Gestein,  wie 
z.  6.  im  Quarz,  im  Grünstein,  im  Glimmerschiefer,  im  Gneis  usw.  — 
Berggold  — ,  teils  auf  sekundärer  Lagerstätte,  d.  h.  in  den  Ablage- 
mngen,  welche  sich  aus  den  zertrümmerten  Gesteinsmassen  im  Laufe 
der  Zeit  gebildet  haben.  Sekundär  ist  auch  das  Vorkommen  des  Goldes 
in  einzelnen  Alluvialschichten,  im  Goldseifengebirge  und  in  anderen 
jüngeren  Formationen,  sowie  das  in  dem  Sande  der  meisten  Flüsse  — 
Waschgold. 

Das  gediegene  Gold  findet  sich  in  Schuppen,  in  Blättern,  in  haar-, 
draht-,    bäum-    oder  moosförmigen   Massen,    oder  in   kleineren  oder 
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größereu  Eörnero  von  mehr  oder  n 


r  kriatalliDticher  Bes 


ssprengt  in  Geatslt 

größeren  Klumpen  oder  in  Bchwenn, 

ItesDoders    schwere     Goldkl  um[i«a 

ichte  von  36  kg;  in  Ober- Kalif orniaB 

)ii   68  Dnd  92  kg,  sowie  im 

153  kg   und    in  Weatindicn 

Schwefel  kies, 


Zuweilen 

Teilchen,  selten  jeduch  kommt 

susammeahängenden    MasBeii 

wurden  gefunden  bei  Minak  im  Gewichte 

von  70kg;   in  Australien,   bei  B»Harat, 

DonolydiatrikC   van    105kg,  in  Chile   ti 

von  1350  kg. 

In  vielen  SchwefelmetaJien ,  z,  B.  im  Schwefelkies,  im  Kupferkies, 
im  Bleiglauz,  in  der  Zinkblende,  im  Arsenkies,  in  den  meisten  Silbei' 
erzen  usw.  kommen  ebenialls  kleine  Mengen  Ton  Gold  vor.  Aach  in 
Meerwufiser  sind  Spuren  von  Ggld  nachgewieeen  worden. 

Die  gol  drei  ehrten  Länder  Europas  sind  Ungarn  und  SiabenbürgCD. 
Ungleich  giöQere  Mengen  Guides  als  in  Europa  werden  im  Ural,  in 
Sibirien,  in  Ostindien,  in  AbeBBinien,  in  Südafrika  (Transvaal),  in  Etil- 
fornien,  in  Mexiko,  in  Alaska,  in  Chile,  in  Westindien,  in  Neu-SulieU- 
lund,  in  Venezuela,  in  Brasilien,  auf  Neu  -  Seeland  und  in  AostraüeB 
gewonnen. 

Die  gesamte  Goldproduktion  betrug  im  Jahre  1883  141497k«, 
im  Jahre  1888  169440kg,  im  Jahre  1894  gegen  300000kg.  im  Jaim 
1903  gegen  49ö  000kg. 

Sie  gtSOte  Uenge   dei   airknlierenden  Ooldei  wird  MB 

dem  goIdhaUigen  Sande  oder  der  gotdlialtigta  Erde  auf  meohanixcheia  Ve^ 
gewonnen.  Da«  zu  diesem  Zwecke  angewendete  Verfnlirtin  bcBtehi  in  eiin'Di 
Schlämmprozetise,  bei  welclieiii  die  gi>ldlialli);e(i  MaCerialien  iniL  WsHd 
derartig  behandelt  werilen .  daB  die  speziBfich  leichteren  Teile,  wie  SaDd 
und  Erde,  weggespült  werden,  das  speiifisch  schwerere  Gold  dagegi-n  'u- 
rückbleib  c. 

Das  auf  dicBe  Weise  gewonnene  Gold  int  nicht  rein,  sondern  eüitili 
auBer  KilWr  noch  kleinere  oder  größere  Beimengungen  von  Saud,  Mi^M- 
eiseii,  Titaneineu,  zuweilen  auch  von  Platin  und  von  Osmium- Iridium.  Cm 
das  WaschguUI  zu  reinigen,  schmilzt  man  es  in  Tiegeln  mit  Borax  oder  iril 
anderen  Flußmitteln  zusiimmeu  und  (iihrt  so  die  unedlen  Meialie  und  ies 
Sand  in  die  Schlacke  über ,  wührend  die  edlen  Metalle  sich  mit  dem  Gold» 
legieren.  An  Stelle  diese«  Ueimgungsverfahrens,  welches  stets  ein  plion- 
halliges  Gold  liefert,  behandelt  ninu  hkutlg  da^  Waschgold  mit  Quectsill>^ 
nndlunter wirft  das  hierbei  teaultiereiuie  Hilbeih altige,  aber  platinfreie  Amal- 
gam der  De-ititlHtiOD ,   oder   mau   zielit   das  Gold   mit  Köoigswaaser  auf  und 


scheidet  es  ; 

Um  dfl 

eincew"oUse 

Pulver   über 


r  IjosuDg  mittels  Y.ii 
1»  goldhaltigen  GesI« 


md  unterwirft  eniweiler 
Prozesse,  oder  man  eitrnliiert  daraus  < 
letzleiem  l'alle  erhallene  Goldamalgaii 
schiissigem  Quecksilber  befreit 


■nvilriol  ab  (vgl.  i 
nen,  in  welche  et  eingesprengt  til'r 
I  das  Gestein  zunächst  in  ein  tein^ 
elzteres  ebenfalls  einem  ScbläDiiD- 
ü  Oold  mittels  Quecksilber.  Da>  in 
wird  durch  Auspreisen  von  äbft- 
Retorteti  der  Destill"" 


und  i 


Das  hierbei  zuiiickbleibende Gold  wird  hierauf  geschmolM" 

is  hat  iu  den  letzten  Jahren  das  Verfahreu 
eine   hervorragende  Bedeutung  erlangt,  d> 
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dasselbe  ermöglicht,  Erze,  die  das  Oold  in  feiner  Verteilung  enthalten,  bzw. 
die  zuvor  bereits  durch  Schlämmen,  durch  Amalgamation,  durch  Chlorierung 
(fl.  unten)  oder  auf  andere  Weise  von  der  Hauptmenge  des  leic)iter  isolier- 
baren Goldes  befreit  waren,  mit  Vorteil  noch  weiter  auf  Gold  zu  ver- 
arbeiten. 

In  Transvaal  werden  die  goldführenden  Gesteine  zu  diesem  Zwecke 
durch  Stampf  werke  in  ein  feines  Pulver  verwandelt,  welches  von  durch» 
fließendem  Wasser  als  Schlamm  mitgeführt  wird.  Letzterer  fließt  zunächst 
über  Kupferplatten,  welche  mit  einer  dünnen  Quecksilberschicht  belegt  sind, 
um  die  gröberen  Goldteilohen  hierdurch  als  Amalgam  zurückzuhalten.  Der 
abflieflende  Schlamm,  welcher  immer  noch  sehr  beträchtliche  Mengen  von 
Oold  enthält,  wird  hierauf  mit  Hilfe  des  Cyanidverfahrens  extrahiert. 
Zu  diesem  Zwecke  wird  derselbe  in  hölzernen,  mit  Rührwerk  versehenen 
Bottichen  wiederholt  bei  Luftzutritt  mit  wässeriger  0,6-  bis  1  proz.  Oyan- 
kaliumlösung  kalt  extrahiert,  wodurch  das  Gold  als  Goldcyanür-Gyankalium : 
KAa(GN)*,  in  Lösung  geht: 

2Au  -h  4KCN  4-  20  -^  2H«0  =  2KAu(0N)*  +  2K0H  +  H«0«, 
2Au  +  4  KON  -I-  H«0*  ~   2KAu(0N)«  +  2K0H. 

£in  beträchtlicher  Teil  des  angewendeten  Oyankaliums  wird  jedoch  bei 
diesem  Prozeß  durch  den  Sauerstoff  der  Luft  in  Kaliumcyanat:  KONO,  ein 
anderer  Teil  durch  das  Kohlensäureanhydrid  der  ^.uft,  unter  Cyanwasserstoff- 
entwickelung ,  in  Kaliumcarbon  at  übergeführt.  Da  weiter  auch  die  in  den 
Erzen  enthaltenen  Sulfide  des  Eisens,  Kupfers  usw.  mit  dem  Oyankalium  in 
Reaktion  treten,  so  muß  für  die  Extraktion  des  Goldes  eine  weit  größere 
Menge  von  Oyankalium  angewendet  werden,  als  sie  sich  nach  obigen  Gleichungen 
theoretisch  berechnet. 

Aus  der  Goldcyanür- Oyankalium  enthaltenden  Lauge  wird  das  Gold 
durch  Zink: 

2KAu(0N)*  +  Zn  =r  2Au  +  K«Zn(ON)*, 

ausgefällt  oder  durch  den  galvanischen  Strom,  unter  Anwendung  von  Kathoden 
aua  Blei  und  Anoden  aus  Eisen,  abgeschieden. 

Aus  goldhaltigen  Eisenkiesen  und  aus  anderen  g^ldarmen  Mineralien 
gewinnt  man  das  Gold ,  nach  dem  Rösten ,  auch  unter  Anwendung  des 
Plattner  sehen  Ohlorierungsprozesses.  Zu  diesem  Zwecke  behandelt 
man  das  geröstete  Erz  in  verschließbaren,  geteerten  Holzbottichen  mit  gas- 
förmigem Ohlor  oder  mit  Ohlorwasser.  Hierdurch  wird  das  Gold  in  lösliches 
Goldohlorid  verwandelt,  aus  dessen  Lösung  das  Gold  durch  EiHenvitrioi  oder 
Holzkohle  als  solches  oder  durch  Schwefelwasserstoff  als  Schwefel g(üd  ab- 
geschieden wird.  In  einer  ähnlichen  Weise  hat  man  auch  versucht,  die 
Bückstände  der  Arsenfabrikation  (Abbrände  des  Arsenkiese»)  auf  Gold  zu 
verarbeiten. 

Wie  bereits  oben  erwähnt,  ist  das  gediegene  Gold  stets  silberhaltig, 
umgekehrt  enthält  das  aus  den  Silbererzen  gewonnene  Silber  meist  kleine 
Mengen  von  Gold.  Man  pfle^^t  daher  das  direkt  gewonnene  Gold  und  Silber 
noch  einer  weiteren  Scheidung  zu  unterwerfen,  um  aus  ersterem  das  Silber, 
aus  letzterem  das  Gold  zu  isolieren.  Zu  diesem  Zwecke  behandelt  man  das 
goldhaltige  Silber  mit  konzentrierter  Salpetersäure  oder  mit  siedender  konzen- 
trierter Schwefelsäure.  Hierbei  bleibt  das  Gold  ungelöst,  dagegen  geht  das 
Silber  und  die  überwiegende  Mehrzahl  der  sonst  noch  beigemengten  Metalle 
in  Lösung. 

Die  Scheidung  mittels  Salpetersäure  bezeichnet  man  als  Quartation 
oder  als  Quartscheidung,    weil   man   früher  annahm,   es  müsse  zur  voll- 


^ 


iise 

•üLndigen  Scheidnag  der  Silbergtlult  dar  Lcfimutg  tuiiidi»tena  da«  Dreiflf 
dM  Goldgehalto  betrügen.  £*  genügt  jedoch  «ctHm  die  doppelte  M) 
Silber,  um  bei  ADweodung  einer  SslpeEeniure  vom  apezif.  Oem.  I.SSO 
bei  hiDreicbeodem  Kocbea  eine  *<>llilsndige  Bcbeidimi;  de*  Oolde»  vnnS 
herbeiziif  Öhren. 

Um  die  Guldscheidiuift  mittcli  Hiji<retelain.re  —  dnrch  Affinian 
ud«r  den  Adioiernngsprozea  —  aasiiLföhr«ii,  iit  ea  erforderlicfa,  ämt 
Ooldgebalt  der  zu  Kheid«iidea  L^gi^iuti^  Sä  PrtMt  und  d^r  Kapt«?^ 
in  Viox.  nicht  nb«r«teigt.  Silberarnie  and  kupferr«icbe  Liagivruagttt  nfe 
dwbklb  erst  mit  der  erforderlichen  Menge  Silber«  KUMuiimeTi  ni«i  imiili 
wtuden,  ehe  nie  durch  AfSnienuu;  ge*cbiedeii  werden  köimeii.  ZurlklMidl 
koefat  man  die  ijranoiiMle  I^iarnng  in  OeJ&Oen  vön  GoBeüeo  oder  nat 
Kdlan  mit  kouienlrierter  Scbttefelaiiire  vom  apexit.  Oew.  |,S40  ro  Unft, 
die  Lbaiag  dea  Köpfen  and  Silben  in  G««t«lt  von  StürKteo  voUsodM 
Nkuhdem  da'  ungelü&te  Gold  sieb  b)ri  rohigem  Stehen  &ua  der  erv«i  « 
dfinnten,  helBen  LösuDg  nbge«elzt  bitt.  zieht  m&n  die  darnbentehende  U 
FlBnigkeit  ab.  kocht  diu  a(i<gew:hie(lrne  Ucld  nochniAla  mit  Schwefdiii 
•IIB,  um  es  »cblieSlich  nach  dem  Autwiuchen  und  Trocknen  durch  Sclunek 
mit  saurem  Natriumnolfat  weiter  zu  reinigen. 

Du  auf  diese  Weine  gewaunene  tinld  eotholt  »eist  noch  */,,^  b»  V| 
Ml  fremden  Metallen  ^Silber  und  Ptatio).  Um  dw  Ootd  auch  biermn  i 
befreieo.  läit  man  danelbe  in  KönigawsMer,  fSUt  e*  mn«  dieser  L/kdu^  dun 
Elicncblnrilr  und  ei^hmilzt  du  hierdurch  aupgeschiedeae  Gold  •whlieUiicb  ■ 
etwas  Borax  und  Salpeter:  Feingold  (a.  onten). 

Dm  an>  dem  Silbermlht,  welches  bei  der  AfflnieniDi^  neben  Koptl 
tnlfat  in  grauen  Hengea  erhalten  wird,  wieder  metallbfhe»  Silber  n  | 
winuPD,  läßt  mau  die  SilberpulfntlSf^uue;  unter  Zuiau  von  etwa«  Was 
annkmliilii'iei-fiii  und  reduzier!  jilMlfti.n  dit  uii<!:e''iOiiKdeoeu  KriaijiÜe  rj 
Silbei-HUltat  mitttiB  melalliacheii  Ki^fii'..  Zu  .ii"-,.i]i  Ü-hiife  «.ideu  ,li"  (ir 
stalle  mit  Wasser  angerührt  und  der  -Masse  alsdann  allmählich  EiwD  H 
gesetzt,  Sil  dall  alles  Silber  gefallt  wird,  du  noch  beigemengte  Kupfer  st« 
iu  Li>auii^  bli'ibl.  Uie  in  dem  Ei^eu  enthaltetien  Verunreinigungen  eebei 
beim  Hrbmr'l»n  des  derartig  reduzierten  Silbers  in  die  Schlacke  über. 

Klekir^iljtisehe  Scheidung.  In  Amerika  <in  neuerer  Zeit  auch  u 
Deutschland)  weiden  die  in  dem  dort  produiieiten  Silber  enthaltenen.  Ter 
hftltui)'m altig  )teringen  üoldmengen  vielfach  auf  elektrolytischem  Wege  isoLal 
Zu  diesem  Zwecke  werden  ilicke  Platten  aus  goldhaltigem,  mindestens  93  Pr<a 
Ag  enthaltendem  ßohailber  und  dünne  Platten  au»  reinem  Silber  abwetlueliio 
in  einem  schwach  salpeteinauren ,  etwa<i  Silbeinitrat  enthaltenden  Bade  soI 
gehängt  und  alsdann  ein  elektrischer  Strom  in  der  Hichtang  vom  goldhaltif;» 
Silber  zum  lleinsilber  hin  du  ruh  geleitet.  Die  als  Anoden  fungierenden  golii' 
balligen  Silberpiatten  lösen  sieb  hienlurcli  allmählich  bis  auf  das  lioM, 
welches  in  den  Muaselinsäckeu,  mit  denen  die  Anoden  überzogen  sind,  sl' 
Pulver  verbleibt,  auf.  Das  gelöste  Sillier  scheidet  sich  als  kristalliniseli« 
Uasse  an  der  als  Kathode  dienenden  l'lattc  von  Eeinsilber  aus.  Das  sit 
diese  Weise  gewonnene  Goldpulver  wird  dann  noch  mit  Salpetersäur«  stif 
gekocht  und  scblieBlich  mit  etwa»  Üornx  und  Salpeter  genchmolzen, 

Ist  das  zu  scheidende  Gold  sehr  arm  an  Silber,  so  kann  du  Gold  südi 
durch  Behandi'ln  mit  Königswasser  in  Lösung  gebracht  und  aus  dieser  LusDu; 
dann  durch  Eisenchloi-ür  metallisch  abgeschieden  werden.  Bei  dieser  Sclxi' 
dnngsmethode  bleibt  du  Silber  als  Chl.irfilber  ungelöst. 

eines    Gold,    behuts    Darstellung    von    Goldpräparaten,    sB' 
kupferbaltigem    Oolde   (Sliiuzeu ,    Schmuck  gegenstanden  usw.)    zu  gf 


KoUoidales  Qold.  1127 

wiDnen,  löse  man  1  Tl.  desselben  bei  mäßiger  Wärme  in  4  Tln.  Königswasser 
I  (aas  3  Tln.  reiner  Salzsäure  von  25  Proz.  H  Gl  und  1  Tl.  reiner  Salpetersäure 
▼on  25  Proz.  HNO'  bereitet)  auf  und  dampfe  die  auf  diese  Weise  erzielte 
Liösung  von  Ooldchlorid-ChlorwasserstofC  zur  Yerjagung  des  Säureüberschusses 
im  Wasserbade  bis  zur  Sirupkonsistenz  ein.  Der  salpetersäurefreie, 
nötigenfalls  durch  nochmaliges  Eindampfen  mit  etwas  Salzsäure  von  Salpeter- 
■ftore  YoUständig  befreite  Rückstand  werde  alsdann  in  der  20 fachen 
Menge  Wasser  gelöst,  die  gelbe  Lösung  von  dem  etwa  ausgeschiedenen 
OhlorsUber  abflltriert,  hierauf  mit  einem  Überschuß  von  salzsäurehaltiger 
Bisenchlorürlösung  versetzt  (10  bis  12  Tle.  Liquor  ferri  ehloratt  vom  spezif. 
Oew.  1,226  bis  1,230,  5  bis  6  Tle.  reine  Salzsäure,  20  Tle.  Wasser)  und 
^Twärmt : 

2Au     +     8HC1     +  2HN0*      =         2[HAuCl*]         +2NO-f4H«0 

(394,3)  (ll68v.25Proz.)  (504 v.  25 Proz.)  Goldchlorid-Ohlorwasserstoff 
2  [HAU Ol*]     +     öFeCl*    =     2Au    +    öFeOl»    +    2  HCl. 

Das  Eisenchlorür  wird  hierbei  in  Eisenchlorid  verwandelt,  welches  mit 
dem  vorhandenen  Kupfer,  Blei  usw.  in  Lösung  bleibt,  während  das  Gold  sich 
metallisch  in  Oestalt  eines  braunen  Pulvers  abscheidet.  Findet  bei  mäßiger 
Erwärmung  keine  Vermehrung  des  braunen  Ooldniederschlages  statt,  so  lasse 
man  denselben  absetzen,  wasche  ihn  alsdann  wiederholt  durch  Dekantieren 
aus  und  erhitze  ihn  schließlich  einige  Zeit  mit  verdünnter  Salzsäure,  um 
Spuren  von  Basisoh-Eisenchlorid  und  Ohlorblei,  welche  etwa  mit  dam  Gblde 
gefiiUt  sein  könnten,  zu  entfernen.  Nach  dem  sorgfältigen  Auswaschen  mit 
Wasser  werde  das  fein  verteilte  Gold  schließlich  getrocknet. 

Ist  das  zu  verarbeitende  Gold  frei  von  Blei,  so  kann  die  Abscheidung 
desselben  aus  der  in  obiger  Weise  bereiteten  Lösung  von  Goldchlorid -Ohlor- 
Wasserstoff  auch  mittels  Eisenvitriol  oder,  wenn  dasselbe  frei  von  Kupfer 
and  Blei  ist,  auch  durch  Kochen  mit  Oxalsäurelösung  bewirkt  werden: 

2  [HAuClT         +     öFeSO*  =  2  Au  +  2[Fe*(S0*)*]  -f  2FeCl*  +  2HC1 
Goldchlorid-Ohlor-  Gold 

Wasserstoff 

2  [H  Au  Ol*]     +    3  0*H*0*    =     2Au     -f     6  00*     -f     8  HCl. 

Aus  blei-  und  kupferhaltiger  Goldchlorid •  Chlor wasserstofflösong 
scheidet  Oxalsäure  ein  Gemisch  von  Gold  mit  Blei-  und  Kupferoxalat  aus. 

Um  das  nach  der  einen  oder  anderen  Methode  abgeschiedene  fein  ver- 
teilte Gold  in .  zusammenhängenden  Zustand  überzuführen ,  schmelze  man 
dasselbe  in  einem  unglasierten  Porzellantiegel  oder  in  einem  Chamottetiegel, 
«inter  Zusatz  von  5  Proz.  entwässertem  Borax  und  V^  Proz.  Salpeter. 

Kolloidales  Gold,  Goldhydrosol.  Das  Gold  kann  kolloidal  in 
nrässerig^r  Lösung  in  verschiedener  Färbung  erhalten  werden,  und  zwar 
resultieren  hochrote,  blaue  und  schwarze  Lösungen,  sowie  alle  Arten  von 
Übergangsfärbungen,  je  nach  den  Versuchsbedingungen,  uoter  denen  das 
Oold  aus  seinen  Salzen  reduziert  wird.  Zur  Gewinnung  einer  rot  gefärbten 
Goldlösung  versetzt  man  25  ccm  einer  Lösung,  welche  0,6  g  Goldchlorid- 
Chlorwasserstoff  zu  1000  ccm  enthält,  mit  100  ccm  Wasser  und  S  ccm  einer 
0,2-normalen  Kaliumcarbonatlösung  und  erhitzt  die  Mischung  dann  zum 
Sieden.  Unmittelbar  nach  dem  Aufkochen  fügt  man  schnell  portionsweise 
4  com  einer  Lösung  von  1  Tl.  frisch  destilliertem  offlzinellem  Formaldehyd 
in  100  Tln.  Wasser  unter  starkem  Umrühren  zu.  Nach  kurzer  Zeit  entsteht 
dann  eine  tiefrot  gefärbte  Lönung.  Bisweilen  erscheint  jedoch  die  Färbung 
etwas  dunkler  purpurn,  gelegentlich  auch  violett  oder  blauschwarz.  Im  letz- 
teren Falle  erscheint  die  Lösung  im  auffallenden  Lichte  stark  getrübt. 


■ 


Diese  rot  gefärbte  Goldtömmg  IhDI  licb  lange  Ztrit  »onieirshFni,  n| 
kochen  nad  eindampfeD,  ohne  daC  blcIi  üald  darMi*  sbadieidct.  IM»  ihi 
müye  weiter  gereinigte  GoldlöHimg  ist  g«Mhiiimckloa.  JUnnaUftorea  a 
Sftlie  bewirkeo  in  derselben  eine  An»ischeidi]ng  roa  Oold   (Zaigmonil;). 

Eine  LSsucg  von  kolloidalem  Oold  revoltiert  aacli  durch  djp  it^ntishe« 
WirkDDe  elektrincber  EoUaduagen  zwitcbea  Ooldelekinideii  not«'  Via 
Wird  Kwiacheit  zwei  Oolddtfthteo  UDier  Wswer  ein  elektriaclier  Licblb^ 
gebildet  (30  Ml  10  Toll,  6  bis  10  Amp.),  so  eaisteht  durch  ZeratäubUf  t 
Kathode  je  nach  L'mttänden  eine  prächtig  parpurrote  oder  tiefblaue  (d 
batt%e  Flötsigkejt.  welche  sich  bei  monatelan^m  8tebea  nicht  entUriu.  A 
Ztuatz  von  Siiureii.  B&lzao,  S^ilange  luw.,  sowie  beim  KiBtrocknen  and  fl 
bieren  «cheidet  idcb  duratu  metallisches  Gotd  als  blaosebwATTM ,  tml'iflirt 
Pulver  SU«  (Bredig), 

la  tiefblauer  Lötang  wird  Ooldbydrosol  direkt  erhalten,  wetui  nt 
mit  verdiiimter  Sodalösung  genau  neuiralisierten  Goldchtoridlöning  <i;lW 
in  der  Knlte  Hydrazinbydralldaung  (1:3(100)  tropfenweiie  zogrfagt  ■! 
(Gutbier). 

Auch  durcb  Einwirkung  von  AfptrgillH»  oriiat  auf  GuldobloridUn 
(1  :  tOOO),  sowie  beim  Koeben  verdünnter  wäiuEriger  GoldobluridlOnwg  ■ 
MWM  Alkohol  (Vanino)  entAleht  kolloidale  Goldiöimiig. 

Trockeaea  kolloidale«  Gold  in  von  Henrich  ucd  Hioriol  1 
lolgendet  Weise  dargestellt.  Die  lum  Sieden  erhiiite  I-Ösung  von  I  g  OoM 
ehlurid  in  1  Liter  Wasser  wird  mit  SodalQsung  schwach  alkalisch  gemMt 
tud  in  300  ccm  einer  1,1  proz.  wäBserigen  Brenxcittechinldiiiiig  KegosHO.  U 
uifwig«  rot,  dann  violett  gefärbte  Flütwigkeit  wird  hierauf  mit  venl&iiDH 
fl^irstebtture  gani  aoliwach  «aaer  gemacht  und  zam  Absetien  beimit«  p 
Blelll.  Der  blau  ^färbte  Nie<ter«chtag  ist  alsdann  zu  samTneln.  mit  Allrihn 
von  70  JJroz,  aiiTOii«  ».sehen ,  in  verdünntem  Ammoniak  zu  lösen  und  lO 
dieser  Lösung  durch  verdünnte  SchwefelsÄttfe,  unter  Vermeidung  eines  Lbfi 
Bobussi^s,  witder  auvzurallen.  Nach  abermaligem  Sammeln  and  AuFWMcbn 
mit  Alkulinl  vim  TU  Pr'iz.  ist  das  Produkt  bei  gewöhnlicher  Temperator  ii 
trookiion.  Das  Präparat  enthält  90  bis  31,5  Proi.  Gold.  Dasselbe  bildet  fU 
violett  blauet  Pulver,  welches  in  reinem  Wasser,  sowie  in  verdfinoter  Amin'» 
niak-  oder  Boiialönuiis;  ISslich  ist.  Durch  Trocknen  bei  erhöhter  Teroperala 
wird  das  Präparat  wasserunlb^lich.  Durch  Mineralsäaren  wird  die  v-Kvrnp 
LQsuni;  desnelboD  gefallt. 

EigBQ  tt  ch  a  f  t  en.  Das  Gold  ist  im  kompakten  Zuitand«  ein 
oliarttkteris tisch  gelb  gefärbtes  Metall  von  ausgezeicbnetem  Glani«  uid 
einem  hohen  Urade  von  Politurfähigkeit.  Im  fein  verteilten  Znütaode 
bildet  das  Gold  ein  braunes  Pulver. 

Das  natürlich  vorkommende  flold  findet  sich  zuweilen  in  kl'iuM, 
würfelförmigen  oder  oktaedrischen  Kristallen  des  regulären  Sjrtsin». 
welche  oft  zu  haar-  oder  nioostnrmif;en  Gebilden  zu  Bam  menge  fügt  lind 
In  der  gleichen  Kristallform  wird  das  Gold  erhalten  durch  langMUif 
Abkühlen  des  geschmolzenen  Metalles,  oder  durch  Fällung  einer  kon- 
sentrierten    UoldchloridlÖBung    mittela    Eisenvitriol    oder    mittala  Oj*1- 

Das  spesifiecbe  Gewicht  den  Goldes  schwankt,  je  nach  Bearheitnnj 
deuelben,  zwischen  19,26  und  l!',.'j&.  Bei  etwa  1100"  (nach  VioH' 
b«i  1035°,  nach  Hollborn  und  Daj  bei  1064',  nach  Jaquerod  umi 


"\ 


/•^ 
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Perrot  bei  1067,2^)  echmilzt  das  Gold  zu  einer  blaugrünen  Flüssig- 
keit. EIrst  bei  den  intensivsten  Hitzegraden,  z.  B.  beim  Entladen  einer 
starken  elektrischen  Batterie  durch  feinen  Golddraht,  ebenso  im  Knall- 
gasgebläse, findet  eine  Verflüchtigung  desselben  statt. 

Das  Gold  ist  ein  ziemlich  weiches  Metall,  weicher  noch  als  das 
Silber.  Trotzdem  besitzt  es  eine  bedeutende  F'estigkeit.  Von  allen 
Metallen  hat  das  Gold  die  größte  Dehnbarkeit,  vermöge  deren  es 
sich  zu  den  dünnsten  Blättchen  (von  weniger  als  0,0001  mm  Dicke) 
ausschlagen  (Blattgold)  und  zu  den  feinsten  Drähten  (2000  m  =  lg) 
ausziehen  läßt.  Das  Blattgold  läßt  das  Licht  mit  blaugrüner  Farbe 
durch. 

Das  Gold  wird  bei  keiner  Temperatur  von  Luft,  von  Sauerstoff 
und  von  Wasser  angegriffen.  Auch  von  Salzsäure,  von  Salpetersäure, 
Ton  Schwefelsäure,  sowie  von  allen  einfachen  Säuren,  mit  Ausnahme 
der  Selensäure,  wird  das  Gold  nicht  verändert,  dagegen  wird  es 
TOD  Königswasser  und  von  Gemischen,  welche  freies  Chlor  entwickeln, 
leicht  gelöst.  Von  freiem  Brom  wird  das  Gold  mit  gleicher  Heftigkeit 
wie  von  freiem  Chlor  angegriffen.  Weniger  heftig  wirkt  das  Jod  darauf 
ein.  Schmelzende  Ätzalkalien  (KOH  mehr  als  NaOH)  und  schmelzen- 
der Salpeter  greifen  das  Gold  ebenfalls  an.  Auch  von  wässeriger  Gyan- 
kaliumlösung  wird  das  Gold  bei  Gegenwart  von  Luftsauerstoff  gelöst. 

Die  Unlöslichkeit  des  Goldes  in  Salpetersäure  und  in  Schwefelsäure 
findet  in  dem  Umstände  eine  Erklärung,  daß  bei  den  Edelmetallen 
schon  unmeßbar  kleine  Mengen  ihrer  Ionen  genügen,  um  die  Bildung 
weiterer  Ionen  und  infolgedessen  die  Auflösung  dieser  Metalle  zu  ver- 
hindern. Die  leichte  Löslichkeit  des  Goldes  in  Königswasser,  sowie  in 
Cyankaliumlösung  bei  Gegenwart  von  Luft  beruht  darauf,  daß  hier  die 
Möglichkeit  zur  Bildung  von  verhältnismäßig  beständigen,  nur  kom- 
plexe, goldhaltige  Ionen  (AuCl*',  bzw.  AuOCl»"  und  Au(CN)«0  liefern- 
den Verbindungen  gegeben  ist. 

In  seinen  Verbindungen  tritt  das  Gold  ein-  und  dreiwertig  auf. 
Als  einwertiges  Element  fungiert  es  in  den  Oxydul-  oder  Aurover- 
bindungen,  als  dreiwertiges  in  den  Oxyd-  oder  Auriverbindungen. 
Die  Lösungen  der  Auriverbindungen  enthalten  die  dreiwertigen,  gelb 
gefärbten  Auriionen  Au*'*.  Die  Auroverbindungen  sind  als  solche  in 
Wasser  kaum  löslich;  die  wasserlöslichen  Aurodoppelsalze  liefern  kom- 
plexe Ionen.  Die  Auroverbindungen  enthalten  vielleicht  zwei  Atome 
des  dreiwertigen  Goldes,  die  durch  je  zwei  Affinitätseinheiten  zusammen- 
gehalten werden,  so  daß  der  Atomkomplex  Au^  zweiwertig  fungiert: 

Au-Cl  /Cl 

II  Auf-Cl 

Au— Cl  \C1 

Goldchlorür  Goldchlorid. 

Das  Gold  zeigt  nur  sehr  schwach  basischen  Charakter,  so  daß  ein- 
fache Verbindungen  mitOxysäuren,  wie  mit  Schwefelsäure,  Salpetersäure, 
Kohlensäure,  entweder  gar  nicht  oder  nur  als  sehr  leicht  zersetzbare 
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Salze  bekannt  sind.  Das  Goldoxyd  und  Goldhydroxyd  beaiiieii  sogu 
schwach  saure  Eigenschaften,  indem  sie  mit  Basen  Salze  bilden,  die  ili 
Anrate  bezeichnet  werden. 

Die  Verbindungen  des  Goldes  sind  der  Mehrzahl  nach  gelb  odai 
braun  gefärbt.  Die  in  Wasser  löslichen  Goldsalze  besitzen  meist  eineo 
bitteren,  widrig  -  metallischen  Geschmack.  Sie  wirken  samtlich  ah 
Gifte.  Viele  der  Gold  Verbindungen  erleiden  schon  durch  die  £iDwi^ 
kung  des  Lichtes,  unter  Abscheidung  von  Metall,  eine  Zersetzung. 

Auf  der  Haut,  auf  Leinwand,  Wolle  und  anderen  orgamschen 
Substanzen  verursachen  die  löslichen  Gold  Verbindungen,  namentlich  im 
Lichte,  eine  Rotfärbung  —  Gold  flecke  —  (siehe  unter  Goldchlorid- 
Ghlorwasserstoff). 

Derartige  Goldflecke  verschwinden  nicht  bei  der  Behandlung  mit 
Salzsäure,  Salpetersäure  oder  Schwefelsäure.  Chlorwasser  und  eine 
konzentrierte  Lösung  von  Cyankalium  entfernt  dieselben  allmählich. 

Um  derartige  Flecke  weiter  als  solche  zu  charakterisieren,  schneide 
man  dieselben  aus,  behandle  sie  mit  erwärmtem  Königswasser  und  Yerdampfe 
die  so  erhaltene  Lösung,  nach  der  Filtration,  im  Wasserbade  zur  Trockne. 
Nach  dem  Aufweichen  mit  wenig  Wasser  werde  alsdann  der  Verdampfongs* 
rückstand  mit  zinnchloridhaltiger  Zinnchlorürlösung  auf  Gtold  geprüft  (siebe 
unter  Goldchlorid-Ohlor Wasserstoff). 

Erkennung.  Alle  Goldverbindungen  liefern  beim  Schmelzen  mit 
Soda  oder  mit  Borax  auf  der  Kohle  gelbe  duktile  Flitter  von  metalli* 
schem  Gold,  welche  nach  dem  Lösen  in  Königswasser  das  unter  Gold- 
chlorid-Chlorwasserstoff  angegebene  Verhalten  gegen  Reagenzien 
zeigen. 

Um  echtes  Gold  oder  eine  echte  Vergoldung  von  goldähnlicheo 
Metallen  zu  unterscheiden,  betupfe  man  den  fraglichen  Gegenstand  mit 
einer  Lösung  von  Kupferchlorid  oder  von  Silbemitrat  (1  :  10).  Echtes  Gold 
erleidet  weder  durch  die  eine,  noch  durch  die  andere  Lösung  eine  Verände- 
rung, wogegen  Goldimitationen  durch  Kupferchloridlösung  schwarz,  durch 
Silbemitratlösung  grau  gefärbt  werden. 

Um  zu  unterscheiden,  ob  eine  Münze  oder  ein  Schmuck  gegen  stand  aus 
massivem  Gold  besteht,  oder  ob  derselbe  nur  vergoldet  ist,  bestimme  man 
das  spezifische  Gewicht  des  fraglichen  Objektes,  wie  8.12  und  13  beschrieben 
ist.  Das  spezifische  Gewicht  des  zu  Münzen  verarbeiteten  Goldes  schwankt 
zwischen  18,0  und  19,0.  Das  spezifische  Gewicht  der  Gold legieruugen,  welche 
zu  Schmuckgegenständen  und  Geräten  verarbeitet  werden,  nähert  sich  dem 
des  Münzgoldes  um  so  mehr,  je  reicher  dieselben  an  Gold  sind. 

Die  quantitative  Bestimmung  des  Goldes  geschieht  in  Gestalt  von 
Metall,  welches  man  zu  diesem  Zwecke  aus  den  betreffenden  Lösungen  mittels 
Eisenchlorür,  Eisenvitriol  oder  Oxalsäure  abscheidet.  Über  die  maßanalytische 
Bestimmung  des  Goldes  s.  S.   1141. 

Anwendung.  Das  reine  Gold  findet  im  kompakten  Zustande 
Verwendung  zur  Herstellung  von  Blattgold,  von  Golddraht,  von  Gold- 
salzen, zum  Plombieren  der  Zähne,  sowie  bei  der  galvanischen  Vergol- 
dung. Im  fein  verteilten  Zustande  (durch  Fällung  einer  kalten,  ver 
dünnten    Goldchloridlösung    mit    Eisenvitriol    bereitet)    wii-d    dasselbe 
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benutzt  zum  Dekorieren  von  Ton  waren  und  zum  Vergolden,  besonders 
von  Glas  und  Porzellan.  Auch  als  Arzneimittel  hat  das  fein  verteilte 
Bold  zeitweilig,  unter  dem  Namen  Aurum  praecipitatum  s.  divisum,  eine 
beschränkte  Anwendung  gefunden. 

Bei  weitem  ausgedehnter,  als  die  Verwendung  des  reinen  Groldes 
ist  die  des  legierten  Metalles.  Das  reine  Gold  wird  wegen  seiner  Weich- 
beit  zu  Gebrauchsgegenständen  nicht  verarbeitet,  da  es  sich  beim  G^ 
brauch  zu  leicht  abnutzen  würde.  Das  zur  Herstellung  von  Münzen, 
Oer&ten  und  Schmuckgegenständen  benutzte  Gold  wird  deshalb  stets 
mit  Kupfer  oder  mit  Silber,  oder  mit  beiden  Metallen  zugleich  legiert. 
Hierdurch  erlangt  das  Metall  eine  größere  Härte,  wird  leichter  schmelz- 
l>ar  und  ist  infolgedessen  leichter  zu  bearbeiten. 

Ein  Zusatz  von  Kupfer  verleiht  dem  Gold  eine  rötliche  Farbe, 
man  bezeichnet  daher  eine  derartige  Legierung  als  rote  Karatierung. 
Die  Legierungen  des  Goldes  und  Silbers  besitzen  eine  hellere  Farbe  als 
das  reine  Gold;  sie  werden  weiße  Karatierung  genannt.  Die  ge- 
mischte Karatierung  enthält  Gold,  Kupfer  und  Silber;  je  nach  dem 
Verhältnis  der  Bestandteile  besitzt  sie  eine  mehr  gelbe,  rötliche  oder 
weißliche  Farbe. 

• 

Der  Gehalt  der  Legierungen  an  reinem  Gold  —  Feingehalt  —  wurde 
früher  und  zum  Teil  auch  jetzt  noch  nach  Karat  und  Grän  bestimmt, 
indem  man  1  Mark  =  V,  Pfund  in  24  Karat  und  den  Karat  in  12  Grän 
einteilte.  Unter  14karätigem  Gold  versteht  man  daher  ein  solches,  welches 
auf  14  Karat  Gold  10  Karat  Kupfer  oder  Silber,  somit  also  58,33  Proz.  reines 
Gold  enthält.  Gegenwärtig  wird  der  Feingehalt  des  Goldes,  ähnlich  wie  der 
des  Silbers,  in  Tausendsteln  angegeben. 

Der  Feingehalt  der  Goldlegierungen  ist  ebenso  wie  der  des  Silbers  in 
den  verschiedenen  Ländern  gesetzlich  normiert.  Zu  Schmuckgegenständen 
wird  in  Deutschland  meist  ein  14karätige8  Gold  verarbeitet,  entsprechend 
einem  Feingehalt  von  0,583.  Von  den  Goldmünzen  sind  die  Dukaten  am  gold- 
reichsten. Die  holländischen  Dukaten  haben  einen  Feingehalt  von  23  Karat 
9  Grän  oder  von  0,9895,  die  österreichischen  Dukaten  von  23  Karat  6,5  Grän 
oder  von  0,9809.  Beide,  jetzt  ziemlich  seltene  Münzsorten  bestehen  nur  aus 
Gold  und  Silber,  während  andere  Goldmünzen  zugleich  Kupfer  enthalten. 

Die  jetzt  kursierenden  deutschen,  österreichischen  und  amenkanischen 
Goldmünzen,  sowie  des  lateinischen  Münzvereins  (Frankreich,  Italien,  Belgien, 
Holland,  Schweiz,  Spanien,  Portugal)  enthalten  einen  Feingehalt  von  21  Karat 
7V»  Grän  oder  von  0,900.  Die  englischen  Goldmünzen  dagegen  sind  22  karätig 
oder  ihr  Feingehalt  beträgt  0,9166. 

Nach  dem  Gesetz  vom  16.  Juni  1884,  welches  seit  dem  1.  Januar  1888 
in  Kraft  ist,  soll  der  Feingehalt  goldener  Geräte  585  oder  mehr  Tausend- 
teile  betragen.  Schmucksachen  dürfen  von  jedem  Feingehalt  hergestellt 
werden,  jedoch  ist  derselbe,  ebenso  wie  bei  den  Geräten,  darauf  anzugeben.  Bei 
den  Geräten  darf  die  Fehlergrenze  5,  bei  den  Schmucksachen  10  Tausend- 
teile nicht  übersteigen. 

Botkarätige  Schmuckgegenstände  überzieht  man  häufig  mit  einer  dünnen 
Schicht  reinen  Goldes,  indem  man  sie  sehwach  galvanisch  vergoldet,  oder 
indem  man  sie  mit  einer  Lösung  von  Salpeter  und  Kochsalz  in  verdünnter 
Salzsäure  kocht. 
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Um  den  Feingehalt  einer  Goldlegierong  annähernd  zu  beftimmeo,  Im 
dienen  sich  die  Goldarbeiter  des  Probiersteines  und  der  ProbiemadeliL  Z 
diesem  Zwecke  macht  man  mit  dem  zu  prüfenden  Objekt  einen  Strich  aa 
dem  Probierstein  (Basalt,  Kieselschiefer)  und  ebenso  mit  den  ProbiemAdeli 
welche  ans  Goldlegierungen  von  bekanntem  Feingehalt  gefertigt  sind.  An 
der  Ähnlichkeit  der  Farbe  der  Striche  und  aus  dem  Verschwinden  odc 
Unverändertbleiben  derselben  beim  Betupfen  mit  verdünntem  KönigswuM 
(Salpetersäure  vom  spezif.  Gew.  1,34,  die  mit  2  Proz.  Salzsäure  versetzt  iil 
zieht  man  einen  Schluü  auf  den  Goldgehalt  der  Legierung. 

Genauer  geschieht  die  Bestimmung  des  Feingehaltes  durch  Kupellatio 
(s.  S.  1103),  oder  durch  Lösen  der  Legierung  in  Königswasser,  Abscheide 
des  Goldes  durch  Eisenchlorör  und  Wägung  des  ausgeschiedenen  Goldes  nac] 
dem  Auswaschen,  Trocknen  und  Glühen  (vgl.  S.  1127). 

Die  Kupellation  des  legierten  Goldes  geschieht  in  der  Weise,  daß  mai 
eine  genau  gewogene  Menge  desselben  mit  reinem  Blei  und  so  viel  Silbe 
versetzt,  daß  die  Menge  des  letzteren  ungefähr  dreimal  so  viel  betr&gt,  al 
die  des  wahrscheinlich  vorhandenen  Goldes.  Nach  der  Oxydation  des  BUk 
resultiei*t  auf  diese  Weise  eine  Silbergold leg^erung ,  welche  nach  dem  Am 
walzen  zu  einem  dünnen  Blech  mit  Salpetersäure  vom  spezif.  Gew.  l,32i 
gekocht  wird,  um  schließlich  das  hierbei  ungelöst  bleibende  Gold,  nach  den 
Auswaschen,  Trocknen  und  Glühen,  zur  Wägung  zu  bringen. 

Vergoldung. 

Die  Methoden,  deren  man  sich  bedient,  um  unedle  Metalle  mit  eine 
dünnen  Schicht  reinen  Groldes  zu  überziehen ,  sind  ähnlich  denen  der  Vei 
silberung.     Die  Vergoldung  geschieht: 

a)  Durch  Auftragen  von  Blattgold  (Gold plattierung),  entsprechen' 
der  Silberplattierung  (s.  S.  1103). 

b)  Durch  Feuervergoldung,  indem  man  die  zu  vergoldenden,  gn 
gereinigten  Gegenstände  mit  Goldamalgam  einreibt,  und  alsdann  das  Queci 
Silber  durch  Firhitzen  verflüchtigt. 

c)  Auf  nassem  Wege.  Die  zu  vergoldenden  Gegenstände  werden  i 
verdünnte  Goldchlorid -ChlorwasserRtofflösung  eingetaucht  oder  mit  ein« 
verdünnten  Lösung  von  Goldchlorid  -  Chlorwasserstoff  und  Natriumcarlwn! 
gekocht. 

Zur  Vergoldung  von  Stahl  und  Eisen  dient  eine  Lösung  von  Goldchlori 
Chlorwasserstoff  in  Äther,  welche  auf  das  Metall  aufgestrichen  wird.  Au« 
kann  man  derartige  Gegenstände  zunächst  durch  Eintauchen  in  KupferauUi 
löflung  verkupfern  und  sie  alsdann  vergolden. 

d)  Galvanische  Vergoldung.  Die  älteren  Methoden  der  Verg«^ldu 
sind  fast  vollständig  durch  die  galvanische  Vergoldung  verdrängt  word 
Dieselbe  gelangt  in  einer  ähnlichen  Weise  zur  Ausführung,  und  beruht  j 
ähnlichen  Vorgängen,  wie  die  galvanische  Versilberung  (s.  S.  1104). 
Vergoldun^sflüssigkeit  dient  eine  Lösung  von  Cyangold-Cyankalium  (1 
Goldchlorid-Chlorwasserstoff,  100  g  Cyankalium,  1000  g  destilliertes  Was» 
als  positive  Elektrode  findet  eine  Goldplatte  Verwendung,  als  negative  El 
trode  dient  der  zu  vergoldende  Gegenstand.  Häufig  wird  die  Vergoldun 
flüssigkeit  auch  dadurch  hergestellt,  daß  wässerige  Cyankaliumlosung  un 
Anwendung  von  Goldelektroden  der  Elektrolyse  unterworfen  wird.  Das  (i 
wird  hierbei  als  Cyangold-Cyankalium  gelöst. 
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Gegenstände  aus  Kapfer  oder  Messing  lassen  sich  in  gut  gereinigtem 
istande  auch  durch  einfaches  Eintauchen  in  eine  kochende  Lösung  von 
fttngold-Cyankalium  vergolden.  Gegenstände  aus  Silber  müssen  zu  diesem 
veeke .  vor  dem  Eintauchen  noch  mit  einem  Zink  -  oder  Kupferdrahte  in 
Bührung  gebracht  werden. 

Zur  Vergoldung  von  Glas  bedient  man  sich  einer  mit  Natronlauge  ver- 
fcsten  Auflösung  von  Goldchlorid  -  Chlomatrium ,  welche  man  in  das  zu 
irgoldende  Glasgefäß  gießt,  nachdem  sie  unmittelbar  vorher  mit  einer  redu- 
srenden  Mischung  aus  Traubenzucker,  Wasser,  Alkohol  und  Aldehyd,  oder 
IS  Alkohol  und  Aldehyd  allein  gemischt  ist. 

Zur  Vergoldung  von  Porzellan  wird  entweder  gefälltes  Gold  oder  fein 
irteiltes  Blattgold  mit  einem  Flußmittel  auf  die  zu  vergoldenden  Stellen 
ifgetragen  und  dies  alsdann  in  einer  Muffel  eingebrannt;  oder  man  ver- 
sndet  eine  Lösung  von  Goldchlorid  -  Chlorwasserstoff,  Sehwefelgold  oder 
oallgold  in  Schwefelbalsam  (Oleum  lini  sulfuratum)  und  brennt  diese  in  die 
i  vergoldenden  Gegenstände  ein. 


Blattgold,  Aurum  foliatum.  Zur  Darstellung  der  zarten  Goldblätt- 
en,  welche  zum  Vergolden  von  Bilderrahmen,  von  Buchbinderarbeiten, 
wie  bisweilen  auch  arzneilich  verwendet  werden,  gießt  man  reines  Gold 
nächst  in  Stangen  (Zaine),  schlägt  diese  zu  Platten  aus  und  verwandelt 
-.ztere  alsdann  durch  Walzen  in  dünne  Bleche.  Die  Bleche  werden  hierauf 
nächst  durch  Ausschlagen  zwischen  Pergamentblättem,  schließlich  zwischen 
»Idschlägerhäotchen  (der  äußeren  feinen  Haut  vom  Blinddarme  des  Rindes) 
jene  zarten  Blättchen  verwandelt.  Die  fertigen  Goldblättchen  pflegen  ge- 
^hnlich  in  kleinen  Büchern  aus  glattem  Papier,  welches  mit  etwas  Bolus 
strichen  ist,  zum  Versand  zu  kommen.  Das  echte  Blattgold  besteht  aus 
hezu  chemisch  reinem  Golde  (das  unechte  Blattgold  besteht  aus  einer  Le- 
erung von  Kupfer  und  Zink). 

Die  Abfälle  von  der  Fabrikation  des  echten  Blattgoldes  liefern,  mit 
asser  oder  verdünntem  Honig  verrieben,  die  echte  Goldbronze,  welche 
«h  dem  Anrühren  mit  etwas  Gummischleim  zum  Malen  und  zur  Gold- 
tirift  Verwendung  findet  (Muschelgold). 

Prüfung.  In  Königswasser  sei  das  Blattgold  vollständig,  oder  doch 
IT  mit  Zurücklassung  einer  Spur  von  Chlorsilber  löslich,  dagegen  werde  es 
im  Erwärmen  weder  von  Salzsäure,  noch  von  Salpetersäuie  angegriffen, 
e  mit  dem  Blattgolde  digerierte  Salzsäure  oder  Salpetersäure  werde  daher 
if  Zusatz  von  überschüssigem  Ammoniak  weder  gefärbt:  Kupfer  — ,  noch 
tstehe  dadurch  ein  Niederschlag:  Zinn,  Blei  usw.  Ebensowenig  bewirke 
hwefelwasserstoffwasser  in  jener  ammoniakalischen  Flüssigkeit  eine  Fäl- 
ag:  Zink,  Eisen. 

Verbindungen  des  Goldes. 
Halogenverbindimgen. 

Chlor,  Brom  und  Jod  verbinden  sich  mit  dem  Golde  anscheinend 
ir  in  je  zwei  Verhältnissen  zu  Verbindungen  von  der  Zusammen- 
tzTUig:  Auh  und  Auh^  (b  =  Cl,  Br,  J). 

Goldchlorür:  AuCl  oder  Au*Cl*  (Goldmonochlorid,  Aurochlorur), 
rd  abi  ein  gelbliches  Pulver  erhalten  durch  vorsichtiges  Erhitzen  von 
)ldchlorid    auf    185^      Auch   durch   vieltägiges   Erhitzen   —    '^Mchlorid- 


CblorwiuMirRUiR   suf   luo*  C   wird   sohUeUlicb   OoMohlorur    i 
zei'le^  daMPlbe  in  Onld  und  Gold  chlor  id. 


G  u  1  d  c  li  I  < 


iii:    Au  Gl'. 
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t>yD.:  Attrum  chiorahm,  Aurutii  muriaticum,  Aurutn  fhloratura  luulralc. 
Gold  trieb  lorid,  Aarichlorid,  Chlorgold. 

Oeiehichttiches.  Die  Jjöxliobkeit  de«  Golde»  lu  KönigswsBBsr  warit 
lierelta  im  8.  Jahrb.  von  Geber  beobacbtet;  auf  die  KriRtatliDarbarköl 
einer  derartigen  Löeung  machte  ,iedocb  erst  Baiiilius  V Bleu tiDiti  iit 
IS.  Jabrh.  aufmerksam. 

Gasförmige»  Cblor  wirkt  auf  fein  verteiltes  Gold  sobou  bei  gewSh»- 
lieber  Temperatur  allmtlblicb  ein,  und  zwar  nach  J.  Tbomaeii  und  urb 
E.  Feterien  unter  Bildung  von  G o! ddiohlo rid:  AuCl'  oder  An'OMU 
LelKteres  soll  eine  dunkelrot?,  leicht  zerreibliche,  hygronkopLocbe  Terbiodiinf 
■ein,  welche  durch  wenig  kalten  Waüeer  und  durch  Alkohol  in  Goldohlnriir 
und  Ooldcblorid,  dagegen  dorcb  Krhitzeu  auf  ISa'C,  oder  durch  hi^its 
Wnuer  in  metatliHObeR  Oold  and  Goldchlorid  zerfällt.  Nach  G.  Krü««  «ui- 
«tebt  bei  der  Einwirkung  von  Ohior  auf  Gold  unter  obigen  Bedingnngen  nnt 
ein  wechxeladea  Gemenge  von  Guldtiicblorid :  AaCI',  uod  Gold.  Damjjfi  na» 
die  flltrierte,  bi'Bunrot«,  wUtuerige  Li>!;ung  di-a  Sinwirbung^rodakteii  v« 
Chlor  auf  Gold  bia  zur  Balzhaut  ein,  «o  ]*eaultieren  beim  t-rkalteo  dunhrj- 
nrnngefarbene ,  hygroskopische  Kristalle  von  w  n  s  ■  e  r  b  a  1  ti  ^  e  m  Oold> 
ehlorid;  H'ÄuOCl"4-H'0  oder  AuCl'  +  EH'O,  Beim  Erhitzen  auf  IM* 
.  gebt  du  wanerhaltige  Ooldcblorid  in  die  wamerfreie  Verbindang;  AaCT, 
Aber,  eine  dunkelbraane,  kristalliniBcbe  Masse,  welche  bei  1S&*,  wie  b»niti 
erwühut,  in  Goldchlorür  und  Chl-r  zerfällt. 

Das  wasserfreie  Goldohlond  wird  ferner  ciliHlfn,  iveua  Blaitgiilil  i.t 
ei'wärmCeiu  dünsigem  Chlor  gelöst  »der  im  Chlurstrome  auf  loO  bis  liu'  erta^iK 
wird.  In  erstKrem  Falle  scheidet  es  sich  in  roten  Nadeln  aus,  in  letiterfni 
subtimiert  es  in  rötlichen  Kristallen.  Über  300°  wirkt  Chlor  auf  Gold  niclit 
ein,  ebensowenig  wird  geschmolzen eR  Gold  von  gasförmigem  Chlor  aDge^Srii. 
Bei  eiwa  luoo°  findet  eine  schwache  Einwirkung,  unter  Bildung  von  GM- 
uhlorid ,  statt.  Die  wässerige  Lösung  des  Ootdcbloridn  reagiert  sauer,  »^ 
entbiilt  das  Uold  in  Gestalt  des  komplexen  Ions  AuOCP",  da  die  V« 
hindung  AuCl"  aii^h  mit  Wasser  zu  der  zwei  basischen  Säure  H*AuOCl'  ler 
einigt,  die  zum  Teil  in  die  Ionen  H",  H'  und  AuOCl"'  zerfäUt. 

Löst  man  melalliscbea  Gold  in  Königswasser  auf,  so  enthalt  die  dilvi 
resultierende  Lösuui!  zwar  ebenfalls  Goldchlorid,  jedoch  laut  sich  letzleref  in 
voUkommen  säurefreieu  Zustande  daraus  nur  schwierig  erhallen,  da  sich  dir 
überacliiUsige  Säure  beim  Abdampfen  nicht  vollständig  verflüchtigt.  Beim 
Verdampfen  einer  derartigen  Goldlösung  entsteht  zunächst  eine  Verbindiui; 
des  Golilchlurids  mit  Chlorwasfierstotl :  HAuCl'  +  *H'0(3H'0)  oder  iaCl' 
-t-HCl  +  4H*0(3H*0),  siehe  unten;  letztere  zerfällt  erst  bei  weiterem  wi- 
nicbtigen  Krhitzen,  unter  Entwickelung  von  Cbloi-wasserstoff  und  Chlw ,  k 
ein  Gemenge  von  Goldohloi'iär  und  Goldchlorid.  Beim  schwachen  Glüheu  vsi- 
bteibt  metallisches  Gold  als  Rückstand. 

Das  unter  dem  Namen  Goldcblorfd  oder  ^urum  eUoratum  im  Haniiel 
befindliche  Präparat  besteht  meist  nur  aus  Goldchlorid -Chlorwasserst off,  Vm 
ans  letzterer  Verhiodung  ein  nahezu  sAurefi-eies  Ooldcblorid  zu  bereiten.  <p'if 
man  das  >;rhit7.Pn  der  Verbindung  im  Sandbade,  unter  stetem  Urarährsn,  »■' 
lange  fort,  bis  infolge  einer  teilweisen  Zersetzung  des  Goldchlorids  in  Ould- 
chlorür  und  Chlor  eine  Kutwickelung  von  Chlor  beginnt.     Hierauf  lasse  m» 
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erkalten,  löee  die  Masse  Id  heißem  Wasser  auf,  filtriere  die  Lösung  and 
dampfe  dieselbe  im  Wasserbade  so  weit  ein,  bis  eine  herausgenommene  Probe 
sofort  zu  einer  festen,  rotbraunen  Masse  erstarrt.  Die  erkaltete  Masse: 
H«AuOCl'4-H«0  oder  AuCl*+2H*0,  werde  in  gut  verschlossenen  Gef&ßen 
aufbewahrt. 

Da  der  Goldchlorid  -  Chlorwasserstoff  gegen  Agenzien  ein  gleiches  Ter- 
halten  zeigt,  wie  das  reine,  säurefreie  Goldchlorid,  so  pflegt  für  praktische 
Zwecke  meist  nur  erstere  Verbindung  zur  Verwendung  zu  kommen. 

Das  Goldchlorid  verbindet  sich  mit  GhlorwasserstofE,  mit  vielen  Metall- 
Chloriden  und  mit  den  salzsauren  Salzen  organischer  Basen  (siehe  zweiten 
organischen  Teil)  zu  kristallisierbaren  Doppelsalzen,  welche  zum  Teil  prak- 
tische Verwendung  finden. 


Goldchlorid-Cklorwasserstoff:   UAuCH  +  4H>0(3HaO)  oder 

AuCl»  +  HCl  +  4HS0(3H>0). 

Molekulargewicht:  HAuCl*  +  4H*0,  412,2  (408^94  H  =  1;  412,06  0  =  16). 

Molekulargewicht:  H Au Cl* -h  3  H» O,  394,2  (391^06  H  =  1;  394,05  0  =  16). 

(In  100  Tln.:  HAuCl*4- 4H«0,  Au:  47,86,  Gl:  34,41,  H:  0,24,  H«0:  17,49 

oder  AuCl*:  78,67,  HCl:  8,84,  H«0:  17,49.) 

(In  100 Thi.:  HAuCl*-f3H«0,  Au:  50,04;  Cl:  35,99;  H:  0,25;  H*0:   13,72 

oder  AuCl':  77,03;  HCl:  9,25;  H*0:  13,72.) 

Syn.:   Äurum  chloratum  acidum,    Aurum  chloratum  chlorhydricum, 
WaBserstoffgoldchlorid,  Wasserstoffaurichlorid,  Auricblorwasserstoff. 

Der  Goldchlorid-Chlorwasserstoff,  welcher  beim  Auflösen  von  Gold 
in  Königswasser  und  £lindampfen  der  Lösung  entsteht,  wird  nicht 
selten  mit  dem  reinen  Goldchlorid  verwechselt  und  deshalb  häufig, 
sowohl  in  fester  Gestalt,  als  auch  in  wässeriger  Lösung,  irrtüm- 
licherweise als  Goldchlorid  oder  als  Aurum  chloratum  bezeichnet 
(▼gL  oben). 

Darstellung.  10  Tle.  Feingold  oder  lOTle.  reinen,  metallischen  Goldes 
(s.  8.1127)  werden  bei  mäßiger  Wärme  in  einem  Kolben  in  45  Tln. 
Königswasser  (bestehend  aus  13  Tln.  Salpetersäure  von  25  Proz.  HNO*  und 
32  Tln.  Salzsäure  von  25  Proz.  HCl)  gelöst  (vgl.  8.1127),  die  Lösung  filtriert 
und  im  Wasserbade  unter  Umrühren  bis  zur  Sirupskonsistenz  eingedampft. 
Der  Bückstand  werde  hierauf  in  der  3-  bis  4  fachen  Menge  Wasser  wieder 
gelöst  und  unter  Zusatz  weniger  Tropfen  Salzsäure  von  neuem  eingedunstet. 
Diese  Operation  ist  so  oft  zu  wiederholen,  bis  kein  Geruch  nach  Salpeter- 
säure oder  nach  Chlor  mehr  wahrzunehmen  ist.  Schließlich  werde  die 
Lösung  so  weit  eingedampft,  bis  eine  herausgenommene  Probe  beim  Erkalten 
2U  einer  gelben,  kristallinischen  Masse  erstarrt.  Alsdann  werde  die  Lösung 
in  einer  durch  frisch  gebrannten  Ätzkalk  getrockneten  Atmosphäre  (im  Exsik- 
kator)  der  Kristallisation  überlassen.  Letztere  vollzieht  sich  sehr  schnell,  so 
daß  die  gesamte  Lösung  meist  schon  nach  kurzer  Zeit  zu  einer  festen  kiistal- 
Umsehen  Masse  erstarrt.  Die  erstarrte  Masse  werde  darauf  zerkleinert  und 
über  Atzkalk  noch  so  lange  getrocknet,  bis  sie  trockene  Stücke  von  rötlich- 
gelber  Farbe  bildet. 

Beim  langsamen  Erkalten  der  bis  zur  beginnenden  Salzhaut  einge- 
dampften Lösung  über  Ätzkalk  bilden  sich  große,  gelbe,  nadel-  oder  tafel- 
förmige Kristalle. 


X  X  3  6  Goldchlorid-Ohlor  wassentoff . 

Goldchlorid -Chlorwasserstoff  wird  ebenfalls  gebildet,  wenn  man  die  rm- 
gelbe  Lösung  des  reinen  Goldchlorids  mit  Salzsäure  Tersetzt.  Die  Lfifung 
nimmt  hierdurch  eine  rein  gelbe  Farbe  an. 

Eigenschaften.  Der  Goldchlorid  -  Chlorwasserstoff  bildet  nach 
obiger  Bereitungsweise  eine  rötlichgelbe,  kristallinische  Masse,  oder 
hellgelbe,  tafelförmige  bzw.  blättrige  oder  nadeiförmige  Kristalle,  welche 
je  nach  den  Versuchsbedingongen  in  ihrer  Zusammensetzung  der  Formd 
HAuCl*  4-  4H20  oder  HAuCl*  +  3H«0  entsprechen.  Wird  das  Ein- 
dampfen der  Lösung  des  Goldchlorid  -  Chlorwasserstoffs  so  lange  fort- 
gesetzt, bis  ein  herausgenommener  Tropfen  sofort  zu  einer  rotbraoneo 
Masse  erstarrt,  so  enthält  das  auf  diese  Weise  erzielte  Präparat  eben 
der  Formel  HAuCH  ~|-  3  H^O  entsprechenden  Wassergehalt.  Das  gleiche 
ist  der  Fall  bei  den  nadeiförmigen  Kristallen,  welche  sich  bei  freiwilliger 
Verdunstung  der  Lösung  des  Goldchlorid-Chlorwassarstoffs  in  absolntem 
Alkohol  über  Ätzkalk  bilden.  Die  3  Mol.  H^O  enthaltenden  Kristalle 
des  Goldchlorid- Chlorwasserstoffs  verlieren  im  Ezsikkator  nicht  an  Ge- 
wicht, wogegen  der  mit  4  Mol.  H^O  kristallisierte  Goldchlorid  -  Chlor- 
wasserstoff unter  diesen  Bedingungen  leicht  1  MoL  Wasser  abgibt 

In  Wasser,  Alkohol  und  Äther  ist  der  Goldchlorid  -  Chlorwasser- 
stoff leicht  löslich.  Die  Lösung  besitzt  gelbe  Farbe,  saure  Reaktion 
und  herben,  bitteren,  metalUschen  Geschmack.  Dieselbe  ist  giftig  nnd 
färbt  die  Haut,  die  Nägel  und  andere  organische  Stoffe  am  Lichte 
purpurrot.  An  der  Luft  zerfließt  der  Goldchlorid  -  Chlorwasserstoff. 
Durch  Holzkohle  wird  aus  der  wässerigen  Lösung  desselben  alles  Gold 
als  solches  abgeschieden.  Beim  Erhitzen  schmilzt  derselbe  und  erleidet 
allmählich  eine  Zersetzung,  indem  Chlorwasserstoff  und  Chlor  entweichen 
und  zunächst  ein  Gemenge  aus  Goldchlorür  und  Goldchlorid  und  schließ- 
lich Goldcblorür,  bezüglich  Gold  zurückbleibt. 

Der  Goldchlorid -Chlorwasserstoff  trägt  den  Charakter  einer  ein- 
basischen Säure:  Goldchlorwasserstoffsäure.  Die  sauer  reagierende 
wässerige  Lösung,  sowie  die  der  Salze  der  Goldchlorwasserstoffsäure, 
welche  gewöhnlich  als  Doppelsalze  angesehen  werden,  enthalten  die 
einwertigen  Anionen  AuCl*'. 

Der  Goldchlorid  -  Chlorwasserstoff  findet  eine  Anwendung  in  der 
Photographie,  zur  Herstellung  von  Vergoldungsflüssigkeiten,  sowie  als 
Reagens  auf  Alkaloide  (s.  II.  organischen  Teil).  Der  Goldchlorid-Chlor- 
wasserstofF  werde  in  wohlverschlossenen  Gefäßen,  geschützt  vor  Licht, 
aufbewahrt. 

Prüfung.  Die  Reinheit  des  Goldchlorids  und  des  Goldchlorid •  Chlor- 
wasserstoffs ergibt  sich  durch  die  trockene  Beschaffenheit  der  Präparate,  die 
vollständige  Löslichkeit  in  Wasser,  Alkohol  und  Äther  und  den  richtigen 
Goldgehalt  derselben.  Über  die  Bestimmung  des  letzteren  siehe  offizinelles 
Goldchlr>rid-Chlomatrium.  Reines  Goldchlorid:  AuCl*,  enthält  64,96  I*rt>z. 
Gold,  reiner  Goldchlorid  -  Chlorwasserstoff  47,86,  bzw.  50,04  Proz.  Gold  (siehe 
oben).  Das  Präparat  rieche  nicht  nach  Salzsäure  oder  nach  Chlor.  Die  mit 
dem  gleichen  Volum  konzentrierter  Schwefelsäure  versetzte,  zuvor  durch 
Erwärmen     mit    etwas    Oxalsäure    von    Gold     befreite    wässerige    Lösung 
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1:10)  zeige  beim  Überschichten  mit  Eisen vitriollGsang  keine  braune  Zone: 
■Ipetersäure. 

Um  sich  Yon  der  Abwesenheit  des  Kupfers,  Eisens  und  anderer  fremder 
[etalle  zu  überzeugen,  scheide  man  aus  einer  Probe  der  Präparate  das  Oold 
oroh  vorsichtiges  Glühen  im  Porzellantiegel  ab,  erwärme  den  aus  Gold  be- 
gehenden Bückstand  mit  salzsäurehaltigem  Wasser  und  prüfe  die  filtrierte 
lünigkeit  mit  Schwefelwasserstoff  und  mit  Schwefelammonium. 

Beim  Verdunsten  hinterlasse  der  wässerige  Auszug  des  beim  vorsichtigen 
ttühen  (s.  oben)  restierenden  Goldes  keinen  Rückstand:    Ghlomatrium  usw. 


Die  wässerige  Lösung  des  Goldchlorids,  sowie  die  des  Goldchlorid-Chlor- 
'anerstoffs  zeigen  folgende  Beaktionen:  Schwefelwasserstoff  scheidet 
OS  der  kalten  Lösung  alles  Gold  in  Gestalt  von  schwarzbraunem  Schwefel- 
>ld  ab,  unlöslich  in  Salpetersäure  und  in  farblosem  Schwefelammonium,  lös- 
di  in  Königswasser,  Cyankalium  und  in  gelbem  Schwefelammonium.  In 
dßer  Lösung  wird  das  Gk>ldchlorid  durch  Schwefelwasserstoff  zu  Metall 
doziert.  Schwefelammonium  fällt  aus  Goldohloridlösung  braunschwarzes 
li^wef elgold ,  welches  sich  in  einem  Überschusse  des  Fällungsmittels  beim 
irärmen  größtenteils  wieder  löst,  sobald  letzteres  durch  einen  Gehalt  an 
»lysalfid  gelb  gefärbt  ist. 

Ätzende  Alkalien  erzeugen  einen  rötlichgelben,  im  Überschuß  des 
kllungsmittels  leicht  löslichen  Niederschlag.  Gebrannte  Magnesia  scheidet 
aones  Goldoxyd  -  Magnesium  (Magnesiumaurat)  ab.  Alkalicarbonate 
rwirken  in  der  Kälte  keine  Fällung,  erst  in  der  Siedehitze  findet  eine  Ab- 
heidong  von  röüichgelbem  Goldhydroxyd  statt.  Ammoniakflnssigkeit 
id  Ammoniumcarbonat  fällen  braungelbes  Knallgold:  2(AuN  -|-  NH*) 
3H*0  oder  2  (Au  .NH)NH«H- 3H*0  (ßaschig). 

Die  meisten  unedlen  Metalle,  ebenso  Quecksilber,  Silber,  Platin  und 
ftlladium  scheiden  aus  Goldlösung  das  Gold  teils  als  braunes  Pulver,  teils 
s  glänzenden  Überzug  ab.  Eine  gleiche  Abscheidung  bewirken  reduzierend 
irkende  Agenzien,  wie  z.  B.  Eisenvitriol,  Eisenchlorür ,  Kupf erchlorür ,  An- 
monchlorür,  arsenige  Säure,  schweflige  Säure,  phosphorige  Säure,  Arsen- 
asserstoff,  Antimonwasserstoff,  Phosphorwasserstoff,  Stickoxyd  usw.  Auch 
iele  organische  Verbindungen  scheiden  aus  Goldlösung  teils  kolloidales  (siehe 
.1127  u.  f .),  teils  metallisches  Gold,  teils  auch  ein  rotes  Goldoxyd  ab. 

Oxalsäure  ruft  beim  Erwärmen  in  stark  verdünnter  Goldchlorid- 
taung  zunächst  nur  eine  blaue  Färbung  hervor,  welche  allmählich  in 
inen  rotbraunen  Niederschlag  von  metallischem  Gold  übergeht.  Eine 
leiche  Beaktion  bewirkt  Eisenvitriol-  oder  Eisen chlorärlösung  schon  in  der 
^te.  Papier,  Leinwand,  Seide,  Wolle,  besonders  auch  die  Haut  und  ver- 
^hiedene  andere  organische  Substanzen  werden  durch  Goldlösung,  namentr 
ch  im  Lichte,  schön  rot  gefärbt. 

Eine  verdünnte,  etwas  Zinnchlorid  enthaltende  Auflösung  von  Zinn- 
bdorür  (Zinnchlorürlösung,  welche  mit  etwas  Chlorwasser  digeriert  ist),  sowie 
uch  Zinnchlorürlösung  allein,  rufen  auch  in  den  verdünntesten  Goldchlorid- 
^ungen  (1:100000)  eine  purpurrote  bis  rotbraune  Färbung  hervor.  In 
onzentrierteren  Goldchloridlösungen  bewirkt  dieses  Beagens  einen  dunkel- 
arpurroten,  bisweilen  rotbraunen  Niederschlag  eines  Gemisches,  welches  als 
assiusscher  Goldpurpur  oder  als  Mineralpurpur  bezeichnet  wird, 
•asselbe  besteht  aus  zinnoxydhaltigem ,  fein  verteiltem,  kolloidalem  Gold, 
KW.  aus  einem  Gemenge  von  kolloidaler  Zinnsäure  mit  kolloidalem  Gold 
Zsigmondy). 
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Zur  DarBtellung  des  Zinn-Uoldpurpura  tdse  ramn  dmIiII.IIIII« 
die  B  g  SnO'  iqnivAleota  Hang?  SqCI*  in  äUOccm  Wawer.  tüge  IiUaa 
carbonat  bis  sur  alkalisolien  Beaktion  zu,  »odauD  1  g  Gnid  als  GoldeUoril 
OhlorwaBseratoff  und  etwa»  Traubenzucker.  Nach  Verdäimung  der  Mucbiq 
EU  3011  ixni  erhitze  man,  bis  <ler  'brillant^st«  Farbenion  eia^tnrWti  in. 

Kine  weitere  sehr  BmpßDdlicbeQoldreaktinD  int  nach  C»raot  diefi>lfmA 
Zu  einer  schwaeb  aaureci,  sehr  Terdünoten  Goldohloridlösung  f^e  inaa  adf 
Troplau  ÄrsenBäurelüaung,  einige  Tropfen  EisancbloridlÖiiuDg,  eine  goiif 
Meoge  Balziäure  und  eine  geringe  Menge  Zinkfeile:  Roia-  bis  PuTpnrfarbwf 
Letztere  Färbung  soll  nooh  wabmehnibBr  leiu  bei  Gegenwart  von  '/„.mgOdl 
in  100  g  Fldsiigkeit.  Ersetzt  man  die  AmensSure  durch  Phoaphor^aure.  to  aiS 
Violett-  r>der  BUnfArbung  ein.  Audi  die  Heaktionen,  welche  auf  der  BiMm| 
von  kulloidalem  Qnid  (s.S.  1127  u.  f. |  berubea,  sind  von  groOer  EiupflodliehLä 

Jodkalium  veranlaHt,  wenn  eü  zu  Goldlösung  gesetzt  winl,  cuoiclil 
eine  Abacbeidung  von  Jod  and  gelbem  Ooldjodür:  AuJ;  bei  wei lerem  Zwril 
von  Jodkalium  bildet  eicb  gräoM  Goldjodid:  AuJ",  welches  in  eiuem  IW 
tcbuese  des  FällnngiinjitteU  unter  Bildung  von  Kaliumgold Jodid  löslieb  ul 

Knliumeisencyauür  verursacht  in  Goldchlorid läsBng  eine  mianit- 
ffnlne  Färbung-,  Ferricyankalium  ist  ohne  Einwirkung.  Cjanktllo« 
aefaeidet  aus  Goldohloridliisung  zunRcbst  einen  gelben  Miedetscbluc  Mb,  wfUUt 
nah  jedoch  in  einem  t'bersobussa  des  Fäl!ungmiitt«l)i,  unt«r  Bildung  kos- 
plexer  Aurii^yan tonen  Au(CN)",  zu  einer  farblosen  Flüsaigkeil  wieder  ttt 
löst.  Letztere  enthält  Cyannoid-Cyankalium:  KAn(C>0' 4"  l'/iH'O.  '»'■ 
Au(CN)'  +  KCN+  I'/.a'O,  in  Lösung- 

Bcbwefelcyankallnm  veranlaDt  in  öberschösHiger  Ooldsbloridiennc 
cun&cbtt  aine  gelbe,  kristallinische  Fnllung,  welche  jedoch  beim  UmKböHdi 
der  Misi-huiiK  nierlL'i-  verBUhwiodet,  Fügt  mnu  v.a  verdünnter  GoWcLhlimä- 
lüsuag  einen  Überschufl  von  Bchwefelcyankaliumlüsung,  so  entstebt  zanäcta 
eine  Rotfärbuug,  welche  jedoch  schnell  in  einen  gelblicbroten  NiedeneU>t 
von  Scbwefeleyaogold-Schwefeloyankalium;  KAu(CN8)',  bzw.  AnlCNff 
-|-KCNS,  übergebt.  Macht  man  diese  Mischung  mil  Natronlauge  alkili^tii. 
gieUt  sip  auf  eine  blanke  Sitliermünzi'  und  legt  dann  ein  Zinkkom  hinnL 
so  bekleid.'t  nich  die  Münze,  selbst  hei  Gegenwart  von  nur  sehr  gerinpn 
Oiildmengen,   allmählich  mit  einem  gelben  Überzüge  von  metalli'whem  Gi'U. 

Übpr  dai  Verhalten  gegen  Hjdrazin,  Hydroiylamin  und  Wsiffr 
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In  einer  ähnlichen  Weise,  wie  mit  Chlor waäserstoü,  Tsrhindel  iid 
auch  das  Goidehlorid,  wie  bereits  erwähnt,  mit  vielen  löslichen  Chlondeii 
zu  kriBtttllisierbaren  Doppelverbiuduiiijen.  I.elutere  Verbindunneu  1ms*o 
sich  üls  Salze  der  Golddilorwassergt^fTaäure  (s.  S.  11^6)  aufFassen,  u< 
welcher  der  Waat-erstoff  durch  tlie  I)elre(r6nden   ^Iptalle  iT'iet.Kl  i.-l. 

Die^ie  Doppelverbindungen  des  CLlorKoldes  entstehen,  wenn  m" 
reines  Gioldclilorid  oder  reiuen  Golde  hl  orid-ChlorwassersI  off  mit  den  b«" 
treffenden  ( 'lijoriden  in  äquivalenten  Mengen  zusammenbringt  und  die 
Lösung  beider  Sake  zur  KriHtallisatiou  eindampft. 

Da>  Goldcbhirid-Chlorkalium  ^ider  Kaliumaurichlorid:  KAaCI' 
oder  AuCl-'  +  KCl,  kristallisiert  aus  stark  saurer  Lösung  mit  '/t  MoL  Krislsll 
■Wasser  in  bellgelbeu,  nadelförmiei-n  Kristallen,  dagegen  aus  der  neotrsift 
oder  ncbwai'b  liauren  Lösung  in  ixtdbeu,  durchsichtigen,  rhombischen  TsWn 
welche  2Mii|.  K ristall wasser  enthalten. 


Goldchlorid-Ghlomatriam.  1139 

GoldcMorid-Chlornatrium:  NaAuCH  +  2U30  oder 

AuCl»  +  NaCl+2H«0. 

Molekulargewicht:  »98.2  (395,06  H  =  1;  398,08  O  =  16), 

(In  100  Tln.,  Au:  49,54,  Cl:  35,62,  Na:  5,79,  H*0:  9,05  oder 
AuCl*:  76,25,  NaCl:  14,70,  H«0:  9,05.) 

Syn.:  Auro-nairium  chloratum  crysidllisaium^  Auri-natrium  chloratum 

crystaUtsatum,  8äl  auri  Figuier,  kristallisiertes  Natrium aurichlorid, 
kristallisiertes  Ghlorgold-Ghlornatriam,  kristallisiertes  Chlorgoldnatrium, 

Figuiersches  Goldsalz. 

Geichichtliche».  Das  Goldchlond  -  Chlomatrium  ist  zuerst  von 
Figuier  (1822)  im  reinen  kristallinischen  Zustande  dargestellt  worden. 

Darstellung.  lOTle.  Feingold  oder  10  Tle.  reinen  Goldes  (s.  8.1127) 
irerden  zunächst,  wie  8.1135  angegeben,  in  »alpetersäurefreien  Goldchlorid- 
Chlorwasserstoff  verwandelt. 

An  8telle  des  reinen  metallischen  Goldes  können  zur  Darstellung  des 
Ooldchlorids  and  seiner  Verbindungen  auch  holländische  oder  österreichische 
Dukaten,  welche  kein  Kupfer,  sondern  nur  eine  kleine  Menge  Silbers  ent- 
halten, zur  Anwendung  kommen,  da  letzteres  beim  Auflösen  des  Goldes  in 
Königswasser  als  Ghlorsilber  ungelöst  bleibt. 

Der  nach  dem  Verdampfen  der  Goldlösung  verbleibende  Rückstand  von 
Goldchlorid  -  Chlorwasserstoff  werde  mit  einer  filtrierten  Lösung  von  4  Tln. 
reinen,  getrockneten  Ghlomatriums  in  20  Tln.  Wasser  aufgenommen,  das 
Chemisch  bis  zur  beginnenden  Salzhaut  eingedampft  und  alsdann  zur  Kristal- 
liaation  über  Atzkalk  beiseite  gestellt.  Die  sich  ausscheidenden  Kristalle 
lind  nach  vollständigem  Abtropfen  vor  Licht  geschützt  bei  mäßiger  Wärme 
zu  trocknen: 

(HAuCl*  +  4H*0)  +  NaCl     =     (NaAuCl*  -|-  2H*0)  4-  HCl  -f  2H^0. 

10  Tle.  reinen  Goldes  liefern  der  Theorie  nach  20,19  Tle.  Goldchlorid- 
Chlomatrium:  (NaAuCl' +  2  H«0): 

197,2  :  398,2  =  10  :  x,  x  =  20,19. 

Eigenschaften.  Das  Goldchlorid  -  Chlornatrium  bildet  orange- 
gelbe, rhombische,  tafel-  oder  säulenförmige  Kristalle,  welche  in 
Wasser  (1:1)  und  in  Alkohol  leicht  mit  gelber  Farbe  löslich  sind.  An 
der  Luft  sind  die  Kristalle  beständig,  auch  vom  Lichte  werden  dieselben 
nnr  wenig  verändert.  Das  Goldcblorid  -  Chlornatrium  besitzt  schwach 
saure  Reaktion  und  einen  herben,  widrig-metallischen  Geschmack.  Das 
Chlorgold- Chlomatrium  veriiert  sein  Kristallwasser  nur  sehr  schwierig, 
es  kann  daher  im  Wasserbade  erhitzt  werden,  ohne  daß  es  einen  Ge- 
wichtsverlust erleidet.  Bei  Rotglut  erleidet  das  Salz  unter  Entwicke- 
lung  von  Chlor  eine  Zersetzung,  jedoch  ist  ein  längeres  Erhitzen 
erforderlich,  um  alles  Chlorgold  vollständig  zu  zerlegen. 

Das  Goldcblorid- Chlornatrium  findet  als  Goldsalz  Anwendung 
in  der  Photographie  und  zum  Vergolden,  seltener  kommt  es  als  Arznei- 
mittel zur  Verwendung. 

Prüfung.  Die  Reinheit  des  kristallisierten  Goldchlorid  -  C'hlomatriums 
ergibt  sich  zunächst  durch  die  gute  Ausbildung  der  Kristalle,  sowie  durch 
die  trockene  Beschaffenheit,  die  vollkommene  Luftbeständigkeit  und  die  Lös- 
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liebkeit   derselbeu    in   abwihltpm   Alkoliol.      Der   Goldgehalt   derMlbw  (I 
deraen  Beatuumung  «.  unten)  betrage  mögltchat  aonähemd  49,&(Pt>M. 

über    die   PrüfaDg    auf   Kupter   ubw.   Hiebe    unter   Ooldehlorid- Chlor- 

«aiaentoff. 

Offlzineltes  Goldchlorid*ChIurnatrium  (Pharm,  germ..  Ed.  Uli 
Syn.:  AuTO-nairiutn  chloratum  offcinah,  Auri-niUrium  chloratum  offia- 
ndte,  Sal  <turi  df  Gaeei,  offiEUielles  Natriuinanrichlorid,  ofSzinellet  Cklor- 
Ifold  •  Chlama triam ,  offizinelleE  ChlorgoldDatrinm ,  offizinelles  Golduli, 
Gozzigtliea  Qolds&lz. 
Ge B chicb ttich eB.  Dai  mit  Km^healE  geInis(^hte  Goldchkirtd  l.'h]D^ 
natrium  ist  darcL  Gozzi  in  d?D  Arzneificbntz  eint^^führt  wonien. 

Das  Cblorgold-Chlornatrium,  welche»  die  Pharm,  germ..  Ed.  W, 
zur  arzneilichen  Anwendung  kämmen  läCt.  iet  nicbt  die  reine,  im  tot- 
atehenden  bescliriHbene  Verbindung,  sondern  ein  üemenge  derulb« 
mit  überEchtlsaigem  Chlornatrium. 

DarBtellung.  Die  aus  10  TId.  reinen  Oolden,  wie  S.\127  betchmbti, 
bereitet«  liOiiuug  von  Goldch1orid-ChlorwasMr3to&  werde  im  Wa<«erbadF  DDicr 
Umrühren  so  weit  eingedampft,  bis  eine  hemuBgenominene  Probe  beim  B^ 
kalten  in  einer  kristalUniKhen ,  «alpetemäurefreien  Mawe  erntam.  Hienuf 
füge  man  der  bis  zu  diesem  Punkte  einKedanipfteo  Marne  15,1  TIe.  fein  p- 
l^lverteD  reinen  ObloraatHtmu  zu,  verreibe  dieselbe  damit  inuig  nnil  mat 
t  «ladann  das  Erwärmen  im  Wasserbade  noch  so  langa  fort,  bis  die  Hu» 
vnllkommBU  trnclien  geworden  ist  und  bis  aus  derselben  keitip  SalHkni'- 
diimplV  mehr  (entweichen.  Nncb  dem  Erkulten  liringe  man  das  t^xlz  in  «obl 
verroh li eßbare  Gefälle  und  bewahre  dnawlbe  geschätzt  vor  Liebt  auf. 

11)  TIe.  reioon   Goldes   üefem    der   Tlieorie   nacb  15,4  TIe.  Goldehlorid: 
AuOl*;    dB   ferner  10  TIe.  Gnld    Kur  Bildang  von   reinem  Goldchlorid -Chlor 
iialriuiii:    (Na  AuCI' +  2  H'O),    2.97  TJe.  Chlornatrium    Und    1,83  TIe.  Ww« 
erfordern,  so  uiuü  die  Ausbeule  hu  KaAuCi'-fiH'O  20,2  Tfe,   betragen: 
Au  :  AuCI'   —    10  :  x;    x  =   15,4 
U»7,2)  (303,7) 

Au  :  NaCl     =    10  :  ar;    x  =     2,97 
(1S7.'J)  (se,5) 

Au  :  2H'0  —  10  :  i;  X  =  1,83. 
(197,2)  (38) 
Das  in  obiger  Weise  dargestellte  PiSparat  besteht  somit  aus  einem  lie- 
mische  von  20,20  Tln.  Goldchlorid -Clilomatrium:  [NaAn  Cl' +  2  H'O],  und 
15,4—  2,97  —  ia,4.HTln.  unveriinderteu  Cblornatriums,  oder  100  TIe.  de»  Fri- 
parates  enthalten  61,80  TIe.  Goldchlorid  ■  Chlornatrium:  [NaAuCl'+ S  H'O] 
(entsprechend  47,20  Tln.  Goldchlorid:  AuCl',  oder  30,66  TIn.  Gold:  Aul  und 
38,10  T)e.  beigemengten  Chlornatriums. 

EigeuE^chaften.  Das  offizinelle  Goldchlorid-Chlornatriam  iet  ein 
pomeianzengelbes,  an  der  Luft  iLllmülilich  feucht  werdeDdea,  kristal- 
liniBches  l'ulver,  welches  in  Waeaer  vollBtändig  löslich  ist, 

Dan  Präparat  besitzt  saure  ReuktioQ  und  eiaeli  Bcbarfen,  widrig- 
metallischen  Geschmack.  Am  Lichte  besitzt  das  offizioelle  (loldchlorid- 
ChlornatrJum  eine  geringere   Beständigkeit  als    die    reine  Verbindung. 
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dasselbe  ist  daher  mit  Rücksicht  auf  die  leicht  eintretende  Redaktion, 
▼or  Licht  geschützt,  in  wohl  verschlossenen  Gefäßen  aufzubewahren. 
Auch  beim  Liegen  an  der  Luft  unterscheidet  sich  das  ofüzinelle  Prä- 
parat Ton  der  reinen  Verbindung,  indem  letztere  luftbeständig  ist, 
erateres  dagegen  allmählich  Feuchtigkeit  anzieht,  und  zwar  besonders 
dann,  wenn  zur  Darstellung  desselben  kein  reines  Chlornatrium  ver- 
wendet wurde. 

Das  offizinelleGoldchlorid-ChlorDatrium  findet  besonders  zu  arznei- 
liehen Zwecken  Verwendung,  seltener  gelangt  es  in  der  Photographie 
und  zum  Vergolden  zur  Anwendung. 

Prüfung.  Die  gote  Beschaffenheit  des  offizinellen  Goldchlorid -Ghlor- 
natriums  ergibt  sich  zunächst  durch  die  im  vorstehenden  erörterten  Eigen- 
schaften, hauptsächlich  aber  durch  das  Vorhandensein  des  richtigen  Gold- 
gehaltes. Zur  Bestimmung  des  letzteren  wäge  man  ungefähr  1  g  des  zu 
prüfenden  Salzes  genau  ab,  löse  dasselbe  in  der  20 fachen  Menge  Wasser 
Und  scheide  aus  dieser  Lösung  das  Gold  durch  Zusatz  von  Eisenchlorürlösung 
ab  (vgl.  8. 1127).  Nach  dem  vollständigen  Absetzen  werde  die  überstehende 
Flfiflsigkeit  von  dem  abgeschiedenen  Golde  abfiltriert,  letzteres  mit  salzsäure- 
haltigem  Wasser  ausgekocht,  alsdann  auf  demselben  Filter  gesammelt,  sorg- 
fiUtig  ausgewaschen,  getrocknet,  geglüht  und  gewogen.  Die  auf  diese  Weise 
ermittelte  Menge  Goldes  betrage  etwa  30  Proz.  des  angewendeten  Salzes. 

Die  Pharm,  germ,^  Eä.  III,  läßt  den  Goldgehalt  des  offizinellen  Gold- 
chlorid  -  Chlomatriums  durch  vorsichtiges  Erhitzen  desselben  im  bedeckten 
Porzellantiegel  zum  Glühen,  Auslaugen  des  Bückstandes  mit  Wasser  und 
Wägen  des  zurückbleibenden  Goldes  ermitteln.  Da  das  Goldchlorid -Chlor- 
natrium sich  beim  Glühen  nur  laugsam  unter  Abscheidung  von  Gold  zersetzt, 
Bo  ist  diese  Operation  längere  Zeit  fortzusetzen. 

Die  Bestimmung  des  Gehaltes  an  Goldrhlorid-Chlomatrium :  [NaAuCl* 
4-2H''0],  kann  in  dem  offizinellen  Präparat  auch  durch  Extraktion  des 
letzteren  mit  käuflichem  absolutem  Alkohol  zur  Ausführung  gebracht  werden. 
Zu  diesem  Behufe  wäge  man  etwa  1  g  des  zu  prüfenden  Präparates  genau 
ab,  schütte  es  in  ein  gewogenes  Filter  (s.  S.268)  und  übergieße  es  so  lange 
mit  kleinen  Mengen  des  erwähnten  Alkohols,  bis  dieser  nicht  mehr  gefärbt 
abfließt  Hierauf  trockne  man  das  Filter  mit  Inhalt  bei  100**  bis  zum  kon- 
stanten Gewichte  und  wäge.  Die  Gewichtszunahme  des  trockenen  Filters 
entspricht  dem  Gehalte  des  Präparates  an  ungebundenem  Chlornatrium.  Der- 
selbe übersteige  in  diesem  Falle  38  Proz.  nicht  erheblich  I 

Am  schnellsten  läßt  sich  der  Goldgehalt  im  Auro-Satritmi  chloratum 
maßanalytisch  bestimmen.  0,2  bis  0,8g  (genau  gewogen)  des  zu  prüfen- 
den Präparates  werden  in  einem  Kölbchen  in  10  com  Wasser  gelöst,  die 
Lösung  mit  Salzsäure  angesäuert  und  mit  25ccm  Arsenigsäureanhydridlösuug 
(4,95  g  A8*0**  :  1000  ccm,  s.  8.  214)  versetzt.  Hierauf  erwärme  man  die 
Mischung  auf  dem  Wasserbade,  bis  alles  Gold  schwammig  ausgeschieden  ist 
(10  bis  15  Minuten),  lasse  alsdann  erkalten,  übersättige  mit  gepulvertem  Na- 
triumbicarbonat  und  titriere  den  Überschuß  an  As^O*  mit  Vio-N*^'*'™*^"''^'*^" 
lösung  (Stärkelösung  als  Indikator)  zurück.     Nach  der  Gleichung: 

3As*0»  4-  4AuCl»   f  6H*0     ^     4  Au    f   3As*(V    f    rjHCl 
(594)        (788,8  Au) 

entsprechen    594  g   AsMj-*    788,8  g    Au,     oder     1  ccm    obiger    As*0*- Lösung 
0,006573  g  Au  (E.  Rupp). 


I   114S  Bromld«  de*  OoMm. 

Über   dia   Prüfung   dea   Präparat«!   nuf  Eupfet  unw.  siehe   nnMr  0«U' 

ohlorid-Chlor  w  MaerstoH. 

Enthält   (Us  PrtLpKrat   freie  SakKäure,   «u  mttclil  iricb  die*  achoo  duch 
den  Qeruch  liemerkbar;  noch  mehr  wird  dieselbe  anifazeigt  durch  difl  ?<iM. 
welche  ein  mit  Aminoniaktliiadgkeit   befeuchtetet  GlaRBtab   >d   d«r  NjLb* 
Boliei  hervorruft. 

Ooldchlorid-OhloTammonium  oder  AmmoniDinAarlclilorid.- 
KH'AuCl'  oder  Anfl°  +  NH*C1,  kriatxlUaiert  aiu  neutraler Lftoungiog 
rhombiücbeD  Tafeln,  welche  2  Hot.  KrialaUwasser  enthalten;  NH'AaCT 
4  2H'0,  wnpegen  aus  anurer  Lösung  sich  daa  SaU:  Na'ÄuCl"  J- H"(>.  i 
monoklinen  Tnfelcben  ab<LCheidHt. 

Auch  mit  den  Chlorrden  des  Calciums,   Barjumn,   Strontiums  und  Ki^ 
nsaiuma,  sowie  mit  deueu  des  Zinkn,  Nicketa,  Kobnlts,  Mangans  veMnigt  ivk 
das   Ooldchlorid   zu    k riatalliai erbaren .    leicht   löslichen    Doppel verhiDduniaa. 
welche  denen  den  CbtorlcaliumH ,   Chlornatriums  uod  CblorammoaJtmu  in  < 
Zosammennetzung  ent^pruifapn.  x.  B.  Ca(AaCl*)* -f- '' B''^' 

Goldchlorid-Chlorsilber:     AgAuCl',  SUberoUloranrai.    «ird 
halten  durch  wiederholtes  Eindampf^o  von  Goldehk>Hd'Cljli.)rw»a«ratiifl  (■ 
*  Tlo.  Gold   bereitet)   mit  Sübemitrat  (ans  I  TL  Silber  dargeslelil)  mit  l- 
lentriertenter  BalpeternAure.     Kleine.   glänEeude.   orangerot«   Kadelo.   »cktt 
dureh  Wasser  langsam  in  Ag(.'l  ntid  AuCI*  tetsvtxl  werden  (F,  Berrniiini 

Goldbromür:    AuBr   oder    Au'Br*,    entsteht   als    gi&ugelbw, 
Vasaer   unlöaliehes   Fnlyer   b^m  firbitieo   von  Ooldbromid  -  BromvMSMWf 
'    tmt  116"  C. 

Goidti'iLromid:  AuBr'.  bildet  etne  »chwai-ze,  krixtallioiscbe  Mav 
ditntelihnr  duiob  AuiiZieheD  des  Produktes,  welcLe.'n  durch  iLiu«ifkuug  "i" 
RUssigem  oder  dampfförmigem  Brom  auf  Ooldpuivar  entsteht ,  mit  »a-^f- 
freiem  Atber  oder  mit  lauwarmem  Wasser.  Auch  durch  Bebandeln  von  fwo 
verteiltem  (ii>]d  mit  iibernchüasigem  Bromwasaer  wird  allmählich  Goldbrnnid 
gebildet.  Goldbrom  id  ■  Brom  Wasserstoff :  [HAuBr'  +  5B*0],  kri'Hl- 
liniert  in  dunkel  zinnoberroten,  luft-  und  lichlbeslandigen  Nadeln.  DerselM 
entsteht  durch  Lösen  von  AuBr'  in  Brom  Wasserstoff  säure  und  Verdnnwen  Jt 
Losung  üt)er  Ätiknlk  (Thomsen). 

Kaliumgoldbromid:  KAuBr'  +  2  H*0,  bildet  dunkelr.ite,  ziemlich 
beständige,  monokline  Prismen,  zu  erbalten  durch  Zasammeubringeo  f<>d 
Gold,  Bnim  und  Bnimkalium  in  äquivalenten  Mengen  iu  einer  Stopselfli^he 
mit  der  'J5fachen  Menge  Wasser  vnm  Ur'mkaliumgewicht.  IeiC  da»  tii'ltl  f ' 
löst,  so  verdampft  man  die  Lösun|>  zur  Kristallisation  (Sohottländflr|. 

(ioldjoiiiir:  AuJ  '«iBr  Au'J'  tAiir'im  Jodatum,  Gold  monoJodid.  Aur- 
jcidid),  ncheidet  xich,  gemengt  mit  freiem  Jod,  aus,  wenn  man  eine  LiftunK 
von  Giildchliirid  vorsichtig  mit  Jodkaliiim  versetzt: 

AuCP  -f    .tK.I     =     Au.l  +  ;lKCI  +-  2J. 

Kin  Überschuß  von  Jodkalium  ist  zu  vermeiden,  da  hierdurch  da«  ('■"I''' 
jodür  iu  Gi)ldjridid  verwandelt  wird  und  dieses  mit  Jodbalium  sich  lu  l'*^' 
Hohem  Go|[ijo,lid-Ji-dkftliura  verbindet. 

Darstellung.  Die  aus  10  Tlu.  reinen  Goldes,  wie  B.  1127  erisnert, 
bereitet.'  Auflösung  von  Goldc-hlorid  ■  Chlorwasserstoff  werde  im  \V».sfrl*ilr 
zur  Tr.i.'kiie  verdampft  und  der  Rückstand  in  300  Tln.  Wasser  Retö-t-  '^^ 
dieser  Losung  füge  man  alsdann  unter  Umrühren  eine  Auflösung  von  SS  Tln 
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^kalinm  in  100  Tln.  Wasser,  lasse  den  entstandenen  Niederschlag^  absetzen 
id  gielSe  die  darüber  stabende  Flüssigkeit  klar  ab.  Zur  Entfernung  des 
Bian  Jods,  welcbes  dem  auf  diese  Weise  abgeschiedenen  Goldjodür  bei- 
mtngt  i«t,  setze  man  hierauf  zu  dem  Niederschlage  so  viel  einer  wässerigen 
)tnng  von  schwefliger  Säure  oder  von  schwefligsaurem  Natrium,  bis  der- 
[be  eine  rein  gelbe  Farbe  angenommen  hat.  Alsdann  wasche  man  den 
«denchlag  durch  wiederholtes  Dekantieren  aus,  sammle  ihn  auf  einem 
Ifter,  presse  ihn  zwischen  Fließpapier  und  trockne  ihn  schließlich  im  Dunkeln 
rfsehen  20  und  30*  G. 

Eigenschaften.  Das  Goldjodür,  welches  früher  als  Aurutn  jodatum 
le  beschränkte  arzneiliche  Anwendung  fand,  bildet  ein  gelbes,  in  Wasser 
lösliches,  leicht  zersetzbares  Pulver,  welches  schon  bei  gewöhnlicher  Tem- 
rmtar  allmählich  in  seine  Bestandteile  zerfällt.  Durch  Erwärmung  oder 
reh  Aufbewahrung  im  Lichte  wird  diese  Zersetzung  beschleunigt.  Äther 
iegt  das  Goldjodür  ebenfalls  in  seine  Bestandteile.  Ebenso  wirkt  auch 
kohol,  nur  findet  hierdurch  die  Zersetzung  langsamer  statt. 

Ooldjodid:  AuJ*(Goldtrijodid,  Aurijodid),  ist  nur  schwierig  im  reinen 
Stande  darzustellen  (vgl.  S.  1138). 

uerstoff-  und  Sauerstoff- Wasserstoffyerbinduiigeii  des  Goldes. 

Wie  bereits  im  Yorsteh enden  erwähnt,  verbindet  sich  das  Gold 
lit  direkt  mit  dem  Sauerstoff.  Auf  indirektem  Wege  lassen  sich 
gende  Verbindungen  darstellen: 

Au*  0 :    Goldoxydul, 
Au*0*:  Goldoxyduloxyd, 
Au*0*:  Goldoxyd. 

Letzterer  Verbindung  entspricht  ein  Goldhydroxyd:  Au(OH)^;  das 
m  Goldoxydul  entsprechende  Goldhydroxydul:  Au. OH,  ist  nur  wenig 
kannt. 

Goldoxydul:  Au''  0  (Goldmonoxyd),  wird  als  ein  braun  violettes 
Iver  erhalten  bei  der  Behandlung  von  Goldchlorür  mit  kalter,  verdünnter 
Jilauge,  oder  reiner,  wenn  eiskalte  Goldbromid  -  Bromkaliumlösung  mit 
iwefliger  Säure  vorsichtig  entfärbt  und  dann  mit  Kalilauge  versetzt  wird, 
letzteren  Falle  scheidet  sich  anscheinend  zunächst  sehr  fein  verteiltes, 
ikel  violett  gefärbtes  Goldhydroxydul:  Au.  OH,  aus,  welches  sich  in 
oem  kalten  Wasser  mit  indigblauer  Farbe  löst,  beim  Er^'ärnnen  aber, 
;er  Bildung  von  Goldoxydul,  wieder  ausgeschieden  wird  (G.  Kriiss). 

Salzsäure  zerlegt  das  Goldoxydul  in  Gold  und  Goldchlorid,  Bchwefel- 
xe  und  Salpetersäure  wirken  nicht  darauf  ein. 

Trotzdem  das  Goldoxydul  mit  sauerstoffhaltigen  Säuren  sich  nicht 
3kt  verbindet,  besitzt  es  doch  den  Charakter  eines  schwach  basischen 
jrdes,  indem  sich  auf  indirektem  Wege  einige  Goldoxyduldoppelsalze  dar- 
len  lassen. 

Goldoxyduloxyd:  Au*  0*  oder  Au*  0  .  Au*  O*,  bildet  ein  hygrosko- 

^lies,   dunkel  ockerbraunes  Pulver.     Es  wird  durch  längeres  Erhitzen  von 

Idhydroxyd  auf  150®  C  erhalten.     Ein  Hydrat:   3Au*0*  4-  2H*0,  entsteht 

lockeres,   schwarzes  Pulver  beim  Übergießen  von  Aurosulfat:    Au* (SO*)* 

8.1146),  mit  Wasser  (Schottländer). 

Ooldoxyd:  Au*0^  (Goldtrioxyd) ,  wird  als  ein  schwarzbraunes  Pulver 
lalten  beim  Erhitzen  von  Goldhydroxyd  auf  100®.    Stark  r  «»tzt 


ei  Mcb   in  Quid   tind   Baoentofl.     Dma  Ooldoxyd   besiui  den  CharAkWt  ■ 

rtureblld  enden  Oxjdas. 

Goltlhydrciijd;    Au(OH)''. 
SjD.:    Aurum  oi^daliim,    Aridum  auricum,    Craeus  aolia,    Goldozjd, 

Darstellnng.  Die  aus  10  Tln.  reinen  GoldeB,  wie  8.  1135  «rtrl 
bereitete  LSsung  von  OoldcIüorid-CblurwaiiHeTstolf  w^rde  im  Wawerbeil« 
TrocliQe  verdODütet  und  der  hierbei  verbleibende  Räcksiand  in  800  Hl 
Wasser  gelilat.  Nach  der  Filtration  versede  man  diese  luvo 
Lösung  mit  m  viel  BMisch-Magnasiumcarboiiat  (G.  Krüas),  dsu 
SU  einer  gl  eichen  äHigen  Milch  angerührt  iat,  bis  die  tl&uigkeit  taiU« 
geworden  itt.  und  etelle  da»  Gemisch  dann  einige  Zeit,  aoter  äfterem  Cn> 
rähren,  beiseite.  Uierauf  wasche  man  den  aus  Goldtajdroxji] ,  MagnMhu» 
Aurat:  Mg(AuO')',  und  etwa«  überschüssigem  Basisch-Ma^eMmucarbMit 
beateliendeu  Niederschlag  wiederholt  durch  Dekantieren  aus,  fttge  aledaim  • 
viel  verdönnle.  reine  Salpetersäure  (1  :  20  verdfiaut)  zu,  daS  das  Gmilck 
stark  sauer  reagiert,  und  überlasse  duiHetbe,  unter  öfterem  Umrnknii 
Si  fituudeu  sich  selbst.  Nachdem  durch  die  Balpeteraäure  der  NiedertAlMI 
in  Goldhjdroxyd  äbergef  iihrt  und  die  äberHebüs«ige  Magnesia  gelOst  ist,  (iak 
man  die  über  dem  Kiedenohlag  itehende  Flü><sigkeit  mÖgUohst 
ah  und  behandle  denaeib^'n  von  neuem  niit  verdiinuter  Salpeti 
wasche  man  den  Niederschlag  von  neuem  durch  Dekantieren  aus,  noMle 
ihn  echiieOlioh  auf  einem  FilMr,  presse  ihn  nach  dem  vallttiadigBi  ba- 
■öOen  zwischen  PlieSpspier  und  trockne  schlieUUeb  da«  Präparat  im  I>lddi 
bei  gewChnlicher  Temperattir.  Das  von  der  BalpetenSnre  gelSsto  Oold  km 
durch  Ausfällen  mit  Schwefelwasseratdff  »I,»  Behwefelgold  ab<;e»chieden  ni>d 
dxnu,  nach  dem  Auswaschen  und  Tiucknen,  durch  Glühen  in  Gold  verotnJ'U 
werden, 

l^igenschaften.  Das  6oli)b;droxjd  bildet  im  frisch  geftllceo  t/t- 
Stande  einen  gelben  bis  braunen  Niedei-icblag,  welcher  getrocknet  ein  braun» 
Pulver  liefert.  Am  Lichte  und  beim  Frliitzen  auf  250"  C  erleidet  d»s  G"ld- 
byd  Q     Z  r4  tzuug    m         d         a    e     und   Sauerstoff.      Längere  Z»' 

ubo       hphpnxdgtrk  g    das   Goldhydi-oiyd  die  ZDssmiiiEii 

UgAu         -(-        Üd       AUUH      Übe    die  Veränderungen  bei  lOü' nnJ 

d  f     d         h  te      er  Beieichnung  Ai-r'-m  'i/yiW'i" 

n  b     A  du  g 

Das   (j      byd    x>  g  nem      erhalten    kaum   basische  Eig«'' 

haf  D  em   he»     t  m  h  ha  akter   einer   schwachen  Säure,   li 

LoD  eu         te    S  hwef   sau       Ö  daher  bei  gewöhnlicher  TempeniD' 

no  g  auf     R     h     h      w    d   d  dhydroiyd  von  konzentrierter  tt 

peterM  u       g  Au      d    sen    L         g  n    wird    jedoch     durch    Zu««t*  >mi 

Va  d       Gdhd         d  tndgw    der  abgeschieden.     Salzsäure  uul 

B    mwa  ff  äu       ö        das  G    dh  yd  als  tioldchlorid.  bezügliclii'C'l'i- 

bomd        f  w  fEufh  unUr  Abscheiduog    von   J'»l  m 

UiegBnn  afnhga  Ü  dhydro:iyd  mit  Amnioniakt1ü«i«- 
k  u  n      L    ung       n  Amn  carbonat,   so  verwandelt  t^  i«^ 

n  u  e   Pul         w      h       m  k  neu  Zustande  schon  bei  geliuä'f 

!■»  ddtt  ßngBH  fligkeit  und   mit   starkem  i.n^» 

et      d  k    a     g-     d  m  Eine  Verbinduni;  mit  gleiche" 

fcg  a    an,    vie  e    h     au  h  gleicher   Zusammen.ietiung    wie   obig» 
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Knallgold,  entsteht  beim  Fällen  von  GroldchloridlöauDg  mit  Ammoniakflüsflig- 
keit  oder  mit  Ammoninmoarbonat.  Die  ZusammensetzuDg  dieser  Verbin- 
dungen entspricht  nach  sorgfältigem  Trocknen  über  P''  O^  der  Formel  2  [(Au 
.NH)NHT  +  3H«0  oder  2  [AuN-f  NH'']  +  3H*0  (Baschig). 

Vermöge  seiner  Eigenschaft  als  schwache  Säure  löst  sich  das  Gold- 
hydroxyd leicht  in  ätzenden  Alkalien  auf,  unter  Bildung  von  sogenannten 
goldsauren  Salzen  oder  Anraten.  Aus  diesem  Grande  kann  das  Gold- 
hydroxyd  aus  Goldchloridlösung  nicht  durch  ätzende  Alkalien  abgeschieden 
werden.  Die  goldsauren  Salze  sind  nach  der  Formel  MAuO*  (M  =  ein- 
wertiges Metall)  zusammengesetzt  und  können  abgeleitet  werden  von  einer 
einbasischen  Metagoldsäure:  HAuO''  oder  AuO.OH  =  Au(OH)^  — H^'O. 

Bas  Kaliumaurat:  KAuO'-)- 3  H*0,  scheidet  sich  beim  Eindampfen 
der  Lösung  des  Goldhydroxyds  in  Kalilauge  im  Vakuum  in  gelblichen 
Nadeln  aus. 


Verbindungen  des  Goldes  mit  sauerstoffhaltigen  Säuren. 

Beständige,  gut  charakterisierte  Goldsalze  sauerstoffhaltiger  Säuren  sind 
meist  nur  in  Gestalt  weniger  Doppelsalze  von  Goldoxydulsulfit  und  -thiosulfat 
mit  anderen  Sulfiten  und  Thiosulfaten  bekannt.  In  diesen  Doppelsalzen  tritt 
das  Oold,  entsprechend  den  einfachen  Oxydul-  oder  Auroverbindungen,  schein- 
bar  als  ein  einwertiges  Element  auf.  Die  den  Goldoxyd-  oder  Auriverbin- 
dungen  entsprechenden,  als  solche  wenig  beständigen  Salze  leiten  sich  von 
den  betreffenden  Säuren  derartig  ab,  daß  in  denselben  entweder  drei  Atome 
Wasserstoff  durch  ein  Atom  des  dreiwertigen  Goldes  ersetzt  sind,  oder  aber 
nur  ein  Atom  Wasserstoff  durch  das  einwertige  Badikal  AuO:  Auryl,  ver- 
treten ist. 

Von  den  Goldoxydul-  oder  Aurodoppelsalzen  hat  vorübergehend  das 
Goldoxydul-Natriumthiosulfat:  Au*8*0»  +  3Na*S«0'  +  4H«0,  als 
F  o  r  d  o  s*  und  G^lis'  Goldsalz  eine  Anwendung  in  der  Photographie 
gefunden. 

Goldoxydul-Natriumthiosulfat:  Na'Au(S*0')«  +  2H«0  oder 
Au*8*0*4-3Na*S'0'*  +  4H*0,  Natriumaurothiosulfat.  Darstellung. 
1  Tl.  reinen  Goldes  werde,  wie  S.  1135  erörtert  ist,  in  Königswasser  gelöst, 
die  Lösung  im  Wasserbade  bis  zur  Trockne  verdunstet,  der  Bückstand  in 
50  Tln.  Wasser  gelöst  und  diese  Flüssigkeit  alsdann  mit  konzentrierter  Na- 
triumcarbon atlösung  bis  zur  schwach  alkalischen  Beaktion  versetzt.  Die  auf 
diese  Weise  erhaltene  Lösung  werde  nach  und  nach  zu  einer  Auflösung  von 
5  Tln.  kristallisierten  Natriumthiosulfats  in  15  Tln.  Wasser  derartig  zugefügt, 
daß  man  nach  jedem  Zusätze  wartet,  bis  die  eingetretene  Uotfarbung  der 
Mischung  wieder  verschwunden  ist.  Sind  die  beiden  Lösungen  vollständig 
miteinander  in  der  angegebenen  Weise  gemischt,  so  füge  man  /u  der  farb- 
losen Mischung  80  Tle.  Alkohol  von  90  Proz.,  wodurch  das  Goldoxydul- 
Natriumthiosulfat,  gemengt  mit  Ghlomatriuni  und  Natriuratetrathionat 
ausfällt : 

2  AuCP  -h  8  [Na*S*0^  +  5  H^O]     =     [Au*8*0^  +  3  Na*8*0^  +  4  H«0] 
Goldchlorid        Natriumthiosulfat  Goldoxydul-Natriumthiosulfat 

+     2Na*S*0«  +  öNaCl  -f  36  H*0 

Natriumtetrathionat  Chlornatrium  Wasser. 

Die  dem  ausgeschiedeneu  Goldoxydul  •  Natriumthiosulfat  beigemengten 
Salze  sind  durch  wiederholtes  Auflösen  des  ersteren  in  wenig  Wasser  und 
Pällen  mit  Alkohol  zu  entfernen. 
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Bigenaoliaften.  Da»  Oo1dox;du1  -  Natriumtbiotulfat  ] 
farbloMD,  BÜD  §c  lim  eck  enden  NkiIeIii,  welcbe  sieb  in  Wmspt  lejebl  1 
dagegen  in  Alkohol  uiil5rlich  sind.  Verdöntite  Süuren  sind  r-biie  £iD«il^ 
nuf  diese)  Doppelaalz,  etenimweiitg  scheiden  Eisenoxydul salze  -iider  Oxab 
aoa  demüelben  Uold  ab.  Scbwefelwaseentoff  nnd  (kbwefelamnioDiuin  ichi 
aus  der  Lijaung  des  Goldoxydul  -  Natriumthiusnlfacs  allmähücb  Scbii 
gold  auB. 

Dieses  abweicbende  Terhaltm,  -welches  diese  Doppel verbindnng  M 
Ton  dem  der  GoldsaliB,  als  auch  vnn  dem  der  Verbindungen  der  n 
MhneFligeii  älinre  zeigt,  findet  darin  eine  ErkJSrUDg,  daQ  dieselbe  dil 
tri  um  Verbindung  einer  eigentümlichen  Säure,  der  goldnnterscbweft! 
Bänre  oder  der  AurotbiiKchwefelsiure:  H'ÄuS'O',  ist,  deren  Sab 
Lösung  die  komplexen  lotien  [Au(S'0-')']"'  liefern.  Das Uoldorydal-NaCi 
tfaiosulfat  int  daher  aU  goldunterBobwefUgsaures  Natrinm  oder  ^  Katl 
anrotbiosulfat:  Ka' AoS'O* -)- S  H'O,  zu  bezeiobnen. 

Goldoxjdul-Natriumaulfit:  Na*Äu{SO')'+ i'/.H'O  oderA« 
-|-3Ns'S0''+  SH'O,  NatrlnmauTosuirit,  bildet  eine  purpurrot«,  I 
Bt&ndige,  kristalliaisCbe  Masse,  welche  ähnlich  wie  das  Q(ildoz3rdul-Niitt 
thiusalfat  dargestellt  wird. 

Aurylsulfat:  AuO.HSO*.  bildet  ein  gelbes,  krütalliniMhes,  li 
zersetzbarea  Pulver.  Dasselbe  entsteht  durch  Erhitzen  von  Golithjdr 
mit  KchwereUfture  von  BO  bis  90  Proz.  auf  180  bis  2<Ji}',  oder  bei  Kinwirl 
von  ScbwefelsAure  auf  Anrinitrat,  Beim  Eindampfen  der  Lösung  des  Ai 
snUats  in  SehwefeliAure  b«  SSO'O  ranitiert  Aurosulfat:  Au*(&0')' 
kleinen,  roten,  leicht  zersetzbaren  Prismen.  Durch  Einwirkung  von  >a,I 
Kaliuiiisultat  auf  Aurylsulfat  entsteht  ein  hellgelbes,  kristallinische?  Pt 
von  Kaliuni-Äurisulfat:  K'SOM"  Au'(SO')'  (Scbottländer). 

Auriuitrat-SalpeterBSure:  HAu(NO')'  + 3  B'O  oder  Au(N 
+  HSO'  -L  ;(H*0,  wird  gebildet  beim  Digerieren  von  Goldhydriayd 
der  !l.ti  fachen  Menge  SalpaterHäure  von  l,iQ2  spezif.  Gew.  und  Abkühlen 
hierdurch  erjielten  gelben  Lösung  durch  eine  KdltemiflCbung,  Große,  | 
gelbe,  etwn«  hjgroBkopisohe  Kriatalle,  welcbe  durch  Wasser  in  eine  kleb 
rothraune  Masse  verwandelt  werden.  Durch  Lösen  von  1  Mol.  dieser  Kri( 
mit  2  Miil.  Kaliumnitrat  in  weni^  t^alpetersäure  vom  spezif,  Geu.  1,4  r 
n  geibe,  tafelförmige  Kristalle  [ler  Verbindung  [HAu(NO')'  +  2K1 
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Aurosulfid:  Au'S,  entsteht  als  ein  st  ahlgrau  er  Niederschlag 
Einleiten  von  Schwefelwasserstoff  in  eine  Lösung  von  Kalium  -  Ooldcj 
(s.  II.  nigan,  Teil).  Hierbei  bleibt  die  Elüasigkeit  zunftohst  klar;  auf  Z 
von  Srtiziiaure  und  darauf  folgendes  Krwärmen  scheidet  sich  dann  Auroi 
ans.  LetztercB  ist  im  frisch  geftllltCD  Znstande  in  Wasser  luallch,  wird  Je 
koUniftalBn  Lösung  durch  Bsuren  und  durch  Salzlösungen  g' 
(O.  Krüs.). 
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Leitet  man  Schwefelwasserstoff  in  eine  kalte  Lösung  von  neutralem 
Qoldchlorid:  Au  Gl*,  so  entsteht  zunftchst  eine  klare,  hraone  Lösung,  bei 
weiterer  Einwirkung  scheidet  sich  jedoch  ein  schwarzbrauner,  wasserhaltiger 
Kiederachlag  von  Schwefelgold:  AuS  oder  Au'S',  aus,  welcher  in  Cyan- 
kaliam  und  in  den  Sulfiden  der  Alkalimetalle,  n^entlich  in  der  Wärme, 
leicht  löslich  ist.  Ton  farblosem  Schwefelammoniom  wird  der  Niederschlag 
nicht  gelöst,  in  gelbem  Schwefelammonium  löst  er  sich  beim  Erwärmen, 
anter  Bildung  yon  Ammoniumthioaurat:  NH^AuS',  auf.  In  Säuren  ist 
dieser  Niederschlag,  mit  Ausnahme  von  Königswasser,  unlöslieh.  Diesem 
Niederschlag  kommt  im  sorgftltig  ausgewaschenen  und  getrockneten  Zustande 
die  Formel  Au*  8*  zu,  derselbe  ist  daher  als  Auroaurisulfid:  Aa*8-|- Au*8', 
aufzufassen  (Oberkampf,  Levol  u.  a.). 

Ein  Goldsulfid:  Au'S',  soll  durch  Einwirkung  yon  trockenem  Schwefel- 
wasserstoff auf  zuvor  getrocknetes  Lithiumgoldchlorid:  LiAuCl^  und  darauf 
folgendes  Extrahieren  des  Beaktionsproduktes  mit  Alkohol  aU  schwarze«, 
amorphes  Pulver  entstehen  (Antony,  Lucchesi). 

Bei  starkem  Erhitzen  geben  die  Schwef el verbin«! ungen  des  Goldes  Schwefel 
ab,  so  dafi  schlieAlich  reines  Gold  verbleibL 

Aus  heißer  Goldchlorid- Chlorwasserstoff-  oder  heißer  Goldchloridlö^unsr 
wird  durch  Schwefelwasserstoff  im  wesentlichen  nur  metalliiches  Gold 
susgeschieden. 

Gruppe  des  Platins. 

Zur  Gruppe  de«  Platins  oder  der  Platin metalle  zählt  mau  außer 
dem  Platin:  Pt,  selbst,  das  Iridium:  Ir,  das  Osmium:  Ob,  das 
Palladium:  Pd,  da«  Rhodium:  Rh,  und  das  Ruthenium:  Ru. 
Diese  aechs  ISemente  kommen  fast  immer  gemeinsam,  und  zwar  im 
gediegenen  Zustande,  in  dem  sogenannten  Platinerz  Tor.  Das  Platin- 
erz enthält  die  Platinmetalle  als  I^egierungen. 

Die  Platinmetalle  leigen  in  ihren  Eigenschaften  und  in  ihrem 
chemischen  Verhalten  auf  der  einen  Seite  mannigfache  Cbereiustim- 
mungeu,  auf  der  anderen  Seite  aber  auch  bemerkenswerte  Verschieden- 
heiten. 

In  ihreo  Verbindungen  treten  die  Plat  in  metalle .  übereinetimmmd 
miteinander,  meist  Tierwertig  auf.  jedoch  -ind  auch  von  allen  fUtin- 
metallen  Verbindungen  bekannt,  in  denen  von  den  vier  Afnnität-- 
einheiten  nur  zwei  zur  Gehung  kommen.  Zu  den  überein«timaie::'i*:D 
Merkmalen  der  Platinmetalle  zahlt  ferner  die  leichte  KeduzierS.trkr.t 
derselben  aus  ihren  Verbindungen,  die  Schwer-,  zum  Teii  L'nschmelz- 
barkeit  der  Metalle,  die  Widerst  «rjdffäbicrkeit  der  letzteren  i^eiren  Saiuren. 
die  große  Verwandtschaft  der  Metalle  zu  den  HalogeLen  und  die  Fähig- 
keit der  Chloride,  mit  Chlorammonium  und  Chlorkalium  schwer  I6«i:che 
Doppelsalxe  zu  bilden. 

Seht  man  von  dem  chemischen  Verhalten  i-r  Flatinme'alie  a?  . 
so  ergibt  §ich  zunächst  bei  d<:m  Wrgieich  der  Atomgewichte  'sind  §|.*rz:- 
fischen  Gewichte  derselben  eine  Versrhirderiheit,  ventöjfr  derer  eich  d:^ 
Platin  metalle.  enttprechend  der  Hethenfoige  im  pmodis^ien  Svsten..  :n 
iwei  Gruppen  von  je  drei  Elementen     leichte  und  schwere  Platin- 
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metallo,  mit  aabezo  gleiehem  Atom-  und  spezifiBohein  Gewicht,  t 
gleichem  Atomvolam  (b,  S.  109)  teilen  lassen.  Die  PtatinmetaHe  u 
ia  dieBor  Beziehung  eiue  bemerkenswerte  Analogie  mit  den  drei  übr 
den  Perioden  VIII,  IX  und  X  des  periodischBö  S^stema  angehör« 
Elementen,  dem  Eisen,  Nickel  und  Kobalt: 

Eilen  Nickel  Kobalt 
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Schmelgpunkt     .    ,  etwa  2500°  2000* 

In  dem  chemi scheu  Verhalten  Beigen  jedoch  die  einzelnen  Elen 
jener  beiden  Gruppen  von  Platin  metallen  keine  besondere  Abnlicli 
sondern  es  entspricht  in  chemlacher  Beziehung  jedem  Elemeet« 
einen  Gruppe  eines  der  anderen.  Es  gehören,  entsprechend  der 
Inng  in  den  Perioden  Vlil,  IX  und  X  des  periodischen  rijstems  (i 
S.  1Ü8),  zusammen  Platin  und  Palkdium,  Iridium  und  Khodiam,  Obd 
und  Itutheniunn.  Ebenso  wie  in  der  Reaktion efähigkeit  eine  Steige. 
Tom  Kubalt  zum  Nickel  und  zum  Eisen  zu  konstatieren  ist,  ist  dies 
vom  Palladium  zum  ßhodium  und  zum  Ruthenium,  bzw.  vom  P 
zum  Iridium  und  zum  Osmium  zu  beobachten.  Mit  dem  Wacbiei 
Atom  gewichte  findet  in  den  beiden  Gruppen  der  Platiumetalle 
Sinken  des  ^pezilischen  Gewichts  statt. 

Eine  sehr  auffällige  Verleb iedenheit  zeigen  die  Platinnietall 
ihrem  Verbalten  gegen  l-^auerstoIT.  Die  Mehrzahl  der  Platinnit 
besitzt  zum  Snuorstoff  nur  eine  sehr  geringe  Verwandtschaft  und 
mag  sich  in  kompaktem  Zustande  daher,  selbst  heim  Erhitzei 
Sauersten,  nur  schwierig  direkt  damit  zu  verbinden.  Die  auf  indire 
Wege  dargeätellteu  SaueratoSverbtudungen  der  meisten  Platinmi 
erleiden  beiui  Erhitzen  eine  Zerlegung  in  Sauerstoff  and  Metall. 
dieser  Iteziehung  stimmen  miteinander  überein  das  Platin,  das  1 
dium,  das  Iridium  und  das  Rhodium;  ein  vollkommen  abweicht 
Verhalten  steigen  dagegen  hierbei  das  Osmium  und  das  Ruthei 
Diese  beiden  letzteren,  durch  besondere  Scbwerscbmelzbarkeit 
gezeichneten  Elemente  nehmen  schon  beim  Erhitzen  an  der  Luft  S 
Stoff  auf  und  geben  damit  flüchtige  Verbindungen  Ton  saurem  Charf 
Piiitin  und  I'alladium  liefern  auf  indirektem  Wege  nur  je  zwei  S 
atoftverbinduiigen   von  der  Zusammensetzung  MO   und  MC,  daj 
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BOEiBtiert  Ton  den  übrigen  Platinmetallen  noch  je  eine  weitere  Sauer- 
itoifTerbindang:  M'O';  von  dem  Osmium  und  Ruthenium  sind  sogar 
noch  höhere  Ozydationsstuf en :  MO^,  bekannt  (M  =  Platinmetall). 
[ridiom  und  Rhodium,  deren  Sulfate,  abweichend  von  denen  der  übrigen 
Platinmetalle ,  die  Fähigkeit  besitzen,  mit  den  Alkalisulfaten  Alaune 
in  bilden,  stehen  besüglich  der  Zahl  und  dem  Charakter  der  Sauerstoff- 
rerbindnngen  in  der  Mitte  zwischen  Platin  -  Palladium  und  Osmium- 
Ruthenium.  Ähnliche  Verhältnisse  lassen  sich  auch  bei  den  Chlorver- 
bindungen der  Platinmetalle  konstatieren. 

Ruthenium  und  Osmium  treten  in  ihren  sauerstoffreichsten  Ver- 
bindungen  RuO^  und  OsO^  aohtwertig  auf,  sie  reihen  sich  daher 
)esüglich  der  Wertigkeit  an  die  ein-  und  siebenwertigen  Elemente  der 
^ariode  VII  (s.  S.  108)  an.  Auch  in  dem  chemischen  Charakter  lehnen 
ich  Ruthenium  und  Osmium,  ebenso  wie  das  Eisen,  an  die  Elemente 
er  Periode  VII  an,  indem  die  sauerstoffreichsten  Verbindungen  derselben 
en  Charakter  von  säurebildenden  Oxyden  tragen  (H^FeO^,  H9RuO^ 
L'OsO'*).  Das  Palladium  reiht  sich  in  mancher  Beziehung  an  das  ihm 
m  periodischen  System  benachbarte  Silber,  das  Platin  an  das  ihm 
•enaehbarte  Gold  an. 

Platin,  Pt. 

Atomgewicht:  194,8  (193,4  H  =  1);  zwei-  und  vierwertig. 

Oeschichtliches.  Das  Platin  ist  mit  Sicherheit  erst  seit  der  Mitte 
les  18.  Jahrh.  bekannt,  wo  es  in  dem  goldhaltigen  Sande  mehrerer  Flüsse 
Südamerikas  aufgefunden  wurde.  Wegen  seiner  silberähnlichen  Farbe  wurde 
las  Metall  als  PUUina,  abgeleitet  von  dem  spanischen  Worte  Plata:  Silber, 
leseichnet.  Nachdem  das  Platin  im  Jahre  1741  durch  Wood  nach  Europa 
gekommen  war,  wurde  es  neun  Jahre  später  durch  Watson  als  ein  eigen- 
tümliches Metall  erkannt  und  fast  zur  gleichen  Zeit  (1752)  von  Scheffer 
singehender  untersucht.  Um  das  weitere  Studium  des  Platins  und  seiner  Ver- 
tnndungen  haben  sich  später  vorzugsweise  Lewis,  Marggraf,  Cronstedt, 
Bergmann,  Graf  von  Sickingen  (letzterer  stellte  zuerst  Platindraht  und 
Platinblech  her),  Vauquelin,  Wollaston,  Tennant,  Berzelius  und 
Döbereiner  verdient  gemacht.  1800  veröffentlichte  Knight  und  1828 
W^ollaston  ein  Verfahren,  um  aus  Platinschwamm  schmiedbares  Platin  dar- 
eufltellen.  Die  Einführung  des  Platins  in  die  chemische  Industrie  ist  jedoch 
jTst  das  Verdienst  von  Hare  (1847)  und  besonders  von  St.  Claire-D'eville 
ind  Bebray  (1857),  welche  das  KnallgaRe:ebläse  zum  Schmelzen  des  Platins 
verwendeten  und  Apparate  konstruierten,  die  dieses  Schmelzverfahren  auch 
m  großen  anwendbar  machten. 

Vorkommen.  Das  Platin  kommt  ähnlich  wie  das  Gold  in  der 
^atur  in  großer  Verbreitung  vor,  jedoch  findet  es  sich  nirgends  in 
jprößerer  Menge  angehäuft  Dasselbe  kommt  fast  nur  im  gediegenen, 
jedoch  sehr  selten  im  reinen  Zustande  vor.  Gewöhnlich  findet  sich  das 
Platin,  wie  bereits  oben  erwähnt,  in  Gestalt  des  sogenannten  Platin - 
)rzes,  einer  Legierung  des  Platins  mit  den  übrigen  Platinmetallen, 
ier  nicht  selten  Gold,  Silber,  Kupfer,  Eisen,  Sand  usw.  beigemengt  sind. 


In  dem  Platinere  ist  das  PUtin  at«ti  ii 
90  Tro^)  entbsiten. 

Das  PlatinerK  kommt  roeiBt  auf  eekundärer  Lagerstätte  tor, 
im  angeichwemmten  Lande  und  im  Sande  der  FlüBse,  seltener  wi 
auf  der  ursp ranglichen  (primären)  Lageratätta,  d.  li.  eingeapreiij 
Olivin,  ürünBtein  und  im  Serpentin,  gefunden.  Gewöhnlich  komin 
Platin  vor  in  kleinen ,  etahlgrauen ,  meist  abgeplatteten  oder  eo 
Körnern,  seltener  in  Würfeln  oder  Oktaedern,  oder  in  größeren  Kla 
bis  zu  10  kg  Gewicht.  Die  UnuptplatinUger  befinden  sieb  im  l 
besonder!  zwitchen  dem  58.  und  6i>.  Grud  nördL  Br,  zu  i>eiden  t 
der  Eette.  wekbe  die  Wagseracheide  zwlt^chen  Europa  und  Aeien  l 
Das  PUtin  vorkommen  erstreckt  sich  dort  auf  die  Bezirke  Nisbne 
gilskii.  Bissersk  und  Goroblagodat.     Die  platin führenden  Genäsaei 
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Außer  im  Ural  kommt  Platin  vor 
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Ostindien  und  Australien. 

Auch  im  Goidaande  der  Flüsse  finden  aicb  kleine  Mengen 
PUtin,  ebenso  ist  dasselbe  in  Spuren  im  BleigUnK,  im  Fahlen 
Kupferkies  und  in  vielen  anderen  Mineralien,  besonders  aas  den  J 
ane  Finnland  und  Norwegen ,  aufgefunden  worden.  Auch  das  im 
kehr  b«fiiidliche  Gold  und  Silber  euthiilt  kleine  Mangan  von  F 
wenn  es  nicht  zuvor  in  den  Gold-  und  SilberBcbeideanstaiten  c 
befreit  worden  ist. 

Die  Gesamtproduktion  de»  PUtins.  dessen  Preis  Ende  1901 
ÖOOOM.  pro  Kilogramm  gestiegen  ist  (1870:  600  M.  pro  Kilogr« 
ist  eine  sehr  ^schwankende,  von  dem  Wasserreichtum  im  Ural  abhäo 
sie  beträgt  pe^,'enwartig  4000  bis  4ö00kg,  wovon  Rußland  allein 
3910  kR  produziert. 
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eine  Temperatur,  bei  welcher  das  vorhandene  Palladium-  und  Iridiumchlorid 
zu  Chlorür  reduziert  werden,  das  Platinchlorid  dagegen  nicht  verändert  wird. 
LOtt  man  aludann  die  Salzmasse  in  salzsäurehaltigem  Wasser  und  versetzt 
die  geklärte  Lösung  mit  Salmiak,  so  scheidet  sich  ein  rein  gelber  Nieder- 
schlag von  Ammoniumplatinchlorid  (Platinsalmiak)  aus,  während  Iridium 
nnd  Palladium  als  Ghlorüre,  Bhodium  und  Buthenium  als  Chloride  hierdurch 
nicht  gefällt  werden  (Heraeus). 

Um  den  auf  diese  Weise  erhaltenen  Platinsalmiak  in  metallisches  Platin 
überzuführen,  glüht  man  denselben  nach  dem  Auswaschen  und  Trocknen 
und  erhält  so  das  Platin  in  Gestalt  einer  grauschwarzen,  schwammförmigen 
Masse  —  Platinschwamm. 

Die  von  dem  Platinsalmiak  getrennte  Mutterlauge  dient  zur  Darstellung 
von  Iridium,  Palladium,  Bhodium  und  Buthenium,  während  zur  Darstellung 
von  Osmium  und  gleichzeitig  auch  von  Iridium  besonders  die  beim  Auf- 
lösen des  Platinerzes  verbleibenden  Bückstände  (Platinrückstände)  Verwen- 
dung finden. 

Um  den  aus  dem  Platinsalmiak  erhaltenen  Platinschwamm  in  eine 
dichte,  zusammenhängende  Masse  zu  verwandeln,  verfuhr  man  früher  (Knight, 
Wollaston)  in  der  Weise,  daß  man  denselben  unter  Wasser  zerrieb,  die 
feuchte  Masse  alsdann  stark  zusammenpreßte  und  die  hierbei  gewonnenen 
Platinkuchen,  nach  dem  Erhitzen  zum  starken  Glühen,  auf  einem  Amboß 
aushämmerte.  Die  hierbei  resultierende  kompakte  Masse  konnte  dann  nach 
Belieben  zu  Blech  ausgewalzt  oder  zu  Draht  ausgezogen  werden. 

Gegenwärtig  wird  der  aus  Platinsalmiak  erhaltene  Platinschwamm 
behufs  weiterer  Verarbeitung  gepreßt,  alsdann  in  Stücke  zerbrochen,  in 
Kalktiegeln  oder  in  kleinen  Öfen  aus  Kalk  mittels  des  Enallgasgebläses 
oder  mittels  einer  Leuchtgasflamme,  welche  durch  überschüssigen  Sauerstoff 
angeblasen  wird  (Devillesche  Gebläselampe),  zusammengeschmolzen  und 
hierauf  in  Formen  gegossen. 

Das  nach  vorstehenden  Angaben  dargestellte  Platin  ist  nicht  chemisch 
rein,  sondern  enthält  noch  kleine  Mengen  von  Iridium.  Letztere  Beimengung 
beeinträchtigt  die  Verwendung  des  Platins  zu  Blechen,  Tiegeln  und  sonstigen 
Geräten  jedoch  durchaus  nicht,  sondern  macht  im  Gegenteil  das  Metall  für 
diese  Zwecke  besonders  geeignet,  da  das  iridiumhaltige  Platin  härter  und 
widerstandsfähiger  gegen  Agenzien  ist  als  das  reine  Platin. 

Um  reines,  iridiumfreies  Platin  darzustellen,  digeriere  man  das 
durch  Glühen  des  Platinsalmiaks  erhaltene  schwammige  Platin  bei  40  bin 
50*  mit  verdünntem  Königswasser  (3  Tle.  Salzsäure  von  25  Proz.  HCl,  1  Tl. 
Salpetersäure  von  25  Proz.  HNO',  8  bis  10  Tle.  Wasser).  Hierdurch  wird  das 
Platin  gelöst,  das  beigemengte  Iridium  bleibt  dagegen  ungelöst.  Aus  der 
so  erhaltenen  Lösun}?  läßt  sich  durch  Eindampfen  zur  Trockne,  Wieder- 
auflösen des  Bückstandes  in  salzsäureb altigem  Wasser  und  Fällen  dieser 
Flüssigkeit  mit  Salmiak  reiner  Piatinsalmiak  erhalten,  welcher  nach  dem 
Auswaschen  mit  Salmiaklösung,  Trocknen  und  Glühen  dann  reines  Platin 
liefert. 

Beines  Platin  kann  nach  Seubert  auch  in  folgender  Weise  dar- 
gestellt werden :  Die  durch  F^indampfeu  von  Salpetersäure  möglichst  befreite 
Lösung  des  käuflichen  Platins  in  Königswasser  werde  mit  Wasser  verdünnt, 
mit  Natronlauge  stark  alkalisch  gemacht  und  längere  Zeit  gekocht.  Die 
alkalische  Beaktion  der  Flüssigkeit  verschwindet  hierbei  mehr  und  mehr, 
unter  Bildung  von  Natriumbypocblorit.  Letzteres  wird  schließlich  durch  Zu- 
satz von  etwas  Alkohol  zerlogt,  die  braune,  trübe  Flüssigkeit  mit  Salzsäure 
angesäuert,   filtriert  und   das   schön  gelbrote  Filtrat  mit  Salmiak  im  Über- 
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flohnß  versetzt.  Hierdarch  scheidet  fdch  reiner  Platinsalmiak  ah,  welcher 
nach  dem  Auswaschen  und  Trocknen  weiter  auf  Platin,  wie  oben  angegeben 
ist,  verarbeitet  wird.  Diese  Beinigongsmethode  beraht  darauf,  daO  die 
Tetrachloride  der  Platinmetalle,  mit  Ausnahme  des  Platins,  in  ohlorirmere 
Verbindungen  verwandelt  werden,   die  durch  Salmiak   nicht  geifiUlt  werden. 

Über  die  Darstellung  des  Platins  aus  Platinrückständen  siehe 
Platinchlorid-Chlorwasserstoif. 

Eigenschaften.  Das  kompakte  Platin  ist  Ton  weißer  Farbe, 
mit  einem  Stich  ins  Graue.  Es  besitzt  ToUkommenen  Metallglans, 
große  Geschmeidigkeit,  Politurfähigkeit  und  Festigkeit.  Das  geschmol- 
zene Platin  ist  etwas  weicher  als  Kupfer,  harter  aber  als  Gold.  Im 
geschweißten  Zustande  ist  die  Härte  des  Platins  eine  betrachtlichere. 

Nach  Gold  und  Silber  ist  das  Platin  das  dehnbarste  MetalL  Ver- 
möge dieser  Eigenschaft  läßt  es  sich  zu  dünnem  Blech  auswalzen  und 
besonders  zu  dünnem  Draht  ausziehen.  Geringe  Verunreinigungen  mit 
anderen  Metallen  beeinträchtigen  die  Geschmeidigkeit  des  Platins  in 
hohem  Grade.  Das  käufliche,  iridiumhaltige  Platin  ist  daher  bei  weitem 
weniger  geschmeidig  als  das  reine  MetalL  Bei  Weißglut  läßt  sich  das 
Platin,  ähnlich  wie  das  Eisen,  schweißen. 

Das  Platin  gehört  zu  den  am  schwersten  schmelzbaren  Metallen. 
In  größerer  Menge  schmilzt  es  nicht  im  heftigsten  E^senfeuer,  dagegen 
kann  es  im  Kalktiegel  mittels  des  Ejiallgasgebläses  oder  mittels  d&r 
Devilleschen  Gebläselampe,  in  welcher  Leuchtgas  durch  Sauerstoff 
verbrannt  wird  (s.  oben),  leicht  zum  Schmelzen  gebracht  werden  (nach 
Holborn  und  Henning  bei  17l0^  nach  Violle  1775°).  Sehr  dünner 
riatindraht  schmilzt  schon  in  der  Leuchtgasflamme.  Über  seinen 
Schmelzpunkt  erhitzt,  verdampft  das  Platin  in  kleiner  Menge. 

Die  Kristallform  des  Platins  ist  die  reguläre,  jedoch  findet  es  sich, 
wie  bereits  erwähnt,  nur  sehr  selten  im  kristallisierten  Zustande  (Würfel 
und  Oktaeder).  Das  spezifische  Gewicht  des  geschmolzenen  Platins 
beträgt  21,15,  das  des  gehämmerten  21,45. 

Mit  SauerstofT  geht  das  Platin  bei  keiner  Temperatur  direkt  eine 
beständige  Verbindung  ein.  Im  geschmolzenen  Zustande  besitzt  es 
jedoch,  ähnlich  wie  das  Kupfer  und  Silber,  die  Eigenschaft,  Sauerstoff 
zu  absorbieren  und  diesen  beim  Erstarren  unter  der  Erscheinung  de» 
Spratzens  wieder  abzugeben. 

Bei  gewöhnlicher  Temperatur  oder  bei  mäßiger  Erwärmung  absor- 
biert das  kompakte  Platin  keinen  Sauerstoff ;  in  fein  verteiltem  Zustande 
besitzt  es  aber  die  Eigenschaft,  dieses  Gas  an  seiner  Oberfläche  zu  Ter- 
dichten,  bzw.  sich   damit  zu  einem   sehr  labilen  Peroxyd  zu  verbinden 
(s.  S.  58).     Diese  Eigenschaft  besitzt,  wenn  auch  in  geringem  Umfange, 
auch  das  Platin  in  Gestalt  von  dünnem  Platinblech  oder  dünnem  Platin- 
draht, wenn  dasselbe  auf  50®  oder  auf  eine  höhere  Temperatur  erwärmt 
wird.    Das  fein  verteilte  Platin,  der  Platinschwamm  und  der  Platinmohr 
(siehe  unten),  besitzen  diese  Eigenschaft  in  ungleich  höherem  Maße,  und 
zwar  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur. 
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L.  Wohle r  beobachtete,  da/S  Platinfolie  beim  Erhitzen  im  Sauerstoff 
f  420  bis  450*  nach  16  Tagen  eine  kupferrote,  nach  37  Tagen  eine  blau- 
iwarse  Farbe  annahm  und  eine  Gewichtszunahme  von  1,9  Proz.  erfuhr. 
lAinschwamm  nahm  bei  der  gleichen  Temperatur  innerhalb  ^^4  Tagen 
6  Proz.  Sauerstoff  auf,  anter  Bildung  von  schwarzem  Platin  oxydul. 

Da  diese  an  der  Oberfläche  des  Platins  gebildeten  Peroxyde  leicht 
D  Sauerstoff  im  ozonisierten  Zustande  abgeben,  so  werden  hierdurch 
ergische  Ozydationswirkungen  hervorgerufen.  Bringt  man  z.  B.  auf  den 
iden  einer  Flasche  etwas  Wasser  und  etwas  Äther  und  führt  wieder- 
It  in  dieselbe  eine  zum  Glühen  erhitzte  dünne  Platinspirale  ein,  so 
det  infolgedessen  nicht  allein  eine  Oxydation  des  Ätherdampfes  statt, 
ndem  ein  Teil  .des  Sauerstoffs  der  in  der  Flasche  enthaltenen  Luft 
rd  gleichzeitig  ozonisiert.  Schüttelt  man  daher  nach  Beendigung 
i  Versuches  das  in  der  Flasche  befindliche  Wasser  mit  jener  Luft, 

seigt  ersteres  die  Reaktionen  des  Ozons  (s.  S.  136  u.  f.)  und  des 
Mserstoffsuperoxyds  (s.  S.  180). 

Auf  der  gleichen  Ursache  beruhen  die  Überführung  von  Ammo- 
ik  in  salpetrigsanres  Ammonium  durch  Platin,  sowie  die  Oxydations- 
rkungen,  welche  das  bis  annähernd  zum  Glühen  erhitzte  Platin  iu 
em  Gemenge  von  Luft  oder  Sauerstoff  mit  Wasserstoff,  Kohlenoxyd, 
bylen,  Alkoholdampf  und  anderen  leicht  entzündlichen  Gasen  und 
mpfen  hervorruft.  Die  Wärmeentwickelung,  welche  bei  diesen 
ydationswirkungen  stattfindet,  ist  meist  eine  so  beträchtliche,  daß 

hinreicht,  das  Platin  längere  Zeit  im  Glühen  zu  erhalten  (Davys 
ühlampe),  bisweilen  sogar  genügt,  um  das  Gasgemenge  zu  ent- 
aden.  Bringt  man  z.  B.  ein  dünnes  Platinblech  oder  einen  dünnen 
iüntiegel  auf  der  Flamme  eines  B  uns  ansehen  Brenners  zum  Glühen, 
cht  alsdann  die  Flamme  aus,  indem  man  den  Gasleitungshahu  rasch 
dreht,  und  öffnet  ihn  hierauf  sofort  wieder,  so  versetzt  das  aus- 
'ömende  Leuchtgas  das  Platin  sogleich  wieder  in  glühenden  Zustand. 
e  Erhitzung,  welche  infolge  der  liierbei  stattfindenden  Oxydation  des 
luchtgases  eintritt,  ist  eine  so  starke,  daß  sie  sogar  das  Gas  wieder 
tsQndet,  wenn  man  das  glühende  Platin  der  (^nung  des  Brenners 
nügend  nähert. 

Da  das  Platin  selbst  bei  diesen  Oxydationen  scheinbar  keine  Yer- 
derung  erleidet,  es  dieselben  also  gewissermaßen  nur  durch  seine 
)genwart  bewirkt,  so  bezeichnete  man  früher  diese  Wirkung  als  eine 
ktalytische  oder  als  Kontaktwirkung  (vgl.  S.  58). 

Bei  Rotglut  absorbiert  das  Platin  Wasserstoff  und  hält  denselben 
i  gewöhnlicher  Temperatur  gebunden.  Beim  Glühen  im  Vakuum 
tweicht  der  absorbierte  Wasserstoff  wieder,  das  Platin  bedeckt  sich 
folgedessen  mit  Bläschen.  Auch  bei  der  Verwendung  des  Platins  als 
gatiye  Elektrode  zur  Elektrolyse  des  Wassers  nimmt  dasselbe  Wasser- 
>ff  auf.  Letzterer  wird  wieder  abgegeben  bei  Rotglut  im  Vakuum 
er  bei  Benutzung  des  mit  Wasserstoff  beladenen  Metalles  als  positive 
ektrode. 
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Bei  Rotglut  ist  das  Platin  lAr  Wasaerstoll  ToIbtiBdUg  dordidniig- 
lieh,  nicht  dagegen  für  Sanentoff,  Stidutoff,  Kohknainwmliydrid 
Kohlenoxyd  and  Tiele  andere  Gase. 

Wasser  wird  durch  Platin  in  keiner  Weise  sersetst  Sskilw 
Flußsaure,  Salpetersäure  und  reine  Schwefels&ure  greifen  dss  Pliti 
nicht  an,  Königswasser  löst  dasselbe  leicht  und  Tollstindig.  Iii  d 
Platin  jedoch  mit  Silber  oder  mit  einigen  anderen  Metallen  legiert, 
löst  es  sich  auch  in  Salpetersäure  auL  Schwel ela&are ,  die  salpetii 
Säure  enthält,  greift  Platin  in  der  Wärme  an.  Chlor,  Brom  üd  l 
greifen  das  Platin  leicht  an;  bei  300  bis  1200*0  wirken  jedoch  Cl 
und  Brom  nicht  auf  Platin  ein,  erst  bei  1300*  beginnt  die  Einwiik 
von  neuem,  um  bei  1600  bis  1700*C  sehr  energisch  sn  werden. 

Schmelzender  Schwefel  greift  das  Platin  nicht  an,  wohl 
schmelzende  Schwefelalkalien.  Ebenso  wird  dms  Platin  Ton  Küli 
Natrium-,  Lithiumhydrozyd ,  sowie  von  Chlorlithium,  Ton  Cyanksl 
von  Phosphor  und  von  Salpeter  beim  Schmelzen  miendich  stark 
gegriffen.  Über  sonstige,  das  Platin  ang^reifende  Agenzien  siehe  i 
KoDserrierung  des  Platins. 

Als  Platin  schwamm  bezeichnet  man  eine  graue,  zusam 
hängende,  weiche,  schwammartige  Masse,  als  welche  das  Platin 
GltÜien  mehrerer  seiner  Verbindungen,  besonders  des  Ammoniump 
Chlorids  (Platinsalmiaks),  zurückbleibt.  Zusammengepreßt  wird 
Platinschwamm  durch  Hämmern  bei  starker  Glühhitze  in  komp 
Platin  übergeführt  Auch  bei  längerem,  heftigem  Qlühen  nimm 
Platinschwamm  allmählich  eine  dichtere  Beschaffenheit  an  und  ye 
infolgedessen  zum  größten  Teil  seine  stark  oxydierende  Wir] 
Unter  dem  Polierstahl  erhält  derselbe  Metallglanz. 

In  noch  feinerer  Verteilung  als  in  dem  Platinschwamm  isi 
Platin  in  deui  Platinmohr  oder  dem  Platinschwarz  enthalten 
letzterer  (t estalt  wird  das  Platin  aus  seinen  ChlorTerbindungen  < 
Reduktion  auf  nassem  Wege  erhalten. 

Zur  Darstellung  des  Platinmohrs  sind  Terschiedene  Methode 
Gebrauch : 

1.  Aus  einer  verdünnten,  stark  salzsäurehaltigen  Lösung  von  I 
Chlorid -Chlorwasserstoff  scheide  man  das  Platin  durch  metallisches  Zii 
welches  man  in  8tangenform  in  dieselbe  hineinstellt.  Findet  keine 
mehrong  des  ausgeschiedenen  schwarzen  Pulvers  mehr  statt,  so  nehme 
das  Zink  heraus,  spüle  es  mit  Wasser  ab  und  wasche  alsdann  den  N 
schlag  wiederholt  durch  Dekantation  mit  Wasser  aus.  Hierauf  digerien 
den  Niederschlag  mit  Salzsäure,  um  jede  Spur  Zink  zu  entfernen,  ^ 
ihn  alsdann  abermals  mit  Wasser  aus  und  trockne  schließlich  den  I 
mohr  über  Schwefelsäure. 

*J.  Man  erhitze  in  einem  Kolben  eine  verdünnte  Auflösung  von  1 
ohlorid- Chlorwasserstoff,  welche  mit  einem  Überschuß  von  Natriumcai 
und  einer  zur  Reduktion  genügenden  Menge  Traubenzucker  oder  Rohn 
versetzt  ist,  im  Wasserbade  unter  fortwährendem  Umschwenken,  dam 
das   ausscheidende,    fein   verteilte  Platin    nicht   an   dem   Boden   des   K 
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fwtntse.     Der  to  gewonnene  Platinmohr  werde  durch  wiederholtes  Auskochen 
mit  Wasser  gereinigt  und  schließlich  über  Schwefelsäure  getrocknet. 

Ein  besonders  wirksamer  Platinmohr  resultiert  nach  O.  Loew,  wenn 
man  50  g  Platinohlorid-Ohlorwasserstoff  in  wenig  Wasser  löst  (zu  50  bis  60  ccm), 
dieie  lAsung  mit  70ccm  Formaldehyd  (von  40  bis  45  Proz.)  vermischt  und 
aia  dann  allmählich  und  unter  guter  Abkühlung  mit  einer  Lösung  von  50  g 
Ätsnatron  in  50  g  Wasser  versetzt.  Das  ausgeschiedene  schwarze  Pulver 
wird  nach  12  stündigem  Stehen  auf  einem  Saugfilter  gesammelt  und  mit 
Waner  ausgewaschen.  Sobald  der  größte  Teil  der  beigemengten  Salze  ent- 
fernt ist,  beginnt  sich  von  dem  schwarzen  Pulver  etwas  zu  lösen.  Man 
vnterbricht  dann  das  Auswaschen,  läßt  den  feinen  Schlamm  auf  dem  Filter 
stehen,  bis  er  sich  infolge  Absorption  von  Sauerstoff  in  eine  lockere,  poröse 
Mane  verwandelt  hat,  wäscht  letztere  zur  vollständigen  Entfernung  des 
gebildeten  Chlornatriums  hierauf  weiter  aus,  preßt  sie  schließlich  und  trocknet 
rie  über  Schwefelsäure. 

Nach  dem  Trockneh  werde  der  Platinmohr  in  kleinen,  wohl  ver- 
•ohloeeenen  Qefäßen  aufbewahrt. 

Der  Platinmohr  bildet  ein  schwarzes,  schweres,  stark  abfärbendes 
PulTer,  welches  durch  starken  Druck  und  durch  Reiben  eine  grauw.eiße 
f^arbe  annimmt.  Platinmohr  ruft  in  Jodkalium stärkelösung  eine  Blau- 
ftrbnng  hervor,  welche  durch  Zusatz  von  Säure  sehr  verstärkt  wird. 
XMeea  oxydierende  Wirkung  des  Platinmohrs  ist  um  so  stärker,  je  länger 
derselbe  der  Luft  ausgesetzt  war,  besonders  stark,  wenn  das  Trocknen 
liei  Wasserbadtemperator  im  Sauerstoff  erfolgte  (L.  Wo  hier). 

Der  Platinsohwamm  und  noch  mehr  der  Platinmohr  besitzen,  ver- 
möge ihrer  größeren  Oberfläche,  im   ungleich   höheren  Maße   als  das 
dfinne  Platinblech  die  Eigenschaft,  gewisse  Gase,  ganz  besonders  Sauer- 
stoff, auf  ihrer  Oberfläche  zu  verdichten,  bzw.  sich  damit  unter  Ent- 
wickelang von  Wärme  zu  labilen  Peroxyden  zu  verbinden.    Der  Platin- 
mohr ist  infolgedessen   imstande,    mehr  als  sein  200faches  Volum  an 
Sauerstoff    aufzunehmen    und    infolgedessen    schon    bei    gewöhnlicher 
Temperatur  energische  Oxydationswirkungen  auszuüben.     Diese  Oxy- 
dationswirkungen des  Platinmohrs  sind  ganz  analog  denen,  welche  das 
Platinhydroxydul  auszuüben  vermag  (L.  Wöhler).     Die  Sauerstoff- 
aufnähme  des  Platinmohrs  wird  durch  Temperaturerhöhung  bis  auf  300^ 
:  gefördert  (bis  zu  2,35  Proz.  und  mehr).     Derartig  oxydierter  Platin- 
.  mohr  löst  sich   in  verdünnter  Salzsäure  zu  10  bis  18  Proz.,   unter  Bil- 
'  düng  Ton  Platinchlorür-Chlorwasserstoff,  auf. 

Als  Oxydationswirkungen  des  fein  verteilten  Platins  sind  z.  B.  die 
I  Entzündung  von  Wasserstoff  und  von  Knallgas,  die  Bildung  von  Schwefel- 
.  sAureanhydrid  aus  Schwefligsäureanhydrid  und  Sauerstoff  (siehe  S.  207 
»  and  220),   die  Umwandlung  des  Äthylalkohols  in  Aldehyd  und  Essig- 
säure, die  Oxydation  des  Äthers  zu  Kohlensäureanhydrid  und  Wasser  usw. 
anzusprechen. 

Beim  öfteren  Krglühen  in  einem  brennbaren  Gase  verliei*t  sowohl 
der  Platinschwamm,  als  auch  der  Platin  mohr  seine  oxydierende  Wirkung 
bei  gewöhnlicher  Temperatur,  indem  beide  eine  dichtere  Beschaffenheit 
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Kimeluneii  und    sich   infolgedesaen   den   Eigen schafteD    des  kompslcti 
Platins  nähern. 

Der  Platin  schwamm  findet  eine  sinnreiche  Anwendung  ia  de 
Döbereinerscben  Feuerzeuge  (dehe  S.  bS).  Der  Platiumohr  dj«i 
bisweilen  aU  Oxydationsmittel  in  der  au  organischen  und  org&niscbi 
Ühemie,  ak  Ersatz  des  Eupferoxyda  bei  der  organischen  Eluioeata: 
analjBe,  sowie  zur  I)Arstellung  von  Eesig  aus  verdQimteiu  Alliolid. 

Kolla;dal<*s  Platin  (Platmhjdrosul)  läßt  sieb  unter  Anwendang  «a 
Bfhr  vtT(3äunt«r  Platinchlorid -OhlorwasserstoffsäurelOsang  in  einer  Alinticbi 
WaW  darstellen  wie  das  kolloidale  Gotd.  b.  Zsigmondy,  B.  1128  q.  Br?4i) 
S.  11M8.  Äuah  unter  Anwendung  lon  Brenncalechin  ni»  Reduttionjmit* 
liefert  verdlinnte,  mit  Suda  «cliwach  alkalisch  gemachte  Ld^nnK  vou  Platii 
ehlorld-(Jhl»rwiui'ei'«to9  eine  tief  brannBcLwarx  eefSrbte  kolloidale  PUtit 
l&auug.  Diese  kolloidalen  Plattnlc«ungeu  wirken  tlhnlioh  wie  FlaiiDOio)! 
■tark  hataly tisch. 

In  trockenem  Zustande  resultiert  kolloidales  Platin,  wenn  Platinehlon' 
CfalorwBsserBloiTIÖsang  1  :  lOOO  mit  einem  gleichen  Tolum  Qumrni  arabicnn 
lÖBUng  1  :  lOO,  die  euvor  drei  Stunden  lang  auf  96*  erwürmt  ist,  erhitil  irir 
und  dann  der  erkalteten  Miicbung  einige  Tropfen  HydrazinhydrailAniH 
1  :SÜO0  zugefügt  werden.  Wenn  die  dunkle  FArhung  der  LOsung  auf  Zuiiil 
von  HydraeinlSaung  nicht  mehr  verändert  wird,  so  unterwirft  mau  diarlk 
der  Dialyse  und  trocknet  die  Flöflsigkeit  »clilielJliüh  im  Vakuum  öberSchweJ« 
sllnre  ein,  Das  reBCiereode  lest«  Flatiuhydroaol  löst  sich  in  lauwarmem  Wm« 
leicht  wieder  auf  (Qutbier). 

In  seinen  Verbindungen  tritt  das  Platin  teils  Bwei-,  teils  vienrerti 
auf.  AI«  Kweiwei'tiges  Element  figuriert  dasseibe  in  den  Oxydot-  odt 
f'latinoverbiDduDgei],  als  vierwertiges  dagegen  in  den  Üxjd- od« 
Plutiniverbiudungen. 

Die  Platin  Verbindungen  zeigen  wenig  Neigung  zur  Bildung  lO 
Piatino-,  bzw,  Platiniionen:  Pt",  bzw.  Pt"";  die  beständigeren  PUtii 
Verbindungen  bilden  komplexe,  platiohaUige  Ionen.  Die  Verbindung« 
des  Platins  sind  meist  gelb,  rot  oder  braun  gefärbt. 

Erkennung,  Alle  Platin  Verbindungen  hinterlassen  beim  ¥, 
hitzen  auf  der  Kohle,  mittels  des  Lötrohres,  eine  graue,  schwamini) 
Masse  von  metHÜischem  Platin  (Platinscbwamm),  welche  in  Salzsaul 
Salpetersäure  und  Schwefelsäure,  selbst  beim  Kochen,  unlöslich  ist,  m 
dagegen  in  Königswasser  mit  gelber  Farbe  auflöst.  Letztere  Lö«u[ 
zeigt,  nachdem  sie  durch  Eindiimpfen  im  Wasserbade  vom  Siureübe 
Schuß  befreit  ist,  die  unter  Plalinchlorid-CblorwasserstoS  angegeben« 
Reaktionen. 

Das  Platin  als  solches  charakterisiert  sich  zur  Genüge  durch  i 
im  vorstehenden  angegebenen  Merkmale.  Die  Lösung  desselben 
Königswasser  besitzt  das  unter  Platinchlorid- Chlor wasaerstoS  erörter 
Verhalten. 

Die  nuantitative  Bestimmunp  des  Platins  geschieht  stelji  als  Mei» 
Zu  diesem  llehufe  führt  man  dasselbe  entweder  in  AmmoniumplatinchlT 
über    und    verwandelt   letzteres    durch  Glühen   in  Platin   (vgl.  8.  30b).   oi 
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man  stellt  zunächst  durch  Fällen  mit  Schwefelwasserstoff  Schwefelplatin  dar 
and  führt  letzteres  durch  Glühen  ebenfalls  in  Platinmetall  über.  Einzelne 
Platinverbindungen  werden  schon  beim  direkten  Glühen  in  metallisches  Platin 
verwandelt. 

Anwendung.  Das  Platin  findet  wegen  seiner  Schwerschmelzbar- 
keit,  seiner  Festigkeit  und  seiner  Widerstandsfähigkeit  gegen  Sauerstoff 
and  gegen  die  stärksten  einfachen  Säuren  nicht  allein  eine  ausgedehnte 
Verwendung  in  der  analytischen  Chemie  und  bei  der  Untersuchung 
und  Prüfung  der  Chemikalien  und  Arzneimittel,  sondern  auch  in  der 
chemischen  Industrie  werden  Platinapparate  mit  besonderem  Vorteil 
angewendet.  Elinen  überaus  fördernden  Einfluß  hat  die  Einführung 
der  chemischen  Platingeräte  (in  Gestalt  yon  Blechen,  Drähten,  Tiegeln, 
Schalen,  LiöfPeln,  Retorten  usw.)  auf  die  Elntwiokelung  der  analytischen 
Chemie  (besonders  der  Mineralchemie)  und  mit  ihr  auf  die  Chemie  über- 
haupt ausgeübt.  Von  nicht  geringerer  Wichtigkeit  war  der  Aufschwung 
der  Platinindustrie  für  die  Technik,  Yomehmlich  für  die  Fabrikation 
der  Schwefelsäure,  zu  deren  Konzentration  Platinapparate  im  aus- 
gedehnten Maße  yerwendet  werden  (s.  S.  211).  In  größerem  Maßstabe 
finden  Platinapparate  femer  Anwendung  zur  Darstellung  von  Flußsäure 
und  Yon  Fluorrerbindungen,  sowie  zur  Scheidung  des  Goldes  und  Silbers 
durch  Affination  (s.  S.  1126).  Auch  zur  Herstellung  von  Elektroden 
und  für  andere  elektrotechnische  Zwecke,  sowie  als  Kontaktsubstanz 
(S.  207  u.  220)  dient  dasselbe  in  größerem  Umfange. 

Wegen  seines  hohen  Wertes  als  edles  Metali  —  sein  Preis  ist  jetzt 
(1906)  höher  als  der  des  Goldes  (s.  S.  1150)  —  hat  das  Platin  in  Ruß- 
land eine  Zeitlang  zur  Herstellung  von  Münzen  (bis  1845)  gedient. 
Gegenwärtig  findet  das  Platin  außer  zur  Herstellung  von  chemischen 
und  technischen  Geräten  und  von  Platiosalzen  zu  Schmuckgegenständen, 
zum  Überziehen  unedler  Metalle  usw.  —  zum  Platinieren  und  zu  platin- 
plattierten  Nickel-  und  Kupfergefäßen  —  und  zur  Herstellung  von 
Platinspiegeln  Verwendung. 

Trotz  der  großen  Widerstandsfähigkeit,  welche  die  Platingeräte 
gegen  Agenzien  zeigen,  ist  bei  ihrer  Handhabung  eine  gewisse  Vorsicht 
nicht  außer  acht  zu  lassen.  In  betreff  der  Konservierung  der 
Piatingeräte,  besonders  der  Platintiegel,  gelten  folgende  Hegeln.  Es 
sind  zu  vermeiden: 

a)  Alle  OperatioDen,  bei  denen  Chlor,  Brom  oder  Jod  frei  gemacht  wird, 
mithin  auch  das  Zusammenbringen  des  Platins  mit  Gemischen  von  8alzsäui*e 
mit  Salpetersäure  oder  Salpetersäuren  Balzen,  mit  Chromsäure  oder  ohn>m- 
■auren  Salzen,  mit  Selensäure  oder  selensauren  Salzen,  mit  Braunstein  oder 
mit  anderen  Saperoxyden; 

b)  das  Schmelzen  von  Metallen,  ebenso  alle  Operationen,  bei  denen 
durch  Reduktion  ein  Metall  gebildet  werden  kann  (Erhitzen  von  Metall- 
ozyden  mit  Kohle  oder  von  Metallsalzen  organischer  Säuren); 

c)  da«  starke  Glühen  von  Metalloxyden,  welche  leicht  schmelzen  oder 
leiebt  Sauerstoff  abgeben,  wie  z.  B.  Bleioxyd,  Wismutoxyd,  Silberoxy«!, 
Rupf eroxyd ; 
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d)  das  SobmeUeD  *on  Chlornlber.  Bnimdlber,  Jodnlbn, 
von  leicht  zenetzbareQ  CbtorideD  (Ertiiizea  and  Eindktnpfeii  von  Eüenel 
läsnng),  Bromiden.  Jodiden ; 

8obwefelslbnIimetRlIen  oder  roa  HiacbOD^: 
können  (Sulfate  der  Alkalimetalle  lind  der  II 
Kohle) ; 
Kalium-,   Natrium-,  LiUiiamhydrozTd,  iow: 


a  Schmelzen 
denen  aicb  dieBelben  bilden 
der  alkaliBchen  Erden  mit 

£)  das  Bchinolzeii  voi 
LithiumiAlzeu  überhaupt; 

g)  ätki   häutige   Olöbi 
deren  Hydraten ; 

h)  Ans  Schmelzen 


I   Calcium-,   Bai^nm-,   BtTontjurnoxyd 


Balsen  bei  Qegeowart  v 
lowie  b&ufige»  Olijben 

k)  da»  Erhitzen  in 
infolge  eiiier  AutnAhme 


Cyankaliuni    und   von   Rttlpet«rsaureo  8*lii 
Alkalimetalle  und  der  Metalle  der  alkalincben  Erden; 

1)  das  Erhitzen  von  Phosphorsäure  und  von  aauren  pboipbon 
•Q  Koble  oder  von  anderen  redniierenden  Aga 
on  AmmoDiummaguesiQmphoapbat; 
Koblenteuer  oder  im  Sandbade,  da  hierbei  du 
Eilicium  leicht  bruchig  und  riuig  wird; 
1)  da«  Glühen  des  Piatina  in  einer  mDeiiden  nder  in  einer  mit  zui 
•tändigen  Verbrennung  nnxureicbenden  Luftmenge  EemiBcbten  Flamme 
erbitse  daher  die  Platinttegel  nicht  im  inneren,  dunkeln  Kern  der  Fl 
de»  Bunst-nscben  Brennern')-  ^&  '''^^  leicht  Eobleplatic  bildet,  w 
daa  PlHtin  rauh  und  blasig  macht,  ilrni  eise  mattgraue  Farbe  erteil 
dasselbe  allmilhticb  auflockert. 

Die  Prüfung  der  Platinljegel  oder  PlatingeßBe  geichiebt  in  der  ' 
dftB  man  sie  zuerst  mit  äalniure,  dann  mit  chlorfreier  flalpetentnr 
kocht  nnd  alsdann  präft,  ob  rieh  etwaa  gelöst  oder  ob  rieh  da«  Se«!«! 
Tiegels  dadurch  verminderl.  hat.  Um  sich  von  der  AbweBenheit  \ 
Sprünge  un:l  Itiase  EU  überzeugen ,  üchraeixe  man  in  dem  zu  prül 
Tiegel  saures  KaliumsuKat  und  lehe,  oh  die  göBchmolzene  MaBBa  iry 
durchsickert. 

Die  Reinigung  der  Platintiegel  "der  Ptalingeräte  geschieht  durc 
reiben  mit  Salzsäure  und  Seeeand  oder  durch  Ausschmelzen  mil  s 
Ealiumsulfat. 


Platin ,  2  Th 
gefunden.  K 
des  Platins  i 


HSmrnerba 

angegriffen 

Die  fi 


Legierungen  des  Platins. 

ierungeu  des  Piatins  mit  Kupfer,  Silber  (Schreibfedern: 
■.  Silber,  1  Tl.  Kupfer)  und  Eisen  (Platinniagne te; 
.  Eisen)  balwn  bin  jetjst  imr  eine  sehr  bCBchrünkie  Anwe 
ne  gröSere  Wichtigkeit  für  praktisclie  Zwecke  bat  die  Leg: 
lit  dem  Iridium  erlangt,  welche  der  Einwirkuni;  der  Agi 
tem  mehr  widersteht,  a.ls  dies  bei  dem  reinen  Platin  de 
eitä  oben  erwnhnt,  enthält  gewöhnlich  das  käuflich«  PI 
gröflere  Mengen  von  Iridium.  Eine  Legierung  aus  S  TIn, 
lichnet  sich  bei  großer  Härte,  leicbter  Walib.irke 


incb  dadurch  a 


,   daD  s 


1  Königswasser  fast  gar 


xcbe  Sektion  der  internationalen  Kommisnio 
Normal  meterstÄben  und  Normalkiltigraramen  wählte  t 
Legierung   aus   9  Tln.  Platin   und    1   Tl.  Iridium.     Die 


¥^ 


Verplatinienuig.  . . 

^BftwArar  cohmalsbAr  ala  Platin  ond  ftwt  gmn*  unverinderlich.   Dabei  zeich 
ik  äeb  daroh  groäe  Hürte  ond  durch  große  EJastizität  aus. 

Terplatinienuig« 

i>as  PJatin    wird    nicht   selten  henutzt,    um   unedle  Metalle,  fK)w'    V 
atilmDf  Glas  usw.  mit  einer  dfinnen  3Ietallichicht  zu  aberziehen,  teila  H* 

betrafFenden  Gegenstände    gegen    atmosphärische  Einflüsse  zu  schätz        t  'i 
am  denzelhen  eine  g^Iänzende,  spiegelnde  Oberfläche  zu  erteilen.  ' 

I>as    Überziehen    von    Metallen    mit    Platin    gelang    auf 


n  — ,  oaer  es  ^ira  aio  x-jÄuuiitrruui^  »ur  nasnem  euer  auf  ttn]  % 

bewirkt.      Um  Kupfer,    Messing  oder  Stahl  auf  nassem  ^y^'^'*°»*<^"«m 
nieren»    reibt    man    dieselben    im    polierten   Zustande  mit  einem  f  ^  k"  ^^^^^^ 
mmngB  aus  Ammoniomplatinchlorid  (PlatinsalmiHk)  und  Weinste"  **.**"  ^®" 
man    taucht   dieselben    kurxe   Zeit   in    eins  kochende    wSL^Heri^  't   ^'°'  ^^^ 
Flatinaalmiak  und  Salmiak.  ^   ^aung  v.m 

Die  Platinierung  auf  galvanischem  Wege  geschieht  in   äh  l* 
wie  die  ^vanlsche  Versilberung  und  VeigDldung  (s.  dort),    j^^i^^  n,    l*®''  ^^'*'«e 
flfiflsiffkeit  dient  hierbei  eine  Auflösung  von  I'latinsalmiak  in  ei         '"'**'"**"&«- 
LAmung  von  neutralem  Xatriumcitrat.  ''*®'*  ^*'ä«perigeii 

Um  Gegenstände  aus  Glas,  Porzellan  oder  Steingut  zu 
fAbrt  man    nach  R.  Böttger   in    folgender  Weise;   Trocken       Z"'^'^*" *  ^"**''^ 
Chlorwasserstoff    wird    in     einem   I'orzelianniörser   mit  Bos   *'  .^*^*^"'^Worid^ 
bia  eine  weiche,  pflasterartige,  schwai-ze  .Masse  entstanden  '    ^^^^^^  geknetet 
aladann   mit    der  fünffachen  Menge  LsvendelöJ   zu   einer  h^      '^^^2tere  viini' 
flüssigen  Masse  verrieben   und  diese  mit  einem  Pinsei  auf  J.*'""^^'^*^ö ,  dünn- 
den  SteUen  in  dänoer  Schicht  aufgetragen.    .Schließlich  weilrf*  *"  ^^'«tinieren. 
den  Gegenstände  in  einer  Muffel  zur  schwachen  üotglut      h^^  *''^  ^treffei 

Verbindungen  des  PJatins. 

Halo^nverbindungen. 
Das  Platin  vereinigt  «ich  mit  den  Hnlogeüi^n  Cl 
je  «wei  Verbindun^ren:  Rh«  und  Pth*  (h  _  Q    U        '*'"'^^»  »"d   I 


Diene  \  erbindiinr.,.    I.Vfm.   i,,  j„,,„  -'^"  Uii,|  ,.,,         '     '>..J.,,..K;,.„., 

Zur  DHMteHunjf  .i..,  i„  ,,,.,  ,.,  ''■'>,■,..,  ,  i," ,  ""^ 

cblorür.:    K'l'UV,    k„,„r   „S'::'"'""'''-  »".•«..„.,  ,  " 

lOOOcom  Wasser  uwl   :\7  <t  K-.h.  ^   '^'»^niim.i  .■  "  K.ih... 

'^-/,.s).  •-•'»'i:   u„.|   ,,,,.    "•    •"=' 


1100  Platinohlorid-ÖhlorwMKnUiS. 

Zur  Hentellnng  der  biu  metKlÜBcheni  Plutin  benehenden  Plalji 
tjrpien  wird  Kalium [>1attachlonir  untl  Ferrioxalnt  in  Lösud)!;  auf  Kapiw  * 
getraBsn  uud  letzteres  aUdaun  im  getrocknet«»  Zuslande  durch  ein  j^ewa) 
lichea  pUotngrapblBcbe«  Negativ  beliahtet.  Hierbei  wird  da*  Ferriuxalit 
den  lieJicbteten  ätellan  zu  Ferrooialat  tedutiert.  Wird  dan  Papier  hier 
durch  KAliumaxalatlÖBung  gezoi^en,  so  findet  nn  den  Stellen,  wo  di«  Lig 
wlrkODg  RtAttgefimden  hatte,  eine  Ileduhtion  dea  Kaliumplatiiicbliinin 
Platin  statt,  luftilgedegten  refiulliert  ein  I'o»itiv  von  KrauKbwarnr  I'ii 
welches  sehr  beatäniiig-  gegen  den  Kinflult  von  Luft  und  Lichi  ut.  1 
aniaUeo  Biider  werden  schlieUlicb  mit  verdttaoter  Salugnrp  and  mit  Wu 
twh&ndelt. 

Auch  durch  BehaodluDg  niii  verdä-unter,  schwachdaurer  Lösung  i 
KftliumplatLnehlorür  lassen  «ich  pbntograp bische  Süberbilder  in  PUtinbili 
verwandelu,  mil  Platin  , tonen". 

Ans  tiner  etwärtnteii  Lösung  vnn  KHliumplatinohlorür  acd  Kalinnmii 
«obeiden  sich  farblose,  nchwer  lösliche  Krislalle  von  EaliumpIatinaDitr 
K»Pt(NO')',  aus. 

Auch  mit  Kolilenox.vd  geht  das  PUtiuclilurär  VerbiodmigeD  ein,  wi 
e«  ilariu  auf  150°  C  erhitzt  wird ,  iMler  Kohlenoxj'd  und  Chlor  bä  SSO°  nl 
matinBchwBinm  geleitet  werden:  KCl"  +  CO,  PtCI'  +  3CÜ  und  Pt 
+  300  (Kohlenoijdplatinohloriiro  oder  CarbonylplaiincblorSi 
Diese  Verbindungen  bildet)  ichroelz-  und  snblimierbare,  gelbe  K*(t«1n, 
durch  Wauer  ia  Platin.  Kableii«&ureanli;drid  und  Chlurwaasenloff  htm 
werden.  In  Vierfach  ■  ChlorkoUenstoff  ond  in  BaUa&ure  ist  die  Verbindi 
PtCl'  -f  00  Oboe  ZertetBU^  Ifisliob,  die  Verbindungen  PtOI*  +  SCOi 
ftOI*  -i-  S  CO  werden  durah  Bftlisfture  zersetzt.  Hit  OhlorwaMMttoff  I 
den  Chloriden  dfr  AlkalimelBlIe  liefert  die  Verbinduiiir  Ptn"  -f  fO  Irii 
zeriutzbar«   Doppelnalze  (BcliütiieiibergBr). 

Durch  starkes  Erhitzen   zerfülll  das  Plntinchlornr  in  Platin  und  Clll 

1'  1  a  t  i  n  c  h  1  o  r  i  d  :  PtCI'  4-  5  H'O  (l'latintetrachlorid,  Plaiinichlnr 
Da.iPlatiticlilorid;  PlCI'+  5  H'O,  läßl  sich  iui  salzsäurefreieD  ZuslÄnde  nn' 
durch  AuftüNfn  vnn  Platin  in  KünigauasBer  uud  Eindampfen  der  hin 
erziellPU  Lüsung  r-rliaiten  ,  da  liieiduri'h  nur  !■  I  a  1 1  n  c  h  I  o  r  i  d  -  f  h  li 
Wasserstoff:  H'PtCI' -f- 6  H'O  oder  PtCl'+  2  HCl +  6  H'O.  gebUdel  wi 
Letztere  Verbindung,  welche  irrtümlicherweise  gewöhnlich  als  Pin 
Chlorid  bezeicbnet  wird,  läßt  sieb  durch  Erhitzen  van  Chlorwasserstoff  i 
Wasser  nicht  befreien,  ohne  daS  gleichzeitig  eine  tiefur  greifende  Zerscln 
eintritt.  Das  I'latinchlorid  wird  wasserfrei  als  gelber  Beschlag  gebildet  bi 
Erhitxen  vnn  Platin  in  überschüssigem  Chlor  (siehe  H.  1154);  in  Lösung  « 
es  durch  Digestion  von  Plalinchlorid -Chlorwasserstofflösung  mit  PlatiziDi 
oder  mit  Silberriitrat  erhalten. 

Dnrstellung.  Wird  I  Mul.  Flau  uohl  ort  d- Chi  orwasserstofT  in  wiswri 
Lösung  mit  einer  Lösung  von  2  Mol.  Silbernitrat  vermischt,  so  scheidet  f 
zuniichHl  gnllies  Plftlinchlorid  -  Chlorailber:  PtCI'  +  2AgCl,  aus.  Letil 
Verbindung  ziTtällt  jedoch  bei  üegenwart  von  Wasser  allmählich  in  ■ 
Kälte,  rasch  beim  Erwärmen  in  PtCI'  und  2  AgCl,  so  daQ  schlieSlieh  t 
gelbrnte.  silberfreie  Lösung  vi>n  Platinchlorid  entsteht.  Letztere  liefert  ni 
dem  Eindampfen  und  ach ließliclien  Verdunsten  über  Scbwefelsöure  wohl  • 
gebildete,  role  Kristalle  von  Platinclilorid :  PtCl'+5H'0  oder  H'PtO 
-i-4H'0  tnne),   Engel  PtCI'  +  4H'0): 

ll'i'tCr  +  2AgN0''     -     PtCr  +  SAgCl  +  SHNO'. 


^ 
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^  haften.     Das  Platinclilorid  bildet  rot€,  »ntcheineDd  monokline 

^   nicht  zerdießlich   und.     Die   konzentrierte   wftpserige   Anf- 

^^  ^nl  durch  Salmiaklösnng  er^t  nach   längerem  Stehen  cnier 

"Nj^  '«;.      Bei    100*  C    Tcrliert    das   Platinchlorid   nur  4  Mol. 

'^    '^   .  'te  Molekäl  H*0  entweicht  unter  Zersetzung  erst  bei 

^^     *,,.-  *z8äure    führt    das   Platinchlorid    in   Piatinchlorid- 

>^  i    -^  6H*0,    über    (Jürgensen).      Die    wässerige, 

^Kung   des   Platinchlorids   enthält,    ähnlich   wie   die  des 
1134),    eine   zweibasische  Säure,  H*PtOCl*,   welche  durch 
.  Kiemente   des  Wassers    gebildet   wird   und   zum   Teil    in    die 
.    und  PtOCl*"  zerfällt. 

Platinchlorid -Chlorwasserstoff:  H^PtCl^  +  eil^O  oder 

PtCl*  L2IICl-f  6H«0. 

Molekulargewicht:  517.8  (Ö13S6  11  =  1;  517 fi  0  =  IG). 

<Pi:  37,ö3,    Cl:  41JU,    H:  0,39,    HV):  20,88    oder    l»tCl*:  65,08,    HCl:  14,09, 

H^O:  20,88.) 

Syn.:  FlatinicblorwasserstofTsäure,  PlatiniwasserstofTchlorid  (Plahnum 
chloratum,  Hatinum  bicMoratnmf  Platinchlorid). 

Geschichtliches.  Die  Zusammensetzung  des  Platinchlorid -Chlor- 
wftMeratoffs  ist  zuerst  durch  die  Untersuchungen  von  Weber,  Topsoe  und 
Jörgensen  festgestellt.  Die  zahlreichen  Doppelsa lzt>,  welche  das  Platin- 
Chlorid  mit  anderen  Chloriden  liefert,  sind  bestmders  von  Bonsdorff, 
TopsoS,  Cleve,  Nilson  o.  a.  untersucht. 

Darstellung,  a)  Aus  Platin.  1  Tl.  möglichst  zerkleinertes  Platin 
werde  in  einem  Kolben,  zur  Beseitigung  von  Spuren  beigemengter  fremder 
Metalle  (Eisen,  Kupfer,  Silber),  zunächst  mit  1  bis  2  TIn.  reiner  Salpeter- 
riiore  von  25  Proz.  einige  Stunden  im  Wasserbade  erwärmt,  hierauf  <lie 
BnlpetersAare  abgegossen,  das  zurückbleibende  Platin  einige  Male  mit  Wasser 
abgespAlt  and  alsdann  mit  einem  Gemenge  von  ö  TIn.  reiner  Salzsäure  (von 
25  Proz.  HCl)  und  2  TIn.  Salpetersäure  (von  25  Proz.  UNO')  übergössen. 
Bat  Gemenge  werde  hierauf  bei  30  bis  40^  so  lange  en^ärmt,  bis  das  Platin 
vollständig  oder  bis  auf  eine  ganz  kleine  Menge  platinhaltigen  Iridiuin;« 
galfiet  ist: 

8Pt  +  18HC1  -I-  4HN*0*  ^  lOll'O 

(584,8)  (857  =  2828  v.  25  Pr«^z.)  (2r)2  =  loOH  v.  25  l»n>z.) 

--  3lHM»tCr    i     6H*0]  +  4  NO 

(i:»5;i,4) 

Sohneller  erfolgt  die  Lösung  des  Platin»«  in  KiVnigNwassor  detztfivs  ist 
üMgenfalls  aus  konzentrierteren  Säuren  7U  liennten),  wenn  man  diesell>e  in 
einer  tobulierten.  mit  (i  lasstopfen  versohl«  »ssenen,  stark  wandigen  Keti>rte 
unter  Druck  vornimmt.  Zu  die.Hem  /wecke  füge  man  in  die  Öffnung  dfs 
Betorten halses  ein  rechtwinkelig  gebt>genes  Cilasrohr  ein,  welchcN  etwa  'Jo  cm 
tief  in  Wasser  eintaucht. 

Die  aof  die  eine  «Hier  die  andere  Weise  er/ieltf  Lösung  wen!«>  im 
Wasserbade  unter  Umrühren  zur  Sirup^konsistenz  venhunpft.  der  Kürk^tand 
in  der  gleichen  Menge  reiner  Salzsäure  gelöst  und  die  Lösung  aliennals  ver- 
dnnstet.  Diese  Operatii>nen  sind  «•<)  «>ft  zu  wiederlu^Ien .  bis  die  zurück- 
bleibende Masse  vi>llständig  frei  von  Salpetersäure  ist  (üIut  die  Prufuni: 
■iehe   onten).      Ist    dieser   Punkt    «Treicht ,    «o   löse    man    den    Hüok<(taii(l    in 
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Zur  Herstellung  der  aus  metallischem  Platin  bestehenden  Platin« 
typien  wird  Kalium platinchlorär  und  Ferrioxalat  in  Lösiuig  auf  Pftpier  st 
getragen  und  letzteres  alsdann  im  getrockneten  Zostande  darch  ein  gewöh 
liches  photographisches  Negativ  belichtet.  Hierbei  wird  das  Ferrioxalat  i 
den  belichteten  Stellen  zu  Ferrooxalat  reduziert.  Wird  das  Papier  hiert 
durch  Kaliumoxalatlösung  gezogen,  so  findet  an  den  Stellen,  wo  die  Licl 
Wirkung  stattgefunden  hatte,  eine  Reduktion  des  Kaliumplatinchlorün 
Platin  statt.  Infolgedessen  resultiert  ein  Positiv  von  grauschwarzer  Fsri 
welches  sehr  beständig  gegen  den  Einfioß  von  Luft  und  Licht  ist  l 
erzielten  Bilder  werden  schließlich  mit  verdünnter  Salzsäure  und  mitWsa 
behandelt. 

Auch  durch  Behandlung  mit  verdünnter,  schwaohsaurer  Lösung  r 
Kaliumplatinehlorür  lassen  sich  photographische  Silberbilder  in  Platinbild 
verwandeln,  mit  Platin  «tonen**. 

Aus  einer  erwärmten  Lösung  von  Kaliumplatinehlorür  und  Kaliomnit 
scheiden  sich  farblose,  schwer  lösliche  Kristalle  von  Kaliumplatinonitri 
K«Pt(NO»)*,  aus. 

Auch  mit  Kohlenoxyd  geht  das  Platinchlorär  Verbindungen  ein,  w« 
es  darin  auf  150*  C  erhitzt  wird,  oder  Kohlenoxyd  und  Chlor  bei  250^  ät 
Platinschwamm  geleitet  werden:  PtCl«  H-  CO,  PtCl*  +  2C0  und  Pt< 
-|-  SCO  (Kohlenoxydplatinchlorüre  oder  Carbonylplatinchlorör 
Diese  Verbindungen  bilden  schmelz-  und  sublimierbare,  g^lbe  Nadeb,  i 
durch  Wasser  in  Platin,  Kohlensäureanhydrid  und  Chlorwasserstoff  zene( 
werden.  In  Vierfach  -  Chlorkohlenstoff  und  in  Salzsäure  ist  die  Verbindoj 
PtCl'  -f  CO  ohne  Zersetzung  löslich,  die  Verbindungen  PtCl'  +  2^0  u 
PtCl'  -{~  3  (^O  werden  durch  Salzsäure  zersetzt.  Mit  Chlorwasserstoff  m 
den  Chloriden  der  Alkalimetalle  liefert  die  Verbindung  PtCl*  -f-  CO  leic 
zersetzbare  Doppelsalze  (Schützenberger). 

Durch  starkes  Erhitzen   zerfällt  das  Platinchlorür  in  Platin  und  ChU 

Platincblorid:  PtCl*-|-5H*0  (Platin tetrachlorid.  Platinichloric 
Das  Platinchlorid :  PtCl^-{-  5  H*0,  läßt  sich  im  salzsäurefreien  Zustande  nicl 
durch  AuflöRen  von  Platin  in  Königswasser  und  Eindampfen  der  hiert 
erzielten  Lösung  erhalten ,  da  hierdurch  nur  Platinchlorid-Chlo 
Wasserstoff:  H'PtCl«  +  6H*0  oder  PtCl* -f  2  HC1+ 6  H*0,  gebildet  wii 
Letztere  Verbindung,  welche  irrtümlicherweise  gewöhnlich  als  PUti 
Chlorid  bezeichnet  wird,  läßt  sich  durch  Erhitzen  von  Chlorwasserstoff  oi 
Wasser  nicht  befreien,  ohne  daß  gleichzeitig  eine  tiefer  greifende  Zersetzai 
eintritt.  Das  Platinchlorid  wird  wasserfrei  als  gelber  Beschlag  gebildet  bd 
Erhitzen  von  Platin  in  überschüssigem  Chlor  (siehe  8.1154);  in  Lösung  wi 
es  durch  Digestion  von  Platinchlorid  -  Chlorwasserstofflösung  mit  Platinox; 
oder  mit  Silbern itrat  erhalten. 

Darstellung.  Wird  l  Mol.  Platinchlorid-Chlorwasserstoff  in  wäsaerij 
Lösung  mit  einer  Lösung  von  2  Mol.  Silbemitrat  vermischt,  so  scheidet  o 
zunächst  gelbes  Platinchlorid -Chlorsilber:  PtCl*  +  2AgCl,  aus.  Letxte 
Verbindung  zerfällt  jedoch  bei  Gegenwart  von  Wasser  allmählich  in  ä 
Kälte,  rasch  beim  Erwärmen  in  PtCl^  und  2  AgCl,  so  daß  schließlieh  ei 
gelbrote,  silberfreie  Lösung  von  Platinchlorid  entsteht.  Letztere  liefert  n* 
dem  Eindampfen  und  schließlichen  Verdunsten  über  Schwefelsäure  wohl  w 
gebildete,  rote  Kristalle  von  Platinchlorid:  PtCl*+5H*0  oder  H*PtO( 
+  4H*0  (nach  Engel  PtCl*  +  4H«0): 

H*1HCI«  +  2AgN0'     —     PtCl*  -f  2AgCl  +  2  HNO*. 
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Eigensobaften.  Das  Platinchlorid  bildet  rote,  anscheinend  monokline 
Kristalle,  welche  nicht  zerfließlich  sind.  Die  konzentrierte  wässerige  Anf- 
lösung  desselben  wird  durch  Salmiaklösung  erst  nach  längerem  Stehen  oder 
beim  Erhitzen  gefällt.  Bei  100^  G  verliert  das  Platinchlorid  nur  4  Mol. 
Kristallwasser,  das  fünfte  Molekül  H^'O  entweicht  unter  Zersetzung  erst  bei 
höherer  Temperatur.  Balzsäure  führt  das  Platinchlorid  in  Platinchlorid- 
Chlorwasserstoff:  H*PtCl*  +  6H*0,  über  (Jürgensen).  Die  wässerige, 
sauer  reagierende  Lösung  des  Platinchlorids  enthält,  ähnlich  wie  die  des 
Goldchlorids  (s.  8. 1134),  eine  zweibasische  Säure,  H^PtOCl^,  welche  durch 
Aufnahme  der  Elemente  des  Wassers  gebildet  wird  und  zum  Teil  in  die 
Ionen  H'.H*  und  PtOCl*"  zerfällt 

Platinchlorid- Chlorwasserstoff:  H^PtCl«^  +  GH^O  oder 

PtCl*  +  2HCl+  6H«0. 

Molekulargewicht:  517,8  (513,76  H  =  1;  6l7fi  0  =  16). 

(Pi:  37,63,    Cl:  41,10,    H:  0,39,    H«0:  20,88    oder    PtCl*:  65,03,    HCl:  14,09, 

H*0:  20,88.) 

Sjn.:  Platinichlorwasserstoffsäure,  Platiniwasserstoffchlorid  {Platinum 
chloratum,  Platinum  bichloratnm,  Platinchlorid). 

Geschichtliches.  Die  Zusammensetzung  des  Platinchlorid -Chlor- 
wasserstoffs ist  zuerst  duroh  die  Untersuchungen  von  Weber,  Topsoe  und 
Jörgensen  festgestellt.  Die  zahlreichen  Doppelsalze,  welche  das  Platin- 
chlorid mit  anderen  Chloriden  liefert,  sind  besonders  von  Bonsdorff, 
Topsoe,  Cleve,  Nilson  u.  a.  untersucht. 

Darstellung,  a)  Aus  Platin.  1  Tl.  möglichst  zerkleinertes  Platin 
werde  in  einem  Kolben,  zur  Beseitigung  von  Spuren  beigemengter  fremder 
Metalle  (Eisen,  Kupfer,  Silber),  zunächst  mit  1  bis  2  Tln.  reiner  Salpeter- 
säure von  25  Proz.  einige  Stunden  im  Wasserbade  erwärmt,  hierauf  die 
Salpetersäure  abgegossen,  das  zurückbleibende  Platin  einige  Male  mit  Wasser 
abgespült  und  alsdann  mit  einem  Gemenge  von  6  Tln.  reiner  Salzsäure  (von 
25  Proz.  HCl)  und  2  Tln.  Salpetersäure  (von  25  Proz.  HNO")  übergössen. 
Das  Gemengt  werde  hierauf  bei  30  bis  40^  so  lange  erwärmt,  bis  das  Platin 
vollständig  oder  bis  auf  eine  ganz  kleine  Menge  platinhaltigen  Iridiums 
gelöst  ist: 

3Pt  +  18HC1  +  4HltO»  -f  IOH*0 

(584,8)  (657  =  2628  v.  25  Proz.)  (252  =  1008  v.  25  Proz.) 

—  3[H*PtCl"  +  6H«0]  -f  4N0 
(1553,4) 

Schneller  erfolgt  die  Lösung  des  Platins  in  Königswasser  (letzteres  ist 
nötigenfalls  aus  konzentrierteren  Säuren  zu  bereiten),  wenn  man  dieselbe  in 
einer  tubulierten,  mit  0  lasstopfen  verschlossenen,  stark  wandigen  Betorte 
unter  Druck  vornimmt.  Zu  diesem  Zwecke  füge  man  in  die  Öffnung  des 
Betortenhalses  ein  rechtwinkelig  gebogenes  Glasrohr  ein,  welches  etwa  20  cm 
tief  in  Wasser  eintaucht. 

Die  auf  die  eine  oder  die  andere  Weise  erzielte  Lösung  werde  im 
Wasserbade  unter  Umrühren  zur  Sirupskonsistenz  verdampft,  der  Rückstand 
in  der  gleichen  Menge  reiner  Salzsäure  gelöst  und  die  Lösung  abermals  ver- 
dunstet. Diese  Operationen  sind  so  oft  zu  wiederholen,  bis  die  zurück- 
bleibende Masse  vollständig  frei  von  Salpetersäure  ist  (über  die  Prüfung 
siehe  unten).     Ist   dieser  Punkt   erreicht,    so  löse   man    den   Rückstand  in 
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10  oder  20Tln.  Wasser  auf,  filtriere  die  Lötang  and  bewahre  dieielbe  ah 

Reagens  auf. 

Um  den  Platinchlorid  -  Chlorwasserstoff  in  fester,  kristallinischer  Form 
zu  erhalten,  dampfe  man  die  salpetersäurefreie,  w&sserige  Lösung  im  Wuser 
bade,  unter  Umrühren,  so  weit  ein,  bis  eine  herausgenommene  Probe  bein 
Erkalten  sofort  zu  einer  kristallinischen  Masse  erstarrt.  Alsdann  laste  msi 
die  derartig  konzentrierte  Lösung  über  Schwefelsäure  oder  über  Ätzkall 
erkalten  und  bringe  schließlich  die  erstarrte,  kristallinische  Masse  in  wofa 
▼erschließbare  Gefäße. 

1  Tl.  reines  Platin  wird  der  Theorie  nach  2,66  Tle.  kristallisierten  Platiii 
Chlorid-Chlorwasserstoff:  [H'PtCl'  -f  6H*0],  Uefem: 

Pt  :  [H*PtCl«  +  6H«0]  =  1   :  a?;    ar  =  2,66. 
(194,8)  (517,8) 

b)  Aus  Platinrüokständen.  Um  die  Platinrückst&nde,  welche  lioi 
allmählich  in  den  Laboratorien  in  Gestalt  von  Ammoniumplatinchlorid  on 
Kaliumplatinchlorid  ansammeln,  auf  Platinchlorid-Chlorwasserstoff  wieder  z 
verarbeiten,  sammle  man  dieselben,  wasche  sie  mit  Salmiaklösung  aus,  trocko 
den  Bückstand  und  führe  ihn  durch  anhaltendes,  starkes  Glühen,  und  zwa 
zunächst  im  bedeckten,  später  im  offenen  Tiegel  in  metallisches  Platin  übei 
Das  Ammoniumplatinchlorid  ist  behufs  Überführung  in  Platin  anfönglic 
nur  gelinde  zu  erhitzen  und  erst,  nachdem  das  Entweichen  von  SalmisA 
dämpfen  nahezu  aufgehört  hat,  noch  längere  Zeit  stark  zu  glühen.  Zn 
Zerlegung  des  Kaliumplatinchlorids  in  Platin  und  Chlorkalium  ist  ein  an 
haltendes,  starkes  Glühen  erforderlich.  Das  in  dem  einen  oder  anderen  Fall 
erhaltene,  fein  verteilte  Platin  erwärme  man  mit  verdünnter,  reiner  SalznluF 
einige  Stunden  im  Wasserbade,  wasche  es  dann  mit  heißem  Wasser  so  lang 
aus,  bis  das  Filtrat  durch  Silberlösung  nicht  mehr  getrübt  wird,  und  lö>^e  e 
schließlich  in  Königswasser  auf  (siehe  oben). 

Die  Zersetzung  von  Kaliumplatinchlorid  kann  leicht  auch  dorcl 
Behandlung  desselben  mit  amalgamiertem  Aluminium  (siehe  S.  1031),  bc 
Gegenwart  von  Wasser,  geschehen.  Die  reduzierte  Masse  ist  schließlich  za 
Entfernung  des  gebildeten  Aluminiumhydrozyds  wiederholt  mit  Salzsäur 
auszukochen. 

Piatinchloridhaltige ,  wässerige  Flüssigkeiten  sind  behufs  ihrer  Begeof 
ration  stark  einzuengen,  mit  konzentrierter  Salmiaklösung  zu  fallen,  der  aui 
geschiedene  Platinsalmiak  ist  mit  Salmiaklösung  auszuwaschen,  zu  trockoei 
zu  glühen  und  alsdann  das  rückständige  Platin,  wie  oben  erörtert,  weite 
zu  behandeln.  Aus  wässerigen,  Platin  enthaltenden  Lösungen  läßt  sich  da 
selbe,  nach  dem  Ansäuern  mit  Salzsäure,  auch  durch  Schwefelwasserstoff  a 
Schwefelplatin  ausfällen.  Zur  vollständigen  Ausfällung  ist  jedoch  ein  wiede 
holtes  Erwärmen  der  Flüssigkeit  erforderlich.  Das  ausgeschiedene  Schwefe 
platin  ist  alsdann  zu  sammeln,  auszuwaschen  und  nach  dem  Trocknen  dnrc 
Glühen  in  Platin  zu  verwandeln.  Letzteres  ist  schließlich  nötigenfalls,  ^r 
oben  erörtert,  noch  weiter  zu  reinigen. 

Aus  alkoholischen  oder  alkohol  -  ätherischen  Platinchloridlösungen  - 
Waschwässern  von  den  Ammoniakbestimmungen  s.  S.  305  —  kann  das  Plati 
einfach  durch  Eindampfen  derselben  und  Glühen  des  Bückstandes  abgeschiedc 
und  alsdann  in  der  oben  erörterten  Weise  in  Platinchlorid  -  Chlorwassersto 
wieder  übergeführt  werden. 

Über  die  Eeinigung  des  Platins  vom  Wdium  s.  S.  1150  und   1151. 

Eigenschaften.  Der  Platin chlorid-Chlor Wasserstoff  (gewöhnlic 
schlechtweg  als  Platinchlorid  bezeichnet,  vgl  oben  S.  1160)  bildet  ein 
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braunrote,  kristalliniBche  Masse  oder  bei  langsamer  Verdunstnng  braun- 
rote Prismen.  An  der  Luft  zerfließt  das  Salz.  In  Wasser,  Alkohol 
und  Äther  ist  der  Platinchlorid  -  Chlorwasserstoff  leicht  mit  gelbroter 
Farbe  löslich.  Die  wässerige  Liösung,  welche  die  Ionen  H\H*  und 
PtCl^"  enthält,  besitzt  saure  Reaktion  und  einen  scharf  metallischen 
Geachmack.  Im  Lichte  und  beim  Erwärmen  erleidet  die  alkoholische 
und  ätherische  Lösung  des  Platinchlorid  -  Chlorwasserstoffs  eine  Ver- 
änderung, indem  das  Salz  unter  Bildung  von  Platinchlorür,  bezüglich 
Ton  Platin,  einen  Teil  seines  Chlors  an  die  Lösungsmittel  abgibt.  Beim 
vorsichtigen  Erhitzen  verliert  der  Platinchlorid  -  Chlorwasserstoff  zu- 
nächst sein  Kristallwasser,  bei  stärkerer  Hitze  entweichen  Chlorwasser- 
stoff und  Chlor,  bis  bei  etwa  300^  C  das  Salz  vollständig  in  Platin- 
chlorür: PtCl^  übergeht.  Versetzt  man  eine  konzentrierte  Lösung  von 
Platinchlorid  -  Chlorwasserstoff  mit  viel  konzentrierter  Schwefelsäure, 
so  scheidet  sich  ein  gelber,  kristallinischer  Niederschlag:  H^PtCl^ 
•f  4HS0,  aus. 

Die  Lösung  des  entwässerten  Platinchlorid  -  Chlorwasserstoffs  in 
absolutem  Alkohol  liefert  beim  Verdunsten  im  Vakuum  rotgelbe  Kristalle 
der  Verbindung  (C2H\0H)aPtCR 

Dampft  man  den  Platinchlorid  -  Chlorwasserstoff  wiederholt  mit 
Königswasser  ein,  so  entsteht  Nitrosoplatinchlorid:  (NO)^PtCl^ 
welches  in  kleinen,  orangefarbenen,  zerfließlichen ,  leicht  zersetzbaren 
Würfeln  kristallisiert. 

Schwefelwasserstoff  erzeugt  in  der  Lösung  des  Platincblorid-Ohlor- 
Wasserstoffs  anfänglich  nur  eine  Braunfärbung,  allmählich,  namentlich  beim 
Erwärmen,  entsteht  jedoch  ein  schwarzbrauner  Niederschlag  von  Platinsulfld: 
PtS*.  In  der  heißen  Lösung  entsteht  sofort  eine  Fällung.  Schwefel- 
ammonium scheidet  ebenfalls  Platinsulfld:  PtS',  ab,  welches  jedoch  in 
einem  Überschüsse  des  Fällungsmittels,  namentlich  wenn  letzteres  Polysulfid 
enthält,  größtenteils  mit  braunroter  Farbe  als  Ammonium thioplatinat: 
(NH^)*PtS',  löslich  ist.  In  Salzsäure  ist  das  Platinsulfld  unlöslich,  löslich  da- 
gegen in  starker  Salpetersäure  und  in  Königswasser. 

Kaliumhydroxyd  erzeugt  in  der  Lösung  des  Platinchlorid  -  Chlor- 
wasserstoffs einen  gelben  Niederschlag  von  Kaliumplatincblorid ,  welcher  in 
einem  großen  Überschüsse  des  Fällungsmittels,  namentlich  beim  Erwärmen, 
löslich  ist.  Ammoniakflüssigkeit  ruft,  in  geringer  Menge  zu  der  Platin- 
löeung  gegeben,  einen  gelben  Niederschlag  von  Ammoniumplatinchlorid 
heryor,  der  im  Überschusse  des  Fällungsmittels  löslich  ist.  Fügt  man  da- 
gegen zu  der  Lösung  des  Platinchlorid  -  Chlorwasserstoffs  direkt  einen  Über- 
schuß von  Ammoniakflüssigkeit,  so  entsteht  keine  Fällung.  Bei  längerem 
Erwärmen  entfärbt  sich  jedoch  diese  ammoniakalische  Flüssigkeit  unter 
Bildung  von  Platinbasen  (siehe  dort). 

Natronlauge  und  Natriumcarbonatlösung  bewirken  in  der 
Kälte  keine  Fällung,  beim  Erwärmen  scheidet  sich  braungelbes  Platinoxyd- 
Natrium  aus.  Wird  die  Lösung  des  Platincblorid- Chlorwasserstoffs  mit  über- 
schüssiger Natronlauge  gekocht  und  dann  mit  Essigsäure  angesäuert,  so 
scheidet  sich  weißes  Platinhydroxyd  aus. 

Chlorkalium  und  Chlorammonium,  nicht  dagegen  Chlomatriam, 
scheiden  in  nicht  zu  verdünnter  Lösung  des  Platinchlorid  -  Chlorwasserstoffs 
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gelbe  kristaliiDische  Niederschläge  ab  von  Kaliam-,  bezüglich  Ammoninm' 
platmcblorid  (vgl.  unten).  Jodkalium  färbt  die  Platinchlorid-Ghlorwaner 
BtofflöBung  tief  braunrot,  allmählich  entsteht  ein  brauner  Niederschlag  von 
Flatinjodid,  gemengt  mit  Kaliumplatinchlorid.  Über  das  Verhalten  gegei 
Bromkalium  s.  8.549. 

Zinnchlorür  färbt  die  Lösung  d es  Platinohlorid  -  Chlorwassentoffi 
dunkel  braunrot.  Eisenvitriol  und  Eisenchlorür  bewirken  keine  FäUaog 
erst  bei  langem  Kochen  damit  findet  eine  Reduktion  zu  Platin  statt.  Ver 
setzt  man  jedoch  die  Lösung  des  Platinchlorid-Chlorwasserstofb  zunächst  mit 
Eisenvitriol,  dann  mit  Natronlauge  und  schliefiiich  mit  Salzsäure  im  Ober 
Schüsse,  so  scheidet  sich  Platinmohr  ab. 

Hydrazin-  und  Hydroxylaminsalze,  sowie  Wasserstoff  super 
oxydlösung  rufen  in  der  Kälte  in  der  mit  Salzsäure  angesäuerten  Löiani 
des  Platinchlorid-Chlorwasserstoffs  keine  Ausscheidung  hervor.  G old c hiorid- 
Chlorwasserstoff  wird  unter  diesen  Bedingungen  durch  Hydrazin  voll' 
ständig  zu  Gold  reduziert;  auch  Hydroxylaminsalz  scheidet  allmählich  Gold 
aus,  während  WasserstofEsuperoxyd  keine  Ausscheidung  bewirkt.  In  alka- 
lischer Lösung  scheidet  Wasserstoffsuperoxyd  aus  Goldchlorid-Chlorwasserstoff- 
lösung das  Gold  vollständig  aus,  wogegen  dasselbe  auf  Platinchlorid  - Chlo^ 
Wasserstofflösung  unter  diesen  Bedingungen  nicht  einwirkt. 

Die  meisten  Metalle,  besonders  Zink,  Gadmium,  Eisen,  Kupfer,  scheiden 
aus  Platinchlorid  -  Chlorwasserstofflösung  Platin  metallisch  ab.  In  gleicher 
Weise  wirken,  nach  Zusatz  von  Natriumcarbonat,  verschiedene  organische 
Verbindungen,  z.  B.  Zucker,  Ameisensäure,  Weinsäure  usw. 

Spezifisches  Gewicht  wässeriger  Platinohlorid-Chlorwaaserstofflösung  nach 
H.  Precht  bei  15*  C. 


Proz. 

Spezif. 

Proz. 

Spezif. 

Proz. 

Spezif. 

Proz. 

Speiif. 

PtCl* 

Gewicht 

PtCl* 

Gewicht 

PtCl* 

Gewicht 

ptcr 

Gewicht 

1 

1 

1,009 

13 

1,130 

25 

1,285 

37 

,      1.48S 

2 

1,018 

14 

1,141 

26 

1,300 

38 

1,5Ü0 

'^ 

1,027 

15 

1,153 

27 

1,315 

39 

1,523 

4 

1,036 

16      , 

1,165 

28 

1,330 

40 

1,546 

5 

1,046 

17       i 

1.176 

29 

1,346 

41 

1,568 

6 

1,056 

18       i 

1,188 

30 

1.362 

42 

'       1,591 

7 

1,066 

19 

1,201 

31 

1,378 

43 

1,615 

8 

1,076 

20 

1,214 

32 

1,395 

44 

1,641 

9 

1,086 

21 

1,227 

33 

1,413 

45 

1,666 

10 

1,097 

22 

1,242 

34 

1,431 

46 

1,688 

11 

1,108 

23 

1,256 

35 

1,450 

47 

1,712 

12    ; 

1,119 

24 

1,270 

36 

1,469 

48 

1,736 

Prüfung.  Der  Platinchlorid-Chlorwasserstoff  bilde  eine  trockene,  kristal- 
linische Masse,  welche  in  10  Tln.  Wasser  vollkommen  klar  und  mit  gelb- 
roter Farbe  löslich  ist.  Eine  braunrot«  Farbe  der  Lösung  deutet  auf  einen 
Gehalt  an  Platinchlorür  oder  an  Iridiumchlorid  hin.  Auch  in  Alkohol  und 
in  Äther  sei  derselbe  vollkommen  löslich.  Der  Platinchlorid -Chlorwasserstoff 
sei  frei  von  Salpetersäure.  Um  sich  von  der  Abwesenheit  der  letzteren  211 
überzeugen,  versetze  man  eine  Probe  der  Lösung  (1:10)  mit  dem  gleichen 
Volum  reiner,  konzentrierter  Schwefelsäure  und  tiberschichte  die  heiße 
Mischung  mit  Eisenvitriollösung.     Bei  Abwesenheit  von  Salpetersäure  macht 
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■ich  an  der  Berührungsfläche  der  beiden  Flüsugkeiten    auch   bei  längerem 
Stehen  keine  braune  Zone  bemerkbar  (s.  8.  325). 

um  den  Gehalt  des  PlatiDchlorid  -  Chlorwasserstoffs  an  Platin  fest- 
zustellen, erhitze  man  eine  genau  gewogene  Menge  desselben  (etwa  0,5  g)  in 
einem  Porzellantiegel  vorsichtig  zum  Glühen  und  wäge  nach  dem  Erkalten 
den  aus  Platin  bestehenden  Bückstand.  Derselbe  betrage  in  dem  trockenen 
8alxe  wenigstens  37  bis  37,5  Proz.  Platinchlorid-Chlorwasserstofflösung  dampfe 
man  zu  diesem  Behufe  in  gewogener  Menge  (etwa  5  g)  in  einem  gewogenen 
Porzellantiegel  ein  und  erhitze  den  Bückstand  zum  Glühen. 

Das  nach  dem  Glühen  des  Platinchlorid-Chlorwasserstoffs  zurückbleibende 
metallische  Platin  liefere  nach  dem  Auskochen  mit  verdünnter  Salpetersäure 
eine  Flüssigkeit,  welche  weder  beim  Verdampfen  einen  Rückstand  hinterläßt, 
noch  durch  Schwefelwasserstoff  oder  Schwefelammonium  irgendwie  verändert 
wird:  fremde  Metalle,  besonders  Eisen. 

Die  mit  Salzsäure  angesäuerte  Lösung  des  Platinchlorid  -  Chlorwasser- 
stoffs (1 :  50)  werde  durch  Chlorbaryumlösung  auch  bei  längerem  Stehen 
nicht  getrübt:  Schwefelsäure. 

Die  Lösung  des  Platinchlorid  -  Chlorwasserstoffs  (1  :  10)  liefere  auf  Zu- 
satz von  Chlorammonium  einen  rein  gelben  Niederschlag  von  Ammonium- 
platinchlorid. Bei  G^enwart  von  Iridiumchlorid  besitzt  der  Niederschlag 
eine  mehr  oder  minder  rote  Farbe  von  gebildetem  Ammoniumindiumplatin- 
cblorid. 

Der  mit  der  Platinchlorid  -  Chlorwasserstoff  lösung  (1  :  10)  geschüttelte 
Äther  nehme  keine  Gelbfärbung  an:  Goldchlorid-Chlorwasserstoff. 

Der  Platinchlorid  -  Chlorwasserstoff  ist  selten  zu  arzneilichen 
Zwecken  benutzt  worden,  dagegen  findet  derselbe  unter  dem  Namen 
Platinchlorid  eine  aasgedehnte  Verwendung  in  der  analytischen 
Chemie  (ygl.  unten).  Technisch  wird  der  Platinchlorid  -  Cblorwasser- 
stofE  verwendet  zum  Yerplatinieren,  zum  Schwärzen  von  Kupfer,  Messing 
und  anderen  Kupferlegierungen,  sowie  zum  Zeichnen  von  Leinwand,  von 
Zink,  Messing,  Kupfer  usw. 

Der  Wasserstoff  in  dem  Platinchlorid  -  Clilorwassersü^ff :  H'PtCl*,  läßt 
sich  leicht  durch  die  Alkalimetalle,  das  Thallium  und  die  Metalle  der  alka- 
lischen Erden  ersetzen.  Man  erhält  auf  diese  Weise  eine  Beihe  kristallisier- 
barer Salze,  welche  als  Chlorplatin ate  bezeichnet  werden  und  die  aufzufassen 
sind  als  die  Verbindungen  einer  zwei  basischen  Säure,  der  Chlorplatin- 
wasserstoffsäure oder  der  Platinchlorwasserstoffsäure:  H*PtCl*. 
Zur  Darstellung  dieser  Salze,  -Vielehe  man  auch  als  Doppelsalze  des  Platin- 
chlorids: PtCl*,  mit  den  Chloriden  jener  Metalle  betrachten  kann,  genügt 
es,  eine  [Auflösung  von  Platinchloridchlorwasserstoff  mit  der  Lösung  der 
Chloride  der  betreffenden  Metalle  in  den  entsprechenden  Mengenverhältnissen 
zu  mischen,  z.  B.: 

(H*PtCl«)  +  2  KCl  =  (K«PtCl«)  -f  2  HCl. 

Die  Mehrzahl  dieser  Verbindungen  ist  in  Wasser  schwer  löslich  und 
in  Alkohol  unlöslich,  eine  Eigenschaft,  auf  welcher  der  qualitative  und  quan- 
titative Nachweis,  sowie  die  Trennung  jener  Chloride  voneinander,  bezüglich 
der  in  denselben  enthaltenen  Metalle,  mittels  Platinchlorid- Chlorwasserstoff 
beruht.  Vgl.  die  Bestimmung  des  Ammoniaks  und  der  Ammoniumverbin- 
dungen S.  805,  den  qualitativen  und  quantitativen  Nachweis  des  Kaliums  und 
die  Trennung  desselben  vom  Natrium  S.  528^  und  531. 


\\^  Bromlde  and  Jodide  dea  Platin«. 

Dsa  Kalium -Pistill  Chlorid:  K'PtCI'  itdnr  PtCl*  +  2  KCl. 
AmmoniumpUlinohlurid  (Platinsalmiak) :  (NH')'PtOl*  oder  PI 
-|-3NH'Ci,  du  CSniumplatinchlorid:  Cs'PtCl'  i>der  PlCl' +  SOiCi,  i 
du  BubidiumpUtinchlorid;  Hh'PlCl'  oder  PtCl'  -f  2  EbCl.  und 
WuBer  schwer  lösliche,  in  Alkohol  anlö^licbti.  t:ellw  kristallin iioh«  Nix 
»cbl&gp,  die  aus  helBem  'ffsnser  in  regalBreii  Oktaedern  ohne  KrntjUiTu 
ltriBt&l!i™ieren. 

DasNatriumpUtinchlorid:  Na'PtCl*  +  Ö  H'O  oder  (PtCI'  +  a  Sl 
-|-  a  U'O],  welche»  in  rotgelben,  trikliuen  Bfiulen  oder  Tafeln  kiiitalliiii 
nnd  das  Lithinmplatinchlorid:  Li'PtCl'  -f  fl  H*0  oder  [PtCI'  -f-  iU 
-\-  H  H'O],  welches  orange^lbe  Kristalle  bildet,  sind  in  Wawier  nnd  AUtd 
leioht  ISslich, 

Dbb  Thalliumplatinchlorid:  Tl'PtCl'  oder  PtOl*  +  «TIOI,isti 
gelber,  in  Wasser  unlDilioheT  Niedertolilag. 

Die  Doppelverbindnngen  des  Flatinchlorids  mit  dan  Chlorides  < 
ttkaliiohen  ErdmetaUe  und  des  Hagneifiumii  lind  sämtlich  in  WaaMr  bii 
l&üich.  _      

Platinbromfir:  PtBr*  (Platindibromid,  Flatinobrnmid),  wird  ^d 
bmuDKröiie,  in  WEtiser  wilOaliiibe,  in  BroniwauierBtoSBHDre  mit  bnwnnl 
in  BroinkaliunilSsung  mit  gelber  Farbe  löaliche  Masse  erbalten  beim  Erbiti 
»on  Platinbromid-Bromwasaereloff:  li'PtBi"  oder  PtBr' 4-  2HBr,  auf  11 
(Top«oö). 

Platiabromid;  PtBr*,  wird  als  eine  Bchwftrzhraune ,  nicht  lerflii 
Uohe,  in  Wasser  lUsiiche  Hasse  erbalten  beim  Erhilaen  von  Flatinscbwui 
mit  Brom  und  Brom  Wasserstoff)!  Sure  im  geschlosseneD  Bnbre  auf  ISV' 
Bindampf^u  der  Lösung  und  Tmckoen  den  K (ick stände»  bei  IHO'C.  Uni 
Lösen  von  Platin  ia  einem  Gemische  von  Salpeieraänre  und  BTOmwawenb 
säure  entütebtPlBtinbromid-Bromwaaacrstoff:  rtBr*4-2HBr+  öH'O.  welfl 
in  Keritie  Uli  eben,  duakeliuten  Priamen  kristallisiert.  Diese  Verbindung  bil 
mit  den  Bromiden  Salxe,  welche  den  Ghlorplatinaten  entsprechen  (Halbi 
Stadt.  T,.psoe). 

Platiujodflr:  PtJ*  (Platindijodid ,  Plaünojodid),  ist  ein  »chwar 
Pulver,  WFlcbes  durch  Erwärmen  von  Platinchlorär  mit  JodkaliunlSH 
entsieht  (Lunaeigne). 

riatinjodid:  PtJ'  (Platintetrajodid ,  Platinijodid),  wird  als 
schwarzp^,  in  Wasner  unlösliches,  in  Jodkalinm  lOsliches  Pulver  erb>l 
beim  Erwarmen  vou  überschüssigem  Platiuchlorid  -  Chlorwasserstoff  mit  J 
kaliumlüsung  oder  mit  Jodwaseerstoffsäure  (Topsoe).  Durch  Lösen  in  -1 
wasserstoffsäure  und  Verdunsten  dieser  Lösung  resultieren  leicht  zerseub 
Kristalle  von  Platinjodid  ■  Jod  wasserstolfsäure:  H'Pt  J"  +  ö  H'O  t- 
PtJ-  +  2HJ  +  BH'O. 

Sauerstoff-  und  Sauerstoff-Wasserstoff  Verbindungen  des  Plati 

Wie  bereits  erwähnt,    verbindet  «ich   das  Platin   nur  unter  bestimia 

Bediiinuiic;eii  zum  Teil  direkt  mit  dem  Saueratolf  (s.S. 1152).    Auf  indirekt 

Wege  l.is«eu  sich  zwei  Oxyde  des  Platins,  bzw.  deren  Hydrate,  darstellen; 

PtO;     Platinoiydul, 

PtO-:    Platinoiyd. 

IMs  Platijioxydul:  PtO,  und  das  Platinoiyd:  PtO',  sind  in  reioi 

«■assi-riiBieiii  Zustande   bisher   nicht   bekannt;   wasserhaltig  entstehen  sie 
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•ehwarae,  in  Terdünnten  Säuren  unlösllohe  PuWer  bei  vorsichtigem  Erhitzen 
der  entsprechenden  Bauerstoff- Wasserstoff  Verbindungen.  Bei  stärkerem  Er- 
faitien  zerfallen  beide  Bauerstoffverbindangen  in  ihre  Bestandteile.  Sehr  fein 
verteilter  Platinschwamm  geht  beim  Erhitzen  im  SauerEitott  auf  510®  zum 
Teil  in  wasserfreies  Platinoxydul  über  (L.  Wohl  er).  Platinozydul  und  Platin- 
ozyd  wirken  ab  energische  Oxydationsmittel. 

Platinhydroxydul:  Pt(OH)',  bildet  ein  schwarzes  Pulver,  welches 
den  Charakter  einer  schwachen  Base  besitzt.  Es  entsteht  bei  der  Digestion 
von  Platinchlorür  mit  Kalilauge  und  Auswaschen  des  gebildeten  Niederschlages 
mit  Wasser  in  einer  Kohlensäureatmosphäre.  Das  auf  diese  Weise  erhaltene 
Flatinhydrozydul  entspricht  im  lufttrockenen  Zustande  der  Formel  Pt(OH)* 
4-H'O.  Das  Wasser  ist  nur  sehr  schwierig  daraus  zu  entfernen  (L.  Wöhler). 
Frisch  geföUt  löst  sich  das  Platinhydroxydul  leicht  in  kalter  Salzsäure,  da- 
gegen ist  es  in  verdünnter  Schwefelsäure,  Salpetersäure  und  Natronlauge  so 
gut  wie  unlöslich.  Konzentrierte  Schwefelsäure  und  Salpetersäure  lösen  es 
dagegen  auf. 

Platinhydrozyd:  Pt(OH)*  (Platinsäure),  entsteht  als  ein  weißer, 
flockiger,  beim  Trocknen  gelb  werdender  Niederschlag,  wenn  Platinchlorid- 
OhlorwasserstofElOeung  mit  überschüssiger  Natronlauge  gekocht  und  alsdann 
das  Gemisch  mit  Essig^ure  übersättigt  wird.  Die  Färbung  des  Platin- 
hydroxyds ist  je  nach  dem  Wassergehalte  desselben  eine  sehr  verschiedene. 
Das  rein  weiße  Platinhydroxyd  entspricht  der  Formel  PtO*  +  *  H*0  oder 
Pt(OH)'H*,  das  beim  Trocknen  ockergelb  gefärbte  der  Formel  PtO^  +  SH^O 
oder  PtO(OH)^H',  das  durch  langes  Trocknen  im  Exsikkator  umbrafarben 
gewordene  der  Formel  PtO*  +  2H*0  oder  PtO*(OH)*H*  und  das  lange  Zeit 
bei  100*  getrocknete,  schwarz  gefärbte  der  Formel  H'PtO"  (L.  Wöhler). 

Das  Platinhydroxyd  trägt  gleichzeitig  den  Charakter  einer  schwachen 
Base  und  den  einer  schwachen  Säure,  indem  das  frisch  gefällte  Produkt  sich 
leicht  in  verdünnten  l^Iineralsäuren  und  in  Atzalkalien  auflöst.  Die  wasser- 
armeren Platinhydroxyde  lösen  sich  viel  schwieriger  auf,  und  zwar  um  so 
schwieriger,  je  wasserärmer  sie  beim  Trocknen  geworden  sind.  Die  Ver- 
bindungen des  Platinhydroxyds  mit  Basen  werden  Platinate  genannt,  die- 
selben entsprechen  der  allgemeinen  Formel  M'PtO'. 

Ein  Platinsesquioxyd:  Pt*0',  und  ein  Platinoxyduloxyd:  Pt'O*, 
existieren  nach  L.  Wöhler  nicht. 


Platinbasen. 

Als  Platinbasen  bezeichnet  man  eine  große  Anzahl  stickstoffhaltiger 
Platin  Verbindungen ,  welche  «lurch  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  Platin- 
chlorür und  auf  Platinchlorid,  sowio  durch  weitere  Zersetzung  der  hierbei 
entstehenden  primären  Produkte  gebildet  werden.  Die  Platosamine  ent- 
sprechen der  Formel  PtR'.xNH»,  worin  R«  :  Cl*.  Br«,  J*,  SO*,  (N  0»)*,  (0  H)«, 

x:l  bis 4  sein  kann;  den  Piatinaminen  kolnmt  die  Formel  PtR*..rNH*  zu, 
worin  R*  die  gleiche  Bedeutung  wie  oben  hat,  a;:  Ibis  6  sein  kann.  Diese 
Verbindungen  besitzen  den  Charakter  starker  Basen,  deren  Salze  Ähnlichkeit 
mit  Kobaltiaken  (s.  S.  797)  und  den  Ammoniumverbindungen  zeigen.  Man 
hat  diese  Verbindungen  aufgefaßt  als  Platinoxydul-  oder  Platinoxyd  salze, 
welche  mit  mehreren  Molekülen  Ammoniak  verbunden  sind,  oder,  da  die- 
selben komplexe,  platin-  und  stickstoffhaltige  Ionen  liefern,  als  Ammonium- 
verbindungen, in  denen  ein  Teil  der  Wasser8t<.)ffatome  des  Ammoniums  durch 
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das  zweiwertige  Platin  oder  die  zweiwertigen  Badikale:  PtOl'  und  PtO,  b 
durch  Ammonium:  NH\  selbst,  ersetzt  ist. 

Die  Chloride  der  bekanntesten  dieser  PlatbiTerbindangen  sind:  PI 
(NH»)*.  PtCl'CNH")».  PtCl*(NH»)\  PtCl*(NBP)«,  Pt01*(NH*)\  PtCl*(Hl 
Die  Ghloratome  dieser  Verbindungen  können  auch  durch  Brom  und  « 
sowie  durch  die  Beste  der  Schwefelsäure  (80^)  und  Salpetersäure  (13 
ersetzt  werden.  Durch  Ersatz  der  Chloratome  dieser  Chloride  duroh  Hydro: 
OH,  entstehen  die  Platinbasen  im  freien  Zustande.  Letztere  gleichet 
ihren  Eigenschaften  den  kaustischen  Alkalien. 

Läßt  man  auf  Ammoniumplatinchlorid  Kalilauge  einwirken,  so 
stehen  stickstofHialtige  Platinverbindungen,  welche  bei  dem  Erhitzen  ej 
dieren  und  deshalb  als  Enallplatine  bezeichnet  werden.  Die  Zusami 
Setzung  dieser  von  Proust,  Döbereiner  und  E.  v.  Meyer  untersuch 
Verbindungen  ist  eine  verschiedene,  je  nach  den  Bedingungen,  welche 
der  Darstellung  derselben  eingehalten  werden.  AuDer  Platin  und  Btick 
enthalten  dieselben  noch  Sauerstoff,  Wasserstoff  und  Chlor. 


Platinsulfür:  PtS,  und  Platinsulfid:  PtS',  entstehen  als  sehn 
braune  Niederschläge  beim  Einleiten  von  Schwefelwasserstoff  in  erwäi 
Platinchlorür-,  bezüglich  Platinchloridlösung  (vgL  8.1163).  In  den  SuL 
der  Alkalimetalle  lösen   sich  diese  Niederschläge  mit  rotbrauner  Farbe 
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Atomgewicht:  106,5  (105,7  11=1);  zwei-  und  vierwertig. 

Das  Palladium  wurde  im  Jahre  1803  von  WoUaston  im  gediegi 
Platin  entdeckt  und  nach  dem  kurz  zuvor  (1802)  aufgefundenen  Plar 
Pallas  benannt. 

Das  Palladium  findet  sich  legiert  mit  Platin  in  fast  allen  Platinei 
zum  Teil  kommt  es  jedoch  auch  im  reinen  Zustande  in  Gestalt  von  klc 
abgeplatteten  Körnern  vor,  welche  mit  dem  brasilianischen  Platinerz 
mengt  sind.  Auch  iu  Tilkerode  am  Harz  ist  gediegenes  Palladium 
mengt  mit  Gold  und  Selenblei,  in  kleinen  Mengen  gefunden.  In  Verbin* 
mit  Gold  und  Silber  ist  das  Palladium  in  einem  brasilianischen  Golderz, 
sogenannten  Oro  pudre  (faulem  Golde),  in  Quantitäten  von  5  bis  10  '. 
enthalten.     Letzteres  dient  besonders  zur  Darstellung  dieses  Elementes. 

Das  Palladium  ist  in  dem  Aussehen,  im  Glänze,  in  der  Härte  ue 
der  Geschmeidigkeit  dem  Platin  sehr  ähnlich.  Die  Farbe  desselben  ni 
sich  jedoch  mehr  der  des  Silbers.  Unter  den  Platinmetallen  ist  das  I 
dium  das  am  leichtesten  schmelzbare  (nach  Holborn  und  Henning 
1535",  nach  Violle  bei  1500®).  Das  geschmolzene  Metall  spratzt,  infolge 
nähme  von  Sauerstoff,  beim  Erstarren,  ähnlich  wie  das  Silber.  Über  si 
Schmelzpunkt  hinaus  erhitzt,  verflüchtigt  sich  das  Palladium  unter 
stoßung  srünlicher  Dämpfe,  welche  sich  zu  einem  braunen,  aus  Palla 
und  Paliadiumoxydul  bestehende'n  Beschläge  verdichten.  Bei  Glühhitz 
das  Palladium  schweißbar.  Beim  Erhitzen  an  der  Luft  läuft  das  Meta 
folge  einer  oberflächlichen  Oxydation  bläulich  an,  erhält  aber  bei  hol 
Temperatur  wieder  Metallglanz,  den  es  auch  bei  raschem  Abkühlen  bi 
In  reinem  Bauerstoff  oxydiert  sich  das  Palladium  bei  810®  innerhalb 
Stunde  zu  80  Proz.  zu  Palladiumoxydul:  PdO;  letzteres  zerfallt  jedocl 
850®  in  einer  Sauerstoff atmosphäre  wieder  in  seine  Komponenten  (L.  Wöh 
Das  Palladium  zersetzt  bei  keiner  Temperatur  das  Wasser. 
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Das  Palladium  itt  dimorph;  es  findet  sich  in  regulären  Oktaedern 
Brasilien)  und  in  hexagonalen  Blättchen  (Tilkerode).  Sein  spezifisches  Ge- 
icht  beträgt  11,4. 

Das  Palladium  Itet  sich  in  heißer,  konzentrierter  Salpetersäure,  nament- 
ch  hei  Gegenwart  von  salpetriger  Säure,  ebenso  ist  dasselbe  in  heißer,  kon- 
entrierter  Jodwasserstoffsäure,  in  siedender  konzentrierter  Schwefelsäure  und 
Q  Königswasser  löslich.  Salzsäure  greift  das  kompakte  Metall  kaum  an,  löst 
edoch  fein  verteiltes  Palladium  (Palladiumschwamm)  bei  Luftzutritt  auf. 
^on  schmelzenden  Ätzalkalien,  von  schmelzendem  Salpeter  und  von  schmel- 
zendem saurem  Kaliumsulfat  wird  das  Metall  stark  angegriffen. 

Läßt  man  auf  Palladiumblech  einen  Tropfen  Jodtinktur  freiwillig  ver- 
iunsten,  so  wird  das  Metall  an  dieser  Stelle  schwarz  gefärbt  infolge  der 
Bildung  von  Palladiumjodur  (Unterschied  von  Platin). 

Ein  sehr  bemerkenswertes  Verhalten  zeigt  das  Palladium  gegen  Wasser- 
itoif.  Das  Palladium  besitzt  sowohl  im  kompakten,  als  auch  im  fein  ver- 
^'Jten  Zustande  die  Fähigkeit,  Wasserstoff  in  sehr  großer  Menge  in  sich 
iolzunehmen  und  diesen  so  festzuhalten,  daß  man  dies  mit  Wasserstoff  be- 
ftdene  Palladium  als  eine  chemische  Verbindung  beider  Elemente  betrachtet 
tat.  Nach  Troost  und  Hautefeuille  entsteht  hierbei  eine  Verbindung 
on  der  Zusammensetzung  Pd^H^,  welche  jedoch  die  Fähigkeit  besitzt,  außer 
ein  chemisch  gebundenen  Wasserstoff  (auf  1  Vol.  Palladium  etwa  600  Vol. 
''asserstoff)  noch  Wasserstoff  in  wechselnden  Mengen  zu  absorbieren.  Nach 
Bueren  Untersuchungen  von  Boozeboom  ist  jedoch  die  Existenz  einer 
Gemischen  Verbindung  Pd^H'  zweifelhaft;  nach  denselben  ist  der  Palladium- 
Bsserstoff  nur  als  eine  „feste  Lösung"  von  Wasserstoff  in  Palladium  an- 
isprechen.  Die  Bindung  und  Absorption  von  Wasserstoff  durch  das  Palla- 
iuva  findet  unter  Entwickelung  von  Wärme  und  Volum  Vergrößerung  des 
[etalles  statt.  Die  Farbe  und  der  Glanz  des  Palladiums  werden  dabei  nicht 
erändert,  das  spezifische  Gewicht,  das  Leitungsvermögen  für  Elektrizität 
od  die  Zähigkeit  aber  vermindert.  Das  Wasserstoff-Palladium  besitzt  deut- 
eben Magnetismus.  Bei  gewöhnlicher  Temperatur  und  im  Vakuum  erleidet 
M  'Wasserstoff -Palladium  keine  merkliche  Veränderung,  erst  aber  130*  findet 
ne  Zersetzung  unter  Entwickelung  von  Wasserstoff  statt,  die  erst  durch 
ingeren  Glühen  beendet  wird. 

Der  Wasserstoff  verbindet  sich  mit  dem  Palladium  schon  bei  gewöhn- 
eher  Temperatur,  wenn  man  eine  Palladiumfolie,  welche  im  Wasserstoff- 
arome  frisch  ausgeglüht  ist,  in  eine  Wasserstoff atmospbäre  bringt.  Die 
änstigste  Temperatur  für  die  Bildung  von  Palladiumwasserstoff  ist  100*. 
alladiumschwamm,  welcher  durch  Glühen  von  Palladiumchlorür-Chlor- 
Dunonium  bereitet  ist,  absorbiert  hierbei  nahezu  das  1000 fache  seines  Vo- 
unens  an  Wasserstoff.  Die  gleiche  Wasserstoffmenge  wird  von  dem  Palla- 
ium  aufgenommen,  wenn  es  in  Form  von  elektrolytisch  abgeschiedenen 
tl&ttchen  als  negative  Elektrode  einer  galvanischen  Batterie  dient,  mit 
reicher  durch  Schwefelsäure  angesäuertes  Wasser  zerlegt  wird.  Derartig  mit 
Wasserstoff  beladenes  Palladium  gibt  jedoch  schon  bei  gewöhnlicher  Tem- 
»eratur  die  Menge  von  Wasserstoff  wieder  ab,  welche  es  mehr  enthält,  als 
;er  festen  Lösung:  Pd^H',  entspricht.  Der  in  letzterem  Falle  entwickelte 
)Vas8er8toff  zeichnet  sich  durch  energische  Reduktionskraft,  ähnlich  wie 
Wasserstoff  im  statu  nascendi  aus.  Er  führt  z.  B.  Eisenoxydsalze  in  Eisen- 
*xydulsalze,  Quecksilberchlorid  in  Quecksilberchlorür  und  Quecksilber,  rotes 
ttutlaugensalz  in  gelbes  Blutlaugensalz  über. 

Bringt  man  Palladium,   welches  mit  Wasserstoff  genügend   beladen  ist, 
1  eine  Atmosphäre  von  Sauerstoff,  so  findet  nicht  allein  Bildung  von  Wasser 
Schmidt,  Pharmaxentiflohe  Chemie.    I.  7^ 
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ttatt,  eondem  es  wird  aach  gleichKeitig  ein  Teil  des  Sanpntoffi  d 
und  ein  Teil  dos  WaMers  ku  WaMoratoKiiwperoxyd  oxydiert 

In  einer  'WeiDgeist-  oder  Lenchtganflniniiie  erhiut.  bedeckt  i 
PallE^iüin .  indem  ei  den  Kohlenwasnenitoffeii  der  Flamme  Wamerii 
liflhl  und  infolgedesipo  EohleDuMff  sn>BCh«idet,  mit  einer  dicb 
«obiebt. 

Diui  Falladium  kommt  meint  in  OestalC  von  Blech  in  den 
DsBoelbe  findet  wegen  seiner  ailberllhnlicben  Farbe  und  wegen  coiDer  Bi 
kfit  an  der  Iiult  tat  Heretellung  von  Skalen  und  KreiBt«ilniifen  fl 
kaÜBche  InHtrnmeDt«,  lum  Überzieta^n  versilberter  Uetallwaren .  ali 
bgtag,  sowie  in  der  Zahnlitohnik  Anwenducg. 

Kolloidales  FaUadinm  kann  in  Umlicher  Weiae  erballen 
wi«  dkn  koUoidale  Platin,  b.  8,  IlSB. 

Uus  Palladium  fungiert  in  den  durch  Beetändigkeit  üui^i« 
Oxydul-  oder  ralladoverbindungen  nl»  ein  iweiwertige« .  in  > 
unbeständigen  Oxyd-  oder  PalladiverbiDdungen  ale  eju  vi« 
FJument. 

Von  den  Chlorverbindungen  des  ralladiom»  ist  nur  eins,  da* 
d  inmcblorür,  im  isolierten  Zustande  bekannt. 

Lullt  man  Palladitun  in  Königawaeiier,  »o  reiultiert  eise  acLwK 
Flüssigkeit,  weiche  wahrscheinlich  Palladiumchlorid -Chlon 
stnff:  H'PdCl'  oder  PdCl*  -*-  SHCl,  enthalt.  Duroh  Vermischen  c 
mit  den  Chloriden  der  Alkalimetalle  entstehen  schwer  l&sliche  Dc^ 
KhnUoli  denen  des  Plstiooblorids  (a.  B.  MSfl).  Dampft  mKU  die  lA 
Pkllidiuma  in  Könignrasser  ein,  so  entweicht  Chlor,  und  es  entstd 
diuinchloriir,  welches  beim  langsamen  Verdampfen  in  braunroten  1 
Pdcr+aH'O,  kristallisiert.  Wird  das  Palladiumchlorör  au?  schwa 
oder  fein  gefeiltem  Palladium  durch  Lünen  in  erwärmter  BnilBiäari 
Einleiten  von  Chlor,  dargestellt,  so  sind  die  resultierenden  Kriita 
besründig,  wogegen  dax  unter  Anwenduuf;  von  Königswasser  bereite 
diumcblorür,  infolge  eines  KüHngen  Oehnltes  an  Balpetersäure,  xe 
ist.  Beim  vollständigen  Eintrocknen  «einer  Lösung  wird  das  I'a 
chlorür  wasserfrei  and  bildet  dann  eine  schwarzbraune,  kriflalliniscli 
Auch  durch  (iihitzen  von  Palladiumsulfär  im  Cblorstniaie  resultiert 
freies  l'alladiumchlorur,  nud  iwar  zum  Teil  als  rosenrotes  Bnblitc 
Teil  alx  granalriite  Kristallmasne  {Fellenberg).  Mit  Chlorkali 
Ohlornmmuniitm  liefert  das  Falladiumchlorbr  ähnliche  Doppelaatze. 
Platin clilorUr.  Dieselben  sind  jedoch  in  WaRser  leicht  löslich.  Die  « 
Lösung  dei  l'alladiurochlorürs  dient  tat  quantitativen  Bestimmung 
in  den  Jodmelallen,  namentlich  bei  Gegenwart  von  Chlor-  und  brom 
(n.  S.  ms).  Auch  als  Reagens  auf  Kniilenoxyd  und  Leuchtgiu  ' 
wässerige  LöHung  des  Palladiumchlorörs  benutit,  da  diese  Qasa 
schwarze»,  fein  verteiltes  Palladium  nietall  abscheiden. 

Die  ßauerstolVverbindun^en  de»  PaUadiums,  das  Palladiumo 
PdO,  und  da'i  Palladinrnoxyd  i  PdO',  bilden  schwane,  in  S&l 
schwer  lösliche  Pulver.  Das  Pallad  i  n  m  hydr  oiydnl;  Pd(OH)', 
Palladiumhydroxyd:  Pd(OH)',  siod  nur  wenig  begtäudig.  Ein 
dinrnsuboxyd:  Pd'O,  existiert  nach  L.  Wöhier  nicht. 

Mit  sau eratoS balligen  Sfiuren  liefert  das  Palladium  nur  Vertni 
in  Wf Irlieu  dasselbe  als  xweiwerti(;efl  Element  fungiert  —  Oxjdulsalii 
diu nioij-d salze  der  Oxyjfturen  find  im  reinen  ZDStttnde  kaum  beki 
sie  sieh  leichi  in  Oiydulsalxe  verwandeln. 
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Die  Palladiumoxydalsalze  sind  meist  in  Wasser  mit  brauner  oder  rot- 
branner  Farbe  löslich.  Beim  Glühen  erleiden  sie  eine  Zersetzung  unter  Ab> 
leheidung  Ton  metallischem  Palladium. 

Schwefelwasserstoff  und  Bchwefelammonium  scheiden  aus  den  sauren 
und  neutralen  Lösungen  der  PalladiumozyduJ salze  schwarzes  Palladium- 
salfür:  PdS,  ab,  welches  unlöslich  in  Bchwefelammonium,  löslich  in  Königs- 
wasser ist.  Besonders  charakteristisch  für  die  Palladium ozydulsalze  ist  das 
Verhalten  derselben  gegen  Jodkalium,  Quecksilbercyanid  und  Zinnchlorür: 
Jodkalium  scheidet  schwarzes,  in  verdünnten  Säuren  unlösliches  Palla- 
diumjodür:  PdJ*,  ab;  Quecksilbercyanid  bringt  in  säurefreien  Lösungen 
einen  gelbweiflen  Niederschlag  von  Palladiumcyanür:  Pd(ON)*,  hervor, 
welcher  in  Salzsäure  und  in  Ammoniak  löslich  ist;  Zinnchlorür  erzeugt  bei 
Abwesenheit  freier  Salzsäure  einen  braunschwarzen  Niederschlag,  bei  An- 
wesenheit derselben  färbt  sich  die  Mischung  rot,  dann  braun  und  end- 
lieh grün. 

Die  meisten  Metalle,  ebenso  schweflige  Säure,  Hydrazinhydrat ,  Eisen» 
Vitriol,  Wasserstoff,  Kohlenozyd,  Leuchtgas,  Alkohol  (beim  Kochen),  ameisen- 
sanre  Salze,  Sumpfgas,  Äthylen  usw.  scheiden  aus  der  wässerigen  Lösung  der 
Pmlladiumozy dulsalze  schwarzes,  fein  verteiltes  Palladiummetall  (Palladium- 
mohr)  ab. 

Palladiumoxydulnitrat:  Pd(NO')*,  entsteht  durch  Auflösen  von 
Pklladium  in  Salpetersäure,  welche  etwas  salpetrige  Säure  enthält.  Nach 
dem  Eindampfen  der  braungelben  Lösung  scheidet  sich  das  JBalz  in  langen, 
hraungelben ,  zerfließlichen  Prismen  aus.  Durch  Zusatz  von  viel  Wasser 
scheidet  sich  aus  der  wässerigen  Lösung  des  Palladiumnitrats  ein  braunes, 
hasisches  Salz  ab.  Die  wässerige  Lösung  des  Palladiumozydulnitrats  findet 
Verwendung  zur  quantitativen  Bestimmung  des  Jods  in  den  Jodmetallen, 
namentlich  bei  Gegenwart  von  Chlor-  und  Brommetallen  (s.  S.  284),  da  hier- 
durch nur  das  Jod  als  Palladium j od ür  abgeschieden  wird,  nicht  dagegen  das 
Ohlor  und  das  Brom. 

Palladiumoxydulsulfat:  PdSO*  +  2H*0,  bildet  undeutliche,  zer- 
üieAliche,  braune  Kristalle,  welche  durch  viel  Wasser  unter  Bildung  basischer 
Salse  zersetzt  werden.  Das  Palladiumoxydulsulfat  wird  durch  Lösen  von 
Palladiumhydroxydul  in  Schwefelsäure  oder  von  Palladium  in  salpetersäure- 
haltiger Schwefelsäure  erhalten. 

Die  Schwefelverbindungen  des  Palladiums  entsprechen  in  ihrer  Zu- 
sammensetzung den  beiden  Sauerstoffverbindungen. 

Iridium,  Ir. 

Atomgewicht:  193,0  (191^5  H  =  1);  zwei-  und  vierwertig. 

Das  Iridium  wurde  gleichzeitig  mit  dem  Osmium  im  Jahre  1804  von 
BmithsonTennant  in  dem  von  Königswasser  nicht  gelösten  Teile  des 
Platinerzes  (den  Platinrückständen)  entdeckt  und  wegen  der  Mannigfaltigkeit 
der  Farben,  welche  die  Lösungen  der  Chloride  dieses  Metalles  zeigen,  mit 
obigem  Namen  bezeichnet. 

Das  Iridium  findet  sich  in  kleiner  Menge  in  dem  Platin erze.  In  größerer 
Menge  kommt  es  in  dem  Osmium  -  Iridium  und  in  dem  Platin  -  Iridium  vor, 
Legierungen,  die  im  wesentlichen  aus  Osmium  und  Iridium,  bezüglich  aus 
Platin  und  Iridium  bestehen.  Letztere  Legierungen  sind  in  Gestalt  kleiner 
Kömer  bisweilen  dem  Platinerze  beigemengt. 

Das  Iridium  bildet  im  kompakten  Zustande  ein  rein  weißes,  dem  po- 
lierten Stahl  an  Qlanz  ähnliches,   sprödes   Metall.     Dasselbe  ist  härter  und 
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schwerer  schmelzbar  als  das  Platin  (nach  Violle  bei  1950*,  nach  H< 
und  Henning  bei  2000®).  Das  Iridium  kristallisiert  in  regulären  Okt 
Nur  bei  Weißglut  ist  das  Iridium  etwas  hämmerbar.  An  der  Luft  c 
Sauerstoffe  verändert  sich  das  kompakte  Iridium  nicht,  im  fein  ye 
Zustande  (Iridiumschwamm)  wird  es  jedoch  beim  Erhitzen  an  de 
oxydiert.  Bei  1000®  zerfällt  das  gebildete  Oxyd  wieder  in  Iridiu 
Sauerstoff. 

Hält  man  Iridiummetall  in  das  Innere  einer  Weingeistflamme, 
kleidet  es  sich  mit  einer  schwachen  Schicht:  IrO^,  die  sich  anderLuf 
entzündet. 

Das  spezifische  Gewicht  des  Iridiums  beträgt  22,4.  Im  kompak 
Stande  ist  das  Iridium  in  allen  Säuren,  sogar  in  Königswasser  ui 
Nur  in  fein  verteiltem  Zustande,  oder  legiert  mit  viel  Platin,  wird 
Königswasser  zu  Iridiumchlorid:  IrCl*,  bezüglich  zu  Iridiumcl 
Chlorwasserstoff:  H'IrCl®  oder  IrCl*  -j-  2 HCl,  gelöst.  Beim  Sei 
mit  saurem  Kaliumsulfat  oder  mit  KaUumhjdrozyd  wird  das  Irid 
pulveriges,  blauschwarzes  Iridiumsesquioxyd:  Ir'O',  verwandelt. 
Schmelzen  mit  Salpeter  entsteht  eine  schwarzgraue  Masse,  welche  in 
mit  indigblauer  Farbe  löslich  ist.  Chlor  führt  das  Iridium  bei  sei 
Glühhitze  in  Iridiumsesquichlorid:  Ir*Cl*,  über,  bei  Gegenws 
Chlornatrium  entsteht  jedoch  Iridiumchlorid:  IrGl\  Eine  Lösu 
Iridiumchlorid:  IrCl^  bzw.  von  Iridiumchlorid-Chiorwasse: 
H*IrCl*,  resultiert  beim  Lösen  von  Iridiumschwamm  oder  von  Iridiui 
clüorid  in  Königswasser  und  Verdunsten  dieser  Lösung  ohne  Anwendi 
Wärme.  Beim  Erwärmen  findet  eine  Abgabe  von  Chlor  und  Bildn 
Iridiumsesquichlorid:  Ir'Cl',  bzw.  von  Oxychloriden  statt. 

Die  dunkel  rotbraune  Lösung  des  Iridiumchlorids  zeigt  gegen  A 
folgendes  Verhalten :  Schwefelwasserstoff  entfärbt  zunächst  die  Iridiun 
unter  Abscheidung  von  Schwefel  und  Bildung  von  Iridiumsesquichlorid: 
allmählich  scheidet  sich  braunes,  in  Schwefelammonium  lösliches  Sc 
Iridium :  Ir'^  S^  ab.  Kalilauge  verursacht  zunächst  eine  Fällung  von  s« 
rotem  Kaliumiridiumchlorid,  welches  sich  in  einem  Überschusse  des  F: 
mittels,  unter  Bildung  von  Kaliumhypochlorit,  mit  grüner  Farbe  als  1 
sesquichlorid  auflöst.  Erwärmt  man  diese  Lösung,  so  wird  sie  z 
heller,  dann  rosenrot  und  schließlich  bei  Luftzutritt  blau.  Chlorkalii 
Chlorammonium  scheiden  aus  Iridiumchloridlösung  schwarzrote,  sch^ 
liehe,  kristalliniflche  Doppelsalze:  IrCl*  +  2KCl  und  Ir01*-|- 2  NH*C1, 

Zink,  Eisen  und  verschiedene  andere  Metalle  scheiden  aus  der 
des  Iridiumchlorids  schwarzes  Iridiummetall  (Iridiummohr)  ab.  Derl 
mohr  wirkt  noch  stärker  oxydierend  als  der  Platinmohr.  Fügt  man  zur 
eines  Iridiumsalzes  (Chlorid  oder  Sulfat)  Schwefelsäure  im  geringe] 
Schüsse,  erhitzt  bis  zum  Verdampfen  der  Schwefelsäure  und  trägt  d 
gelinder  Wärme  Ammoniumnitrat  in  kleinen  Portionen  ein,  so  ersch' 
Masse  blau  gefärbt  (nach  Lecoq  de  Boisbaudran  noch  bei  ' 
Iridium).  Die  Gegenwart  von  Gold,  Platin,  Rhodium  und  Ruthenium 
die  Reaktion  nicht,  sie  modifiziert  nur  die  eintretende  Färbung. 

Mit   Chlor    bUdet    das    Iridium    die  Verbindungen:    IrCl*:    Iri 
chlorür,  IrClV*  Iridiumchlorid,  und  Ir*Cl*:  Iridiumsesquichl< 

An  Sauerstoff-  und  Sauerstoff  -  Wasserstoff  Verbindungen  des  I 
sind  bekannt:  IrO:  Iridiumoxydul;  Ir(OH)*:  Iridiumhydro] 
Ir^C:  Iridiumsesquioxyd;  Ir''(OH)*:  Iridiumsesquihydi 
IrO*:  Iridiumoxyd;  Ir(OH*):  I  ri  di  u  m  h  y  dr  ox  y  d.  Die  Sai 
Wasserstoff  Verbindungen     des     Iridiums     besitzen     sowohl      den    Ch 
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schwacher  Bäuren,  als  auch  den  schwacher  Basen.  Ihre  Salze  sind  nur  wenig 
hekannt. 

Die  Sohwefelverhindungen  des  Iridiums  entsprechen  in  ihrer  Zusammen - 
letKUDi^  den  Bauerstoffverhindungen. 

Das  metallische  Iridium  findet  als  Legierung  mit  Platin  Verwendung. 
Im  fein  verteilten  Zustande  und  in  Gestalt  des  Sesquiozyds  (bereitet  durch 
schwaches  Qlühen  von  Kaliumiridiumchlorid  mit  Boda  und  Ausziehen  der 
Masse  mit  Wasser)  wird  das  Iridium  auch  in  der  Porzellanmalerei,  zur  Er- 
ceag:ung  schön  schwarzer  Farben,  benutzt. 

Rhodium,  Rh. 

Atomgewicht:  103,0  (102,2  H  =  1),  zwei-  und  vierwertig. 

Das  Bhodium  ist  im  Jahre  1804  von  WoUaston  in  dem  amerikanischen 
Platinerze  entdeckt  und  wegen  der  rosenroten  Farbe  seines  Chlorids  mit 
obigem  Iffamen  (von  (fodoetg,  rosig)  bezeichnet  worden. 

Außer  in  dem  Platinerze  scheint  das  Bhodium  auch  legiert  mit  Gold 
als  Bhodiumgold  vorzukommen. 

Das  Bhodium  ist  im  kompakten  Zustande  ein  grauweißes,  geBchmeidiges, 
hämmerbares  Metall ,  welches  nach  H  o  1  b  o  r  n  und  Henning  bei  1650^ 
schmilzt.  Das  geschmolzene  Metall  spratzt  beim  Erkalten.  Beim  starken 
Erhitzen  an  der  Luft  oxydiert  sich  das  Bhodium  oberflächlich  und  färbt  sich 
infolgedessen  blau.     Das  spezifische  Gewicht  desselben  beträgt  12,1. 

Das  Bhodium  ist  in  allen  Säuren,  selbst  in  Königswasser,  unlöslich.  Die 
liegierungen  desselben  mit  viel  Platin,  Kupfer,  Wismut  oder  Zink  lösen  sich 
jedoch  in  Königswasser  auf.  Durch  Schmelzen  mit  Kaliumhydroxyd  oder 
mit  Salpeter  wird  das  Bhodium  oxydiert:  BhO*.  Saures  Kaliumsulfat  löst 
beim  Schmelzen  das  Metall  allmählich  als  schwefelsaureiü  Salz  auf.  Chlor 
führt  bei  Glühhitze  das  fein  verteilte  Bhodium  in  rotes,  unlösliches  Clilorid: 
Bh'Cl*,  über;  bei  Gegenwart  von  Chlomatrium  entsteht  lösliches,  rotes 
Bhodiumchlorid-Chlornatrium:  Bh* Cl*  +  6  Na  Cl ,  welches  mit  18  Mol. 
H'O  in  tief  roten,  triklinen  Prismen  kristallisiert.  Aus  der  roten  Lösung 
dieses  Doppelsalzes  scheidet  Schwefelwasserstoff  bei  längerer  Einwirkung  in 
der  Wärme  braunes,  in  Schwefelammonium  unlösliches  Schwefelrhodium: 
Bh'S',  ab.  Versetzt  man  die  Lösung  des  Natriumrhodiumchlorids  mit  wenig 
Kalilauge,  so  scheidet  sich  allmählich  ein  rosenroter  Niederschlag  aus,  welcher 
bei  längerem  Stehen  in  gelbes,  wasserhaltiges  Bhodiumsesquihydroxyd: 
Bh*(0H)'  +  2H*0,  übergeht.  Dieser  Niederschlag  löst  sicli  in  überschüssiger 
Kalilauge  auf;  durch  Alkoholzusatz  oder  durch  Erhitzen  scheidet  sich  aus 
letzterer  Lösung  schwarzes,  wasserfreies  Bhodiumsesquihydroxyd: 
Bh*(OH)«,  aus. 

Zink,  Kupfer  und  Eisen  scheiden  aus  der  wässerigen  Lösung  des  Bho- 
dinmchlorid-Ghlomatriums  schwarzes  Bhodiummetall  (Rhodiummohr)  ab. 

Von  den  Chloriden  des  Bhodiums  ist  nur  die  Verbindung  Bh*Cl*  ge- 
nauer bekannt. 

An  Bauerstoff-  und  Sauerstoff -Wasserstoff  Verbindungen  kennt  man  vom 
Bhodium  BhO:  Bhodiumoxy  dul;  Bh'O":  Rhodiumsesquioxy d ; 
Bh«(OH)'':  Bhodiumsesquihydroxyd;  BhO*:  Bhodiumoxyd;  llh(OH)*: 
Bhodiumhydroxyd. 

Die  Salze  des  Bhodiums  mit  sauerstoffhaltigen  Säuren  und  die  Schwefel- 
verbindungen desselben  sind  bisher  nur  wenig  untersucht. 

Das  Bhodium  und  seine  Verbindungen  flnden  bisher  keine  praktische 
Anwendung. 
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Osmium,  Os. 

Atomgewicht:  191,0  (189 j6  H  =^  1)\  zwei-,  vier-  und  acbtwertig. 

Das  Osmium  wurde  im  Jahre  1804  von  Smithson  Tennant  gleic! 
zeitig  mit  Iridium  in  den  Bückständen  von  der  Einwirkung  des  Königswasse 
auf  Platinerz  (dem  Platinrnckstande)  entdeckt.  Seinen  Namen  erhielt  d 
Metall  von  ogfii]:  Geruch,  da  es  im  fein  verteilten  Zustande  schon  bei  g 
wohnlicher  Temperatur,  noch  mehr  beim  Erwärmen  einen  eigentümliche 
stechenden  Geruch,  infolge  der  Bildung  von  Osmiumtetroxyd:  OsO^,  ei 
wickelt. 

Das  Osmium  findet  sich  auJSer  im  Platinerze  besonders  im  Osmioi 
Iridium,  einer  Legierung,  die  im  wesentlichen  aus  Osmium  und  Iridin 
besteht. 

Das  Osmium  ist  im  kompakten  Zustande  ein  hartes,  bläulich weiA 
Metall,  welches  bei  der  Temperatur  der  elektrischen  Öfen  schmilzt.  Bei  d< 
Schmelztemperatur  des  Iridiums  (2000*)  ist  das  Osmium  bereits  flüchtig.  I 
fein  verteilten  oder  im  vorher  nicht  stark  geglühten  Zustande  oxydiert  de 
das  Osmium  an  der  Luft  sehr  leicht  zu  Osmiumtetroxyd :  OsO^.  Je  dicht4 
das  Metall  ist,  um  so  höher  muß  die  Temperatur  sein,  um  es  zu  oxydiere: 

Das  spezifische  Gewicht  des  Osmiums  beträgt  22,47.  Das  Osmium  i 
von  den  bis  jetzt  bekannten  Metallen  das  spezifisch  schwerste  und  di 
am  schwersten  schmelzbare. 

Bauchende  Salpetersäure  und  Königswasser  führen  das  Osmium  i 
Osmiumtetix)xyd  über.  Dieselbe  Verbindung  entsteht  auch  beim  Schmelze 
des  Metalles  mit  Salpeter  oder  beim  Glühen  desselben  im  feuchten  Chloi 
Strome. 

Das  metallische  Osmium  kennzeichnet  sich  durch  den  schon  erwähnte 
stechenden,  an  Ohlor  und  Jod  erinnernden  Geruch  des  Osmiumtetroxjdi 
welches  sich  entwickelt,  wenn  man  dasselbe  auf  dem  Platinbleche  mitte] 
der  Lötrohrfiamme  erhitzt. 

Das  Osmium  verbindet  sich  mit  dem  Chlor  zu  OsCl*:  Osmiumchlorär 
und  08  01"*:  Osmiumchlorid,  wenn  es  im  trockenen  Chlorgase  erhiu 
wird.  Das  Osmiumsesquichlorid:  Os^Ol^  ist  im  isolierten  Zustande  nich 
bekannt. 

Mit  SauerstofE  liefert  das  Osmium  die  Verbindungen  OsO:  Osmiam 
oxydul;  Os*0":  Osmiumsesquioxyd;  OsO*:  Osmiumdioxyd  und  OsO' 
Osmiumtetroxyd,  welchen  die  Sauerstoff- Wasserstoff  Verbindungen  O8*(0Hy 
Osmiumsesquihydroxyd,  undOs(OH)*:  Osmiumhydroxyd  entsprechei 

Osmiumtetroxyd:  OsO^, Überosmiumsäureanhy drid (Äeidum osrnteun 
Osmiumsäure,  Überosmiumsäure),  wird,  wie  bereits  erwähnt,  duixh  Erhitze 
des  metallischen  Osmiums  an  der  Luft  oder  im  Sauerstoffe,  oder  durch  Aa 
lösen  desselben  in  Königswasser  oder  in  rauchender  Salpetersäure  und  Vei 
dunsten  der  Lösung  dargestellt.  Dasselbe  bildet  farblose,  glänzende  Nadel] 
welche  schon  bei  gelindem  Erwärmen  schmelzen  und  mit  farblosem  Dampl 
«ich  unzersetzt  verflüchtigen.  Das  Osmiumtetroxyd  besitzt  einen  stechendei 
chlor-  und  jodähnlichen  Geruch  und  greift  die  Augen  und  die  Bespiration 
Organe  heftig  an.  In  Wasser  löst  sich  dasselbe  zu  einer  farblosen,  neu 
tralen  Flüssigkeit  auf,  welche  den  Geruch  des  festen  08miumtetr<»xyds  un 
einen  ätzenden  Geschmack  besitzt.  Beim  Kochen  verflüchtigt  sich  das  p 
löste  Osmiumtetroxyd  mit  den  Wasserdämpfen,  selbst  wenn  die  wässerig 
Lösung  zuvor  alkalisch  gemacht  ist.  Eine  wirkliche  Überosmiumsäure,  hn 
Osmiumsäure    ist   nicht  bekannt.     Aus   der  wässerigen  Lösung  des  Osmiun 
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tetroxyds  scheidet  Schwefelwasserstoff  erst  bei  Gegenwart  einer  Mineralsäure 
braunes,  in  Schwefelammonium  unlösliches  Osmiumsulfld :  OsS^,  ab.  Die 
wässerige  Lösung  des  Osmiumtetroxyds  entfärbt  Indigolösung,  scheidet  aus 
Jodkalium  Jod  aus  und  oxydiert  Alkohol  zu  Aldehyd  und  Essigsäure.  Mit 
schwefliger  Säure  yersetzt,  färbt  sich  die  Osmiumtetroxydlösung  gelb,  dann 
braun  und  sohlieüUch  schön  blau;  Gerbsäurelösung  bewirkt  zunächst  eine 
rote,  allmählich  dunkelblau  werdende  Färbung.  Die  meisten  Metalle,  ebenso 
Eisenyitriol,  Alkohol  und  viele  andere  organische  Verbindungen  wirken  redu- 
zierend  auf  die  Osmiumtetroxydlösung  ein.  Fügt  man  zu  der  Lösung  des 
Osmiumtetlrozyds  in  Kalilauge  etwas  Alkohol  oder  Kaliumnitrit,  so  färbt  sich 
die  Mischung  schön  rot,  indem  osmiumsaures  oder  osmigsaures  Kalium: 
K'OsO^-f-^  ^Of  gebildet  wird.  Die  Osmiumsäure  oder  osmige  Säure: 
H'080\  ist  im  freien  Zustande  ebensowenig,  wie  das  Osmiumtrioxyd: 
OsO^,  bekannt 

Das  Osmiumtetroxyd  findet  unter  den  theoretisch  unrichtigen  Bezeich- 
nungen Äeidum  o^mtcum,  Osmiumsäure,  Überosmiumsäure  als  mikroskopisches 
fieagens,  zur  HärtUQg  und  Schwärzung  der  Präparate,  Verwendung. 

Das  Osmiummetall  findet  zur  Herstellung  von  Glühfäden  für  die  elek- 
triBchen  Osmium lampen  praktische  Verwendung.  Das  Osmium-Iridium  wird 
Wegen  seiner  großen  Härte  zum  Bitzen  des  Glases,  sowie  zur  Anfertigung 
'Von  Spitzen  für  Schreibfedem  usw.  benutzt. 

Ruthenium,  Ru. 

Atomgewicht:  101,7  (100,9  JS  ^=  1);  zwei-,  vier-  und  achtwertig. 

Das  Buthenium  ist  zuerst  von  Osann  im  Jahre  1828  in  dem  Bück- 
stande, welcher  bei  der  Behandlung  eines  russischen  Platinerzes  verblieb, 
1>eobachtet  und,  da  es  in  Bußland  vorkommt,  mit  obigem  Namen  bezeichnet 
worden.  Im  reinen  Zustande  ist  dasselbe  jedoch  erst  im  Jahre  1848  von 
Claus  dargestellt  und  näher  untersucht  worden. 

Das  Buthenium  kommt  gediegen  in  kleiner  Menge  in  dem  Platinerze 
and  im  Osmium-Iridium  vor.  In  Verbindung  mit  Schwefel  bildet  es  den 
Laurit:   Bu'S*,  welcher  sich  mit  Platinerz  in  Bomeo  und  in  Oregon  findet. 

Das  Buthenium  ist  ein  grauweißes,  sprödes,  dem  Iridium  ähnliches 
Metall,  welches  von  den  Platinmetallen  nach  dem  Osmium  am  schwierigsten 
schmelzbar  ist.  Das  im  Knallgaflgebläse  geschmolzene  Metall  oxydiert  sich 
etwas  und  gibt  infolgedessen  einen  braunen  Beschlag.  Beim  Erstarren  spratzt 
dasselbe.     Das  spezifische  Gewicht  des  Butheniums  beträgt  12,26. 

In  Säuren  ist  das  Buthenium  unlöslich,  sogar  Königswasser  greift  das- 
selbe kaum  an.  Bei  schwacher  Glühhitze  verbindet  es  sich  mit  Chlor  zu 
Rutheniumchlorür:  BuCl^ 

Durch  Schmelzen  mit  Kaliumhydroxyd  und  Salpeter  geht  das  fein  ver- 
teilte Buthenium  in  ruthensaures  Kalium:  K*BuO*,  über,  welches  in 
Wasser  mit  rotgelber  Farbe  löslich  ist  (s.  S.  1176).  Diese  wässerige  Lösung 
schwärzt  die  Haut.  Salpetersäure  scheidet  daraus  einen  schwarzen  Nieder- 
schlag von  Butheniumsesquihydroxyd:  Bu*(OH)*,  ab,  welcher  in  Salz- 
säure mit  orangeroter  Farbe  löslich  ist.  Letztere  Lösung  wird  durch  Schwefel- 
wasserstoff zunächst  blau  gefärbt,  allmählich  scheidet  sich  jedoch  braunes, 
in  Schwefelammonium  fast  unlösliches  Sulfid  ab.  Schwefelcyankalium  färbt 
bei  Abwesenheit  von  anderen  PlatinmetaUen  jene  salzsaure  Lösung  purpur- 
rot, eine  Färbung,  welche  beim  Erwärmen  in  Violett  übergeht. 

Man  kennt  von  dem  Buthenium  ein  Sesquichlorid:  Bu*Cl",  und  ein 
Chlorid:  BuOl*,  von  denen  letzteres  jedoch  nur  in  Gestalt  von  Doppelsalzen 
mit  den  Chloriden  der  Alkalimetalle  bekannt  ist.     Freies  Butheniumchlorid : 
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BuCl^,    konnte    Gutbier    ebensowenig    erhalten,    wie    Bnthenii 
BuCl«. 

Mit  Sauerstoff  verbindet  sich  das  Buthenium  lu  Buthenii] 
oxyd:  Bu*0*;  Butheniumdioxyd:  BuO',  und  Buthenium 
BuO^.  An  Hydroxyden  sind  bekannt:  Butheniumsesquihydr' 
(0H)^  undButheniumhydroxyd:  Bu(OH)\  Ein Butheniumoxi 
existiert  nach  Gutbier  nicht.  Beim  Löten  von  Butheniumtetroz; 
lauge,  die  auf  60® C  erwärmt  ist,  entstehen,  unter  Bauerstoffent 
ruthensaures  Kalium:  K*BuO^  -|-  H*0,  und  überruthenss 
lium:  KBuO^;  ersteres  bildet  grün  schimmernde,  tiefrote  Prisme 
schwarze,  metallglänzende  Oktaeder,  die  sich  in  Wasser  mit 
Farbe  lösen. 

Von  den  Schwefelverbindungen  des  Butheniums  kommt  dai 
Sulfid:  Bu'B',  natürlich  als  Laurit  vor. 

Das  Buthenium  und  seine  Verbindungen  finden  keine  pral 
Wendung. 

Zu  den  Platinmetallen  sollen  femer  das  D avium  und  das 
zählen,  welche  nach  S.  Kern,  bzw.  nach  A.  Guyard  im  ,Plati: 
kommen  sollen.    Die  Existenz  dieser  Elemente  ist  jedoch  noch  s 
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In  nachstehender  Zusammenstellung  ist  die  Bereitungsweise  von 
denjenigen  Reagenzien  erörtert,  welche  zur  Erkennung  der  Elemente 
und  deren  Verbindungen,  sowie  zur  Prüfung  der  verschiedenen  Prä- 
parate, nach  den  im  vorstehenden  gemachten  Angaben,  häufigere  Ver- 
wendung finden. 

Bezüglich  der  Reinheit  haben  die  als  Reagenzien  verwendeten 
Chemikalien  den  Anforderungen  zu  entsprechen,  denen  chemisch  reine 
Präparate  gerecht  werden.  Dieselben  seien  daher  frei  von  jedweden 
Verunreinigungen.  Über  die  Prüfung  der  als  Reagenzien  verwen- 
deten Chemikalien  s.  diese  selbst. 

Äcidum  äceticum  diltäum,  verdünnte  Essigsäure  (Essigsäure): 
Essigsäure  von  30  Proz.  C^H^O^.     (Spezif.  Gew.  1,041.) 

Äciäum  chloro-nitrosum t  Königswasser:  ein  zum  Gebrauch  zu  be- 
reitendes Gemisch  aus  3  Tln.  reiner  Salzsäure  von  25  Proz.  HCl 
und  1  TL  reiner  Salpetersäure  von  25  Proz.  HNO'. 

Äcidum  hydrochloricumf  Salzsäure:  reine  Salzsäure  von  25  Proz.  HCl. 
(Spezif.  Gew.  1,126.) 

Äcidum  nUricuM ,  Salpetersäure:  reine  Salpetersäure  von  25  Proz. 
HN03.     (Spezif.  Gew.  1,153.) 

Äcidum  oxalicunt,  Oxalsäure:  1  Tl.  kristallisierter  Oxalsäure,  19  Tle. 
Wasser. 

Äcidum  rosölicum^  Rosolsäure:  ITI.  Rosolsäure,  100  Tle.  Alkohol 
von  90  bis  91  Proz. 

Äcidum  stiTpAfin'cum,  Schwefelsäure:  reine  Schwefelsäure  von  98,5  Proz. 
H^SO*.     (Spezif.  Gew.  1,840.) 

Äcidum  suiphuricum dilutum^  verdünnteSchwefelsäure:  ITI.  reiner 
konzentrierter  Schwefelsäure,  5  Tle.  Wasser. 

Äcidum  sviphurosum,  schwefligeSäure:  Wasser,  welches  mit  Schweflig- 
säureanhydrid mehr  oder  minder  gesättigt  ist  (s.  S.  205). 

Äcidum  tannicum,  Gerbsäure:  1  Tl.  Tannin,  18  Tle.  Wasser,  2  Tle. 
Alkohol,  möglichst  nur  bei  Bedarf  zu  bereiten. 

Äcidum  tartaricumy  Weinsteinsäure,  Weinsäure:   1  Tl.  Weinsäure, 

^       4  Tle.  Wasser. 

Äeiher:  Äther  vom  spezif.  Gew.  0,720. 

Älcohol,  Weingeist:  Alkohol  von  90  bis  91  Proz. 
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Alcohol ahsoltUus,  absoluter  Alkohol:  Alkohol  von  98,5  bis  99,5 Proi 
Ammonium  carbonicum,  Ammoniumcarbonat:  ITL  k&uflichei  Ammo 

niumcarbonat,  3  Tle.  Wasser,  1  Tl.  Salmiakgeist  von  10  Pro«.  NH= 
Ammonium  causticum  soltäum,  Salmiakgeist,  Ammoniak,  Ätz 

ammoniak,  Ammoniakflüssigkeit:   wässerige  Ammoni&li 

lösung  von  10  Proz.  NH^     (Spezif.  Gew.  0,960.) 
Ammonium  hydrochJoratumy  Chlorammonium,  Salmiak:  iTLChloi 

ammonium,  9  Tle.  Wasser. 
Ammonium hydrosiüphuratum  soltttumf  Schwefelammoniumlösun 

(Schwefelammonium):  s.  S.  668. 
Ammonium  molyhdaenicum  solutum,  Ammoniummolybdatlösung,  8.S.36i 
Ammonium  oxälicum,  Ammoniumoxalat:    ITl.  Ammoniumoxala 

24  Tle.  Wasser. 
Aqua,  Wasser:  destilliertes  Wasser. 
Aqua  barytae,  Barytwasser:   1  Tl.  kristallisiertes  Baryumhydroxyc 

20  Tle.  Wasser. 
Aqua  bromata,  Bromwasser:  s.  S.  266. 
Aqua  caJcariae,  Kalkwasser:  s.  S.  690. 
Aqua  chlori,  Chlorwasser:  s.  S.  240. 

Aqu^  hydrosulphurata,  Sohwefelwasserstoffwasser:  s.  S.  200. 
Aqua  jodi,  Jodwasser:  s.  S.  279. 

Argenium  nitricum,  Silbernitrat:  1  TL  Silbemitrat,  19  Tle.  Wasser. 
Aurum  chloratum ,   Goldohlorid:    1  TL  kristallisierter  Goldchlorid« 

Chlorwasserstoff,  19  Tle.  Wasser. 
Baryum  chloratum,  Chlorbaryum:  1  TL  kristallisiertes  Cblorbaryum 

19  Tle.  Wasser. 
Baryum  nitricum,  Baryumnitrat:  1  TL  Baryum nitrat,  19  Tle.  Wasser 
Bettendorf  sches  Reagens  s.  S.  515. 
Calcium  chloratum,  Chlorcalcium:   1  Tl.  kristallisiertes  Chlorcalcium 

19  Tle.  Wasser. 
Calcium  hypochlorosum,  Chlorkalk:  bei  Bedarf  ist   1  TL  Chlorkall 

mit  10  Tln.  Wasser  anzureiben  und  die  Lösung  zu  filtrieren. 
Calcium  sulphuricum,  Calciumsulfat (Gipswasser) :  eine  möglichst  ge 

sättigte  Lösung  von  wasserhaltigem  Calciumsulfat  (s.  8.  701). 
Dimethylamidoazobeneolum ,    Dimethylamidoazobenzol:     1   TL  Di 

methylamidoazobenzol   (s.   S.  640),   200  Tle.   Alkohol    von   90  bi 

91  Proz.,  oder  als  Ersatz:  1  TL  käuflicher  Methylorange,  200 Tl 

Alkohol  von  90  bis  91  Proz. 
Ferrum  sesquichloraium ,   Eisenchlorid:    ITI.  Liquor  ferri  sesqu 

chlorati  von   1,280   bis   1,282   spezif.  Gew.,   verdünnt   mit   5  Tl 

Wasser. 
Ferrum  sulphuricum,  Eisenoxydulsulfat,  Eisenvitriol:  1  TL  kristal 

sierter  Eisenvitriol  (Ferr.  sulph.  alcohoh),  1  TL  verdünnte  Schwef« 

säure,  4  Tle.  Wasser;  vor  Luftzutritt  zu  schützen. 
Ferrum  sulphuricum  oxydatum  aw;won?ö/ww,  Eisenalaunlösung.  1' 
Ferriammoniumsulfat,  1  TL  verdünnte  Schwefelsäure,  8  Tle.  Wass^ 


Beagenzien.  1179 

Hfdrargtfrum  biMaratum  corrosivum,  QueckBÜberchlorid:   1  Tl. 

Quecksilberchlorid,  19  Tle.  Wasser. 
KcdiiMn  aceticum,  Kaliumacetat:   1  Tl.  Ealiumacetat,  3  Tle.  Wasser, 

bzw.  Liquor  kalii  acetici,  Pharmac.  germ,  Ed,  IV. 
Säliufn  carbonicum,  Ealiumcarbonat:   1  TL  reines  Kalium carbonat, 

4  Tle.  Wasser. 

JKaüium  causticum,  Ätzkali,  Kaliumhydroxyd:  1  Tl.  geschmolzenes 
Kaliumhydroxyd,  5  Tle.  Wasser;  oder  Kalilauge  von  15Proz.K0H. 
(Spezif.  Gew.  1,140.) 

Xälnim  ehromicum,  Kaliumchromat:  ITL  Kaliumchromat,  19  Tle. 
Wasser. 

KaAium  dkhramicum,  Kaliumdichromat:  ITI.  Kaliumdichromat, 
19  Tle.  Wasser. 

Kalium  hypermanganicum^  Kaliumpermanganat,  Chamäleon- 
Lösung:  1  Tl.  Kaliumpermanganat,  1000  Tle.  Wasser. 

KaHium  ferricyanaium ,  Ferricyankalium,  rotes  Blutlaugensalz: 
1  Tl.  F'erricyankalium,  19  Tle.  Wasser  (zum  jedesmaligen  Gebrauch 
frisch  zu  bereiten!). 

Kalium  ferrocyanatum^  Ferrocyankalium,  gelbes  Blutlaugensalz: 
1  TL  kristaUisiertes  Ferrocyankalium,  19  Tle.  Wasser  (zum  jedes- 
maligen Gebrauch  frisch  zu  bereiten!). 

Kalium  jodatum^  Jodkalium:  1  Tl.  Jodkalium,  19  Tle.  Wasser. 

Kalium  oxalicum,  oxalsaures  Kalium:  1  TL  kristallisiertes  saures 
Kaliumoxalat,  39  Tle.  Wasser. 

iTaZtum suZp^oc^ana^um, Seh wefelcyankalium,  Rhodankalium:  1  Tl. 
Schwefelcyankalium,  19  Tle.  Wasser  ^). 

lAquor  amyli,  Stärkelösung:    1  Tl.  Maranta-  oder  Weizenstärke  mit 

5  Tln.  kalten  Wassers  zu  einer  gleichmäßigen  Masse  angerührt, 
mit  450  Tln.  kochenden  Wassers  versetzt  und  filtriert  (zum  jedes- 
maligen Gebrauch  frisch  zu  bereiten!).  Zweckmäßiger  ist  die 
Anwendung  von  Liquor  amyli  tohimetricus  (s.  S.  775),  oder  einer 
frisch  bereiteten  Lösung  von  löslicher  Stärke  (s.  S.  596),  oder 
einer  Lösung,  welche  durch  Schütteln  eines  Stückchens  weißer 
Oblate  mit  heißem  W^asser  und  darauf  folgendes  Filtrieren  er- 
halten wird. 

Liquor  amyli  cum  Kalio  jodaio,  Jodkaliumstärkelösung:  500  Tle. 
obiger  Stärkelösung,  1  TL  jodsäurefreies  Jodkalium  (zum  jedes- 
maligen Gebrauch  frisch  zu  bereiten!). 

Liquor  amyli  cum  Zinco  jodato,  Jodzinkstärkelösung:  s.  S.  775. 

Magtiesium  sulphuricum y  Magnesiumsulfat,  Bittersalz:  1  TL  kri- 
stallisiertes Magnesium  Sulfat,  19  Tle.  Wasser. 


')  Um  mittels  Schwefelcyankaliumlösung  kleine  Mengen  von  Eisenoxydsalzen 
nachzuweisen,  ist  es  erforderlich,  der  zu  prüfenden  Flüssigkeit,  nachdem  sie  zuvor 
mit  Salzsäure  oder  Salpetersäure  angesäuert  ist,  nicht  zu  kleine  Mengen  dieses  Reagens 
zuzosetzen  (etwa  1  com). 


]^]^30  Ileagenzien. 

Natron  causticum,  Ätznatron,  Natriumhydroxyd:   1  TL  ge 

zenes  Natriumhydrozyd ,    5  Tle.  Wasser;    oder   Natronlan 

15  Proz.  NaOH.     (Spezif.  Gew.  1,168  bis  1,172.) 
Nairium  aceticum^  Natriumacetat:  1  Tl.  kristallisiertes  Natrioi 

4  Tle.  Wasser. 
Natrium  carbonicum,  Natriumcarbonat:  1  TL  kristallisierte 

Natriumcarbonat,  4  Tle.  Wasser. 
Natrium   phosphoricum ,    Natrium phosphat:    1  TL    kristal 

Zweibasisch-Natriumphosphat,  19  Tle.  Wasser. 
Natrium  subsuJphurosum,  Natriumthiosulfat:  ITL  Natriumtk 

19  Tle.  Wasser. 
Phenolphtal^num y  Phenolphtaleün:    ITL   Phenolphtalein,   1 

Alkohol  von  90  bis  91  Proz. 
Flatinum  chlor atumy  Platinchlorid:  ITL  knstidlisierter  Platin 

Chlorwasserstoff,  19  Tle.  Wasser. 
Plumbum  aceticum,  Bleiacetat:  1  TL  kristallisiertes  Bleiacetat, 

Wasser. 
Solutio  Indigo,  Indigolösung:  s.  S.  155. 
Solutio  jodi^  Jodlösung:    Bei  Bedarf  ist  ^/lo-Normal-Jodlösun. 

S.  287)  anzuwenden. 
Stannum  chloratum,  Zinnchlorür:   1  TL  kristallisiertes  Zinn 

2  Tle.  reine  Salzsäure,  8  Tle.  Wasser. 

Yen  der  Bereitung  der  Lackmuslösung,  desLackmuspa 
und  des  Curcumapapieres  s.  II.  organ.  TeiL 


Nachtrag. 


Atom.    Die  AnzaM  der  Korpuskeln,  aus  denen  sich  das  Atom  eines   Zu  Seite 
Elementes  weiter  zusammensetzt,  ist  bei  allen  Elementen  direkt  proportional  ^' 

ihren  Atomgewichten  (J.  J.  Thomson). 

Nach  den  Untersuchungen  von  H.  Landolt  u.  a.  findet  bei  einigen  Zu  Seite 
Reaktionen  eine  minimale  Änderung  des  Gesamtgewichts  der  chemisch  74. 
sich  umsetzenden  Stoffe  statt,  und  zwar  vorwiegend  eine  Gewichtsverminde- 
rung. Bei  der  Umsetssung  von  Silbersulfat  und  Ferrosulfat  wurde  in  Glas- 
gefäßen z.  B.  eine  Gewichtsabnahme  von  0,3  mg  für  100  g  angewendeten 
Silbers  beobachtet.  Wurde  dagegen  das  Glasgefäß,  in  welchem  Silber-  und 
Ferrosulfat  zur  Beaktion  gelangten,  inwendig  mit  Paraffin  überzogen,  so  trat 
keine  Gewichtsabnahme  ein. 

Landolt  erklärt  diese  Gewichtsabnahme  durch  Abbröckeln  von  Massen- 
teilchen aus  den  Atomen  infolge  der  Heftigkeit  des  Reaktionsverlaufes.  Diese 
bei  der  Reaktion  abgespaltenen  Teilchen  müssen  durch  die  Glaswand  aus- 
getreten sein,  was  bei  der  Kleinheit  und  Beweglichkeit  der  in  Frage  kommen- 
den Teilchen  nicht  unmöglich  ist.  Elektronen  scheinen  bei  den  chemischen 
Umsetzungen  nicht  frei  zu  werden. 

Ozon  wird  aus  Sauerstoff  auch  bei  hoher  Temperatur,    wie  bei   allen    Zu  Seit 
y erbrennungsvorgängen ,    am   glühenden    Platin   usw.,    gebildet,  jedoch    ge-        ^^^• 
lingt    der   Nachweis    desselben    nur   bei  plötzlicher   Abkühlung  durch    ver- 
flüssigte Luft  in  einer  dem  momentanen  Zerfall  des  Ozons  noch  überlegenen 
Weise.    Die  Bildung  des  Ozons  ist  hierbei  rein  thermischer  Natur. 

Sauerstoff  siedet  bei  — 182,7«,  Ozon  bei  —120"  (F.  Fischer). 

Die  Bestimmung  der  Salpetersäure  im  Trinkwasser  läßt  sich  auch    Zu  Seit< 
gewichtsanalytisch,  unter  Anwendung  von  käuflichem  Nitron  (Diphenylen-        ^^^' 
dianilo  -  dihydrotriazol) ,   ausführen.     Als  Reagens  dient  hierzu  eine   lOproz. 
Lösung  von  Nitron ')    in  Essigsäure   von   5  Proz.     Dieselbe  ist ,  in  brauner 
Flasche  aufbewahrt,  lange  haltbar. 

Zur  Orientierung  über  den  Salpetersäuregehalt  des  Wassers  säuert  man 

5  bis  6  ccm  davon  mit  einem  Tropfen  verdünnter  Schwefelsäure  an  und  fügt 

6  bis  8  Tropfen  Nitronlösung  zu. 

Entsteht  sofort  ein  weißer  Niederschlag  von  Nitronnitrat  oder  kristalli- 
siert letzteres  innerhalb  von  1  bis  2  Minuten  aus,  so  enthält  das  Wasser 
über  0,1g  HNO'  =  0,0857  g  N^O'^  in  1000  ccm.  Ist  dagegen  innerhalb  von 
einer    Stunde    noch    keine    Reaktion    sichtbar ,    so    sind  weniger   als    0,025  g, 


^)  Käuflich  bei  E.  Merck  in  DarmsUidt. 
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HNO"  =  0,0214g  N*0^  in  1000 ccm  Wasser  enthalten.  Das  betreffend 
Wasser  würde  in  diesem  Falle  bezüglich  seines  Kitcatgehaltes  nicht  cii  b 
anstanden  sein. 

Bei  einem  Gehalt  von  0,1g  HNO*  und  mehr  in  1000  ccm  kami  di 
Wasser  direkt  zur  Salpetersäurebestimmung  verwendet  werden.  Bei  eine 
Gehalt  von  0,025  —  0,1  g  HNO*  in  1000 ccm,  bei  welchem  die  Nitronnitn 
nadeln  innerhalb  von  einer  Stunde  erscheinen,  sind  500  ccm  Wasser  z 
Bestimmung  der  Salpetersäure  auf  70  bis  80  ccm  einzudampfen.  Sind  dageg 
weniger  als  0,025  g  HNO*  in  1000  ccm  Wasser  enthalten,  so  sind  lbis2Lii 
davon  zuvor  auf  70  bis  80  ccm  einzudampfen. 

Zur  Bestimmung  der  Salpetersäure  werden  100 ccm  Wasser,  entwec 
direkt,  oder  nachdem  dasselbe  nach  obigen  Angaben  durch  Eindampfen 
Salpetersäure  angereichert  ist,  nahe  zum  Sieden  erhitzt,  hierauf  mit  ze 
Tropfen  verdünnter  Schwefelsäure  und  10  bis  12  ccm  Nitronl&sung  vene 
und  das  Gemisch  alsdann  iV,  bis  2  Stunden  lang  in  Eiswasser  gestellt.  I 
aus  glänzenden  Nadeln  von  Nitronnitrat  bestehende  Niederschlag  wird  in  eini 
Neub  au  er- Tiegel  0  oder  in  einem  Go  och  sehen  Tiegel'),  unter  Nachspdl 
mit  dem  Filtrat,  gesammelt,  mit  der  Saugpumpe  abgesogen  und  mit  10 o( 
Eiswasser  derartig  nachgewaschen,  daß  man  das  Wasser  in  vier  bis  fü 
Portionen  aufgießt  und  jedesmal  wartet,  bis  die  Flüssigkeit  vollkommen  i 
gesogen  ist.  Der  Tiegel  wird  mit  dem  Niederschlag  schließlich  bei  100*  t 
zum  konstanten  Gewicht  getrocknet.  Die  Berechnung  erfolgt  nach  de 
Ansätze,  Nitronnitrat:  2  [(?*H**N\  HNO»]  :  N«0*. 

(750)  (108) 

Zur  Bestimmung  der  Salpetersäure  neben  salpetriger  ßäui 
ermittle  man  in  100  bis  500  ccm  Wasser  zunächst  den  Gebalt  an  salpetrige 
Säure,  wie  8.  165  angegeben  ist.  Zur  Bestimmung  der  Salpetersäure  n 
setze  man  100  ccm  Wasser,  entweder  direkt,  oder  nachdem  es  nach  obige 
Angaben  durch  Eindampfen  an  Salpetersäure  angereichert  ist,  kalt  m 
einigen  Cubikcentimetem  Wasserstoff superoxydlösung  von  3  Proz.  und  e: 
wärme  dann  auf  70*.  Hierauf  läßt  man  20  ccm  Schwef elnäure  von  2  Pro; 
mit  Hilfe  eines  Scheidetrichtera  auf  den  Boden  des  Gefäßes  fließen,  erhiü 
bis  zum  Sieden  und  bestimmt  dann  die  Salpetersäure  mit  Nitronlösung,  wi 
oben  angegeben  ist. 

Durch  das  Wasserstoffsuperoxyd  wird  die  salpetrige  Säure  in  Salpetei 
säure  übergeführt,  es  ist  daher  von  den  gefundenen  Prozent  N*0^  die  dt 
direkt  ermittelten  salpetrigen  Säure  (Proz.  N*0*)  entsprechende  Meng 
N'0*(N*0* :  N*0*)  in  Abzug  zu  bringen,  um  die  a  priori  vorhanden  gewesen 
Menge  N*0*  zu  finden  (M.  Busch). 

Nach  G.  Frerichs  läßt  sich  die  Salpetersäure  im  Trinkwass« 
auch   in   folgender  Weise  bestimmen:    100  bis  500  ccm  Was.ser   (je  nach  dei 


*)  Platiutiegel,  dessen  siebartig  durchlöcherter  Boden  mit  einer  dichten  Schic 
von   Platinscbwamm  bedeckt  ist. 

*)  Porzellantiegel,  dessen  siebartig  durchlöcherter  Boden  mit  einer  runden  Soiiei 
Filtrierpapier  bedeckt  und  damit  nach  dem  Trocknen  bei  100*  gewogen  ist.  Di« 
Tiegel  werden  bei  dem  Gebrauch  mit  Hilfe  eines  dünnen  Kautschukringes  in  ein 
gläsernen  Vorstoß,  der  in  den  Stopfen  einer  Saugflasche  eingesetzt  ist,  o^ler  «lin 
in  eine  Saugflasche  eingepaßt. 

In  Ermangelung  dieser  Tiegel  kann  auch  ein  kleines  gewogenes  Filter  (si« 
S.  269)  Verwendung  finden  und  der  darauf  gesammelte  Niederschlag,  unter  .' 
Wendung  eines  Platinkonus  (s.  S.  36)  oder  einer  doppeUcn,  vor  dem  Trocknen  »b; 
nehmenden  FilterRpitze,  mit  der  Saugpumpe  abgesogen  werden. 
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kleineren  oder  größeren  Gehalt  an  N'O^)  werden  mit  5  bis  50ocm  Sahsäure 
Ton  25  Proz.  in  einer  mehr  tiefen  als  flachen  Schale  auf  dem  Wasserbade 
zur  vollständigen  Trockne  verdampft,  der  durchaus  nicht  mehr  nach 
Salzsäure  riechende  Rückstand  mit  5ccm  destilliertem  Wasser  aufgenommen 
und  von  neuem  zur  Trockne  verdampft.  Letztere  Operation  ist  noch  ein- 
oder  zweimal  zu  wiederholen,  um  alle  freie  Salzsäure  vollständig  zu  ver- 
jagen. Der  Bückstand  wird  schließlich  mit  etwa  25  ccm  destilliertem  Wasser 
aufgenommen  und  das  vorhandene  Chlor,  nach  Zusatz  weniger  Tropfen 
Kalium chromatlösung,  mit  Vi, -Normal -Silbemitratlösung  titriert  (s.  S.  160). 
Von  den  hierbei  verbrauchten  Gubikcentimetem  Vio'^oi*™&l'3i^^"^^^^^^^^^^^K 
ist  abzuziehen  1.  die  Menge  Vio'^^^i^m&^'^i^^i^^^&^l^su^fiTt  welche  bei  der 
direkten  Bestimmung  des  Chlorgehaltes  (s.  S.  160),  unter  Anwendung  der 
gleichen  Menge  Wasser,  verbraucht  wurde,  und  2.  die  Zahl  der  Cubikcenti- 
meter  Vj^-Normal-Salzsäure,  welche  bei  Bestimmung  der  temporären  Härte 
(s.  8. 163  u.  1183)  erforderlich  war,  da  das,  die  temporäre  Härte  bedingende 
Calcium-  und  Magnesium bicarbonat  bei  dem  Eindampfen  mit  Salzsäure  in 
Calcium-,  bzw.  Magnesiumchlorid  verwandelt  wird.  (1  ccm  Vio'^or™^^*^^^^^' 
nitrat  =  1  ccm  V^o  -  Normal  -  Salzsäure.)  Der  Best  an  Cubikcentimetern 
Vu-Normal-8ilbemitratlösung  ist  schließlich  auf  N*0*  zu  berechnen:  2AgN0* 
=  2HCI  =  N*0*;  Iccm  V,o-Normal-SUbemitratlö8ung  =  0,0054g  N*0*. 

Verfasser  dieses  Buches  pflegt  zur  Bestimmung  der  Salpetersäure  im 
Trinkwasser  das  Verfahren  von  Ulsch  (s.  8.326  u.  327)  oder  von  Schulze- 
Tiemann  (s.  8.  156)  zu  verwenden;  in  der  jüngsten  Zeit  hat  derselbe  auch 
das  Nitren  (s.  oben)  mit  gutem  Erfolg  hierzu  verwendet. 

Zur  Bestimmung  der  Schwefelsäure  im  Trinkwasser  werden  Zu  Seit 
500  bis  1000  ccm  Wasser  mit  25  bis  50  ccm  Benzidinhydrochloridlösung  161. 
von  4  Proz.  versetzt  und  die  umgerührte  Flüssigkeit  dann  20  Minuten  lang 
stehen  gelassen.  Der  entstandene  Niederschlag  von  Benzidinsulfat  wird  hier- 
auf auf  einer  mit  Filtrierpapier  belegten  Glas-  oder  Porzellanplatte  (s.  8.36) 
oder  im  Goo oh  sehen  Tiegel  (s.  8. 1182)  mit  Hilfe  der  Saugpumpe  abgesaugt 
und  die  in  dem  Becherglase  verbliebenen  Reste  desselben  durch  Nachspülen 
mit  dem  Filtrat  ebenfalls  auf  die  Filtriervorrichtung  gebracht.  Nach  dem 
Auswaschen  mit  sehr  wenig  Wasser  wird  der  Gesamtniederschlag  alsbald 
in  feuchtem  Zustande  samt  Filter  mit  etwa  25cCm  Wasser  in  einen 
Er  lenmey  er  sehen  Kolben  gespült  und  einige  Minuten  kräftig  umgeschwenkt, 
damit  sich  der  Niederschlag  recht  gleichmäßig  verteilt.  Hierauf  füg^  man 
etwas  Phenolphtaleinlösung  (1  :  100)  zu  und  titriert  mit  V|o-Normal-Kalilauge 
bis  zur  blaßrosa  Färbung.  Iccm  V^^.  Normal -Kalilauge  entspricht  alsdann 
0,004  g  SO'.  Da  0,0015  g  SO»  im  Liter  durch  Benzidinhydrochlorid  nicht 
gefällt  wird,  so  ist  diese  Menge  als  Korrektur  zu  dem  in  obiger  Weise  für 
1000  ccm  ermittelten  SC-Gehalt  noch  zuzuzählen  (F.  Baschig). 

Härtebestimmung.     Zur  Ermittelung  der  temporären  Härte  des   2u  Seit 
Wassers  versetze   man    100  ccm   davon  mit  einigen  Tropfen  Dimethylamido-        163. 
azobenzollösung  (1  :  200)  und  füge  bei  gewöhnlicher  Temperatur  dann  so  viel 
Vio-Normal-Salzsäure   zu ,   bis   die   blaßgelbliche  Färbung   eben  in  Nelkenrot 
übergegangen  ist.     Die  Alizarinlösung  ist  als  Indikator  entbehrlich. 

Baryumsuperoxydhydrat  entsteht  besonders  leicht,  wenn  fein  ver-    2u  Seit« 
teiltes  Baryumsuperoxyd  mit  Barytwasser  behandelt  wird.  Die  Wasseraufnahme,        1 78. 
welche   dabei   das   Baryumsuperoxyd   erfährt,    macht   sich   schon   äußerlich 
kenntlich   durch   das  Zusammenballen   und  Anschwellen   der    ganzen  Masse, 
sowie  durch  die  Gewichtszunahme,  die  das  Präparat  hierdurch  erfährt.    Ein 
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Zu  Seite 
284. 


Zu  Seite 
294. 


Zu  Seite 
313. 


Zu  Seite 
321. 


Zu  Seite 
346. 


Zu  Seite 
350. 


derartig  dargestelltes  Baryumpuperoxydhydrat  ist  für    die  Gewinnung  Tor 
Wasserstoffsuperoxyd  sehr  geeignet  (E.  Merck). 

Trennung  von  Jod,  Brom  und  Chlor.  Das  Jod  I&ßt  sich  au 
einem  Gemisch  der  Jodide,  Bromide  und  Chloride  durch  DestiUiition  der  mi 
Essigsäure  und  Wasserstoffsuperoxyd  versetzten  Lösung  quantitativ  austreibei 
ohne  daß  dabei  Brom  oder  Chlor  mit  übergeht.  Etwa  1  g  der  Mischung  wir 
zu  diesem  Zwecke  in  120  bis  150  ccm  Wasser  gelöst,  die  Lösung  mit  15  ca 
Eisessig  und  3  ccm  Wasserstoffsuperoxyd  von  30  Proz.  versetzt  und  das  Jo 
alsdann  im  Dampfstrome  abdestilliert. 

Brom  läßt  sich  vom  Chlor  trennen,  indem  man  das  Gemisch  von  Bromi 
und  Chlorid  in  25  ccm  Wasser  löst,  die  Lösung  mit  einem  erkalteten  Gemise 
von  15  ccm  Wasser  und  25  ccm  reiner  konzentrierter  Schwefelsäure  verset 
und  nach  Zufügen  von  30  ccm  Wasserstoffsuperoxyd  von  7  Proz.  auf  dei 
Wasserbade  im  Kohleusäurestrome  erhitzt.  Chlor  wird  unter  diesen  Bedii 
gungen  nicht  ausgetrieben  (P.  Jan  nasch). 

Flußsäure.  Durch  wiederholtes  Destillieren  gelangte  £.  Deussen  z 
einer  bei  111®  siedenden  Fluorwasserstoffsäure  von  43,2  Proz.  HF-Gehalt  un 
vom  spezif.  Gew.  1,138. 

Helium  liefert  ein  so  außerordentlich  intensives  Spektrum,  daß  di 
Anwesenheit  von  nicht  mehr  wägbaren  und  kaum  meßbaren  Mengen  davoi 
hierdurch  erkannt  werden  kann.  Aus  dem  Auftreten  der  Heliumlinie  in 
Spektrum  der  Sonnenprotuberanzen  läßt  sich  daher  noch  nicht  mit  Sicher 
heit  schließen,  daß  es  sich  dort  in  großer  Menge  vorfindet  (Privatmitteiinnj 
von  H.  Erdmann). 

Nach  Berthelot  gelingt  die  Synthese  der  Salpetersäure  aus  den  Ele- 
menten auch  vollständig  bei  gewöhnlicher  Temperatur  unter  dem  EinflaU 
der  dunkeln  elektrischen  Entladung: 

2N  +  50  -|-  H*0  =  2  HNO». 

Diese  Reaktion  erfolgt  auch,  wenn  eines  der  Gase  im  Überschuß  vorhanden 
ist.  Die  elektrische  Entladung  wird  durch  einen  Wechselstrominduktor  e^ 
zeugt,  der  durch  einen  Strom  von  etwa  6  Amp.  Stärke  und  1 2  Volt  Spannung 
gespeist  ist. 

Phosphor.  Gelber  und  roter  Phosphor  entwickeln  beim  Erwärmen 
mit  Wasser  Phosphorwasserstoff.  Wasserstoffsuperoxydlösung  von 
6  Proz.  wirkt  erst  bei  60®  auf  gelben  Phosphor  ein  unter  Bildung  von  PH*, 
g[3pQ8  ^yj^j  H^POV  Auf  roten  Phosphor  wirkt  Wasserstoffsuperoxyd,  unter 
Bildung  der  gleichen  Produkte,  mit  noch  viel  größerer  Heftigkeit  als  auf 
gelben  Phosphor  ein  (Th.  Weyl). 

Der  Nachweis  von  gelbem  Phosphor  in  rotem  Phosphor  kann 
nicht  ohne  weiteres  nach  dem  Mit  scherlich  sehen  Verfahren  geführt  werden 
da  der  rote  Phosphor,  besonders  in  feiner  Verteilung,  unter  Umständen  aucl 
ein  vorübergehendes  Leuchten  zeigt.  Dieses  Leuchten  zeigt  sich  jedocl 
meist  nur  als  ein  ein-  oder  zweimaliges  Aufblitzen  beim  Aufkochen  de: 
Flüssigkeit  im  Kolben,  während  äußerst  geringe  Mengen  von  gelbem  Phos 
phor  schon  ein  langanhaltendes  Leuchten,  besonders  im  Knhlrohi 
bedingen. 

Der  Nachweis  von  gelbem  Phosphor  in  rotem  Phosphor  kann  weite 
in  folgender  Weise  erbracht  werden :  5  g  des  zu  prüfenden  roten  Phosphor 
werden  mit  250  g  Benzol  am  Rückflußkühler  Vt  Stunde  lang  auf  dem  Wassei 
bade  gekocht  und  die  Mischung  nach  dem  Erkalten  filtriert.  1  ccm  de 
Filtrats  wird  alsdann  mit  1  ccm  ammoniakalischer  Silberlösung  (1,7  g  AgNC 
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100  ocm  Normal- Ammoniak  :17  g  N  H^ :  1000  ccm)  kräftig  geschüttelt  Bei 
Dem  roten  Phosphor  tiitt  hierbei  nur  eine  schwache  Gelbfärbung  ein, 
gegen  bei  Anwesenheit  von  Vieo  ™fi?  gelben  Phosphors  in  1  ccm  der 
uollösmig  sofort  eine  rötliche  oder  braune  Färbung  hervorgerufen  wird 
Siemens). 

Durch  Erschütterung  oder  Verreibung  geht  der  rote  Phosphor  nicht 
selben  Phosphor  über,  sondern  nur  in  einen  feineren  Verteilungszustand. 

Das  als  Ersatz  des  gelben  Phosphors  in  der  Ztindholzindustrie  in  der  Zu  S 
weiz  und  in  Frankreich  angewendete  Phosphorsulfür:  P^S",  welches  ^^1 
oh  Beibung  entzündlich  ist,  zeigt  unter  den  Bedingungen,  unter  denen 
gelbe  Phosphor  nach  Mitscherlich  zum  Nachweis  gelangt,  ebenfalls 
Leuchten.  Während  jedoch  der  Phosphor,  selbst  in  äußerst  kleinen 
Igen,  die  Luft  infolge  Bildung  von  Phosphorigsäureanhydrid  ionisiert  und 
"durch  Leitfähigkeit  derselben  verursacht,  ist  dies  bei  dem  Leuchten  des 
»sphorsulfürs  nicht  der  Fall,  da  hierbei  kein  Phosphorigsäureanhydrid 
ildet  wird  (R.  Scheue k  und  £.  Scharf f). 

Zum    Nachweis    von    gelbem    Phosphor    neben    P^S**    empfiehlt 

van  Byk  das  Untersuchungsmaterial  mit  Bleiacetatlösung  nach  dem  Yer- 

len  von  Mitscherlich  der  Destillation  zu  unterwerfen.     F'S*  wird  hier- 

ohne  Leuchten  zersetzt,  während  0,02  mg  Phosphor  sich  noch  durch  das 

(treten  des  Leuchtens  erkennen  lassen. 

Zum  Nachweis    von   gelbem  Phosphor   neben   P*S'    in    Zündhölzern 

rahiere  man   die  Köpfchen  derselben   mit  Schwefelkohlenstoff,   lasse   die 

lUDg  im  Dunkeln  freiwillig  verdunsten  und  zerreibe  den  Rückstand  leicht 

Dunkeln.    Bei   Gegenwart   von   gelbem   Phosphor    tritt   hierbei  Leuchten 

(C.  van  Eyk). 

Unterphosphor  säure.  Nach  der  Molekulargrößebestimmung  der  Zu  6« 
er    der   Unterphosphorsäure    kommt    letzterer   die    Formel    H*PO*   oder       3&ö 

OH 

=  P QCT   zu;   dieselbe  würde   sich   hiemach   von  dem   vierwertigen 

^hor  ableiten  (A,  Rosen  he  im). 

Arsensäure.  Die  Reaktion  zwischen  Arsensäure  und  Jodkalium  ver-  Zu  S( 
ft  bei  Gegenwart  von  viel  Salzsäure  oder  Schwefelsäure  nach  folgender  390 
ichung: 

2H»AsO^  +  4KJ  H-  4HC1     =     4  J  +  As«0'  +  4KC1  -|-  5  H*0. 
(230  As*  O*)  (508) 

maßanalytischen  Bestimmung  der  Arsensäure  löst  man  0,2  bis  0,3  g  in 
ig  Wasser,  fügt  2  g  Jodkalium  und  dann  so  viel  Salzsäure  von  25  Pi*oz. 
bis  sich  eben  ein  Niederschlag  bildet,  welcher  durch  Zusatz  von  möglichst 
ig  Wasser  wieder  in  Lösung  gebracht  wird.  Das  ausgeschiedene  Jod 
U  nachdem  die  Mischung  15  Minuten  gestanden  hat,  durch  Titration  mit 
N'ormal-Natriumthiosulfatlösung  ermittelt :  1  ccm  Vio~^oi*i"&l'^Atriumthio- 
nüösung  =  0,0127  g  J  =  0,00575  g  As'O*. 

Diese  jodometrische  Bestimmung  kann  auch  zur  Bestimmung  des  Arsens 
iUgemeinen  dienen.  Zu  diesem  Zwecke  scheidet  man  das  Arsen  zunächst 
ächwefelarsen  ab  und  führt  letzteres  dann  in  Arsensäure  über  (s.S. 410). 
dieser  Lösung  ist  hierauf  die  Salpetersäure  durch  Eindampfen  mit  etwas 
sr  Schwefelsäure  vollständig  zu  entfernen  und  der  Verdampfungs- 
jtand  schließlich  zu  obiger  Titration  zu  verwenden. 

Auch  arsenige  Säure  läßt  sich  neben  Arsensäure  nach  obiger 
lode  bestimmen.  In  diesem  Falle  titriert  man  zunächst  die  arsenige 
«  bei  Gegenwart  von  überschüssigem  Natriumbicarbonat  mit  Vio'Normal- 
chmidt,  Phannazeutii*che  Chemio.    I.  y5 
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Jodlösungr  (s.  8.  389  u.  623),  fagt  alsdann  der  Mischang  1  bis  2  g  Jodkalivi 
and  so  viel  Salzsäure  von  25  Proz.  zu,  bia  sich  eben  ein  Niederscbltg  bild 
und  verfährt  schließlich ,  wie  oben  für  die  Bestimmung  der  Arsensaare  i 
gegeben  ist.  Da  bei  der  Titration  der  arsenigen  Sfture  Arsensäure  gebih 
wird,  jedoch  l  ccm  Vio-Normal- Jodlösung  1  ccm  Vio-Normal-Natriumthiosulf 
lösung  entspricht,  so  ist  die  verwendete  Vi«  -  Normal  -  Jodlösung  von  < 
schließlich  verbrauchten  V,o-Normal-Natriumthiosulfatlösung  abzuziehen  a 
nur  die  Differenz  auf  Arsensäure  zu  berechnen  (L.  Bosenthaler,  E.  Bap 

Zu  Seite  As*S^  resultiert  in  langen  roten  KristallcD,  wenn  Schwefelkohlenst 

396.       dampf  langsam  bei  2^0  bis  260*  auf  As*0'  einwirkt;   unterhalb  170*  m 
tieren  gelbe  Kristalle  (Borodowski). 

Zu  Seite  Kohlenstoff suboxyd:    00=0=00,    Malonsäureanhydrid ,    entst 

477.  neben  Äthylen:  0*H\  und  etwas  00*  bei  der  Einwirkung  von  Malonsät 
äthylester  auf  P'O^  bei  300".  Farblose,  lichtbrechende,  leicht  beweglic 
bei  7®  siedende  Flüssigkeit  von  heftigem,  an  Acrolein  und  Senföl  erinnernd 
Geruch,  welcher  Augen  und  Bespirationsorgane  stark  angreift.  Das  Kohl 
Stoff  suboxyd  brennt  mit  rußender,  blau  gesäumter  Flamme.  In  Wasser  ] 
es  sich  unter  Bildung  von  Malonsäure  (Diels,  Wolf). 

Zu  Seite  ^a^  Aufschließen  von  Silicaten  mit  Flußsäure  kann  nach  F.  Hind 

505.  auch  in  der  Weise  geschehen ,  daß  man  etwa  1  g  feinstes  SilicatpaWer 
einer  Platinschale  vorsichtig  mit  einigen  Tropfen  Wasser  durchfeuchtet,  di 
10  bis  15  ccm  konzentrierte  Flußsäure  zusetzt  und  auf  dem  Wasserbi 
langsam  zur  Trockne  eindampft.  Der  Bückstand  wird  dann  mit  10  c 
Salzsäure  (1  : 1)  aufgenommen  und  nach  Zusatz  von  10  com  Flußsäare  na 
mals  abgedampft.  Die  in  dem  Verdampfungsrückstand  nun  enthalten 
Fluoride  und  SilicoAuoride  können  alsdann  durch  sechsmaliges  Eindampl 
mit  je  10  bis  20  ccm  Salzsäure  (1  :  1)  in  Chloride  verwandelt  werden.  Na 
diesen  Manipulationen  muß  der  Rückstand  in  schwach  saurem,  heißem  Was 
klar  löslich  sein. 

Bei    Anwendung   von    Fluorammonium   als  Aufschließungsmittel  wqi 
der  aus  Fluoriden  bestehende  Rückstand,  anstatt  mit  konzentrierter  Schwel 
säure ,  auch  durch  sechsmaliges  Eindampfen  mit  Salzsäure  von  Fluor  zu 
freien  sein. 

Zu  Seite  J^ei    der   maßanalytischen  Bestimmung   des  Zinns   ist  es  zwe 

510.        mäßig,  die  in  einer  Kohlensäureatmosphäre  bereitete  Lösung  des  Zinnchlor 

direkt  in   überschüssige    Vi©- Normal -Jodlösung   einzutragen   und   dann  (■ 

Überschuß   davon    durch    Bücktitration   mit    Vm*  Normal -Natriumihiosulf 

lösung  zu  ermitteln. 

Zu  Seite  Salpeter  aus   Luftstickstoff.     Das  Verfahren  von  Birkeland  t 

609.  Eyde,  welches  in  Notodden  (Norwegen)  zur  Salpetergewinnung  dient,  ben 
darauf,  daß  der  Flammenb:>o;en  eine'«  mäßig  hoch  gespannten  WeohseLstrt5n 
in  einem  magnetischen  Felde  die  Form  einer  Scheibe  annimmt,  indem  e 
Beihenfolge  von  Flammen,  die  nach  zwei  Bichtungen  fliehen,  zustande  kom 
Diese  von  dem  magnetischen  Felde  in  der  umgebenden  Luft  zerpeit«ch 
Flammen  veranlassen  eine  außerordentlich  starke  Oxydation  des  Luftsti 
Stoffs.  Die  vertikale  Wechselstromflammenscheibe  wird  in  flache,  mit  Kap 
gepanzerte  Ofen  aus  feuerfestem  Ton  eingeschlossen,  durch  welche  ein  ki 
tiger  Luftstrom  geleitet  wird.  Der  Ofen  ist  zwischen  die  Pole  eines  kräftig 
durch  Gleichstrom  erregten,  dosenförmigen  Elektromagneten  ein^^ebaut 
kupfernen,  innen  durch  Wasser  gekühlten  Elektroden  kommen  sich  so  ns 
daß  Kurzschluß  eintreten  wurde,  wenn  nicht  die  zerblasende  Wirkang 
magnetischen  Feldes  den  nötigen  Widerstand  hervorbrächte.     Der  Ofen  w 
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mit  5000  Volt  Spannung  betrieben  und .  verbraucht  500  bis  700  Kilowatt    Die 
Flammenscheiben  haben  reichlich  2  m  Durchmesser. 

Die  den  Öfen  entströmende  Luft  ist  ein  Gemisch  [von  Sauerstoff  und 
Stickstoff  mit  kaum  2  Proz.  NO,  welches  durch  den  überschüssigen  Sauerstoff 
freiwillig  in  NO*  übergeht.  Letzteres  liefert  bei  inniger  Berührung  mit 
Wmater  Balpeter»äure  und  NO,  welches  wieder  zu  NO*. oxydiert  wird.  Dieses 
heiße,  den  Öfen  entströmende  Oasgemisch  wird  zu  diesem  Zwecke  zunächst 
seiner  Wärme  in  nutzbringender  Weise  (zur  Konzentration  [der  erhaltenen 
Nitratlaugen  usw.)  entkleidet,  um  dann  langsam  große,  mit  feuerfesten  Steinen 
ausgelegte  Türme,  in  denen  NO  zu  NO*  oxydiert  wird,  zu  durchwandern. 
Hierauf  gelangen  die  Gase  in  Absorptionntürme  aus  Granit,  die  mit  Quarz  ge- 
füllt sind,  über  welchen  ein  gleichmäßiger  Strom  von  Wasser  niederfließt.  Die 
unten  abfließende  verdünnte  Salpetersäure  wird  durch  einen  Montejus  wieder- 
holt nach  oben  gedrückt,  bis  sie  sich  bis  zu  einem  Gehalt  von  50  Proz.  HNO' 
angereichert  hat.  An  die  mit  Wasser  gespeisten  Türme  schließen  sich  hölzerne 
Türme,  die  mit  Kalkmilch  beschickt  sind,  und  eine,  festen  Atzkalk  ent- 
haltende Kammer  an.  Hier  wird  das  in  den  Gasen  noch  enthaltene  N,0  zu 
NC  oxydiert  und  zu  Calciumnitrit  gebunden. 

Die  Calciumnitritlaugen  werden  in  geschlossenen  Apparaten  mit  der  in 
den  Granittürmen  erhaltenen  Salpetersäure  gesättigt  und  die  dabei  ent- 
weichenden nitrosen  Gase  wieder  in  die  Granittürme  zur  Absorption  geleitet 
Die  hierbei  erhaltene  Galciumnitratlösung  wird  im  Verein  mit  der  durch 
Neutralisation  der  direkt  gewonnenen  Salpetersäure  mit  Kalkstein  dargestellten 
eingedampft,  der  Rückstand  gescbmolien  und  in  eiserne  Trommeln  abgelassen. 
Dieses  Calciumnitrat  kann  direkt  als  Düngemittel  dienen,  bzw.  auf  Kalium- 
nitrat verarbeitet  werden. 

Die  Produktion  betrug  Ende  1905  in  Nottoden  pro  Tag  1500  kg  wasser- 
freie Salpetersäure,  bzw.  die  entsprechende  Menge  Calciumnitrat  (O.N.Witt). 

Perborate.  Natriumperborat:  NaBO*  +  4H*0,  bildet  durch-  Zu  Seit 
sichtige,  in  Wasser  schwer  lösliche,  farblose  Prismen,  deren  wässerige  Lösung  62«. 
auf  Zusatz  von  verdünnter  Schwefelsäure  H*0*  liefert  und  beim  Erwärmen 
Sauerstoff  entwickelt.  Zur  Darstellung  dieses  Perborats  versetzt  man  ge- 
sättigte  Boraxlösung  zunächst  mit  so  viel  Atznatron,  als  zur  Bildung  von 
NaBO*  erforderlich  ist,  und  alsdann  mit  Wasserstoffsuperoxydlösung.  Beim 
Stehen  dieser  Mischung  in  der  Kälte  erfolgt  hierauf  die  Abscheidung  von 
Kristallen  des  Natriumperborats. 

Ammoniumper  borat:  NH^.BO^  enthält,  frisch  bereitet,  3  Mol.  H*0, 
über  Schwefelsäure  getrocknet  V,  Mol.  H*0  (Melikoff,  Pissarjewsky). 

Unter   der  Bezeichnung   Ektogan,   Zinkperhydrol,    wird    ein   dem    Zu  Seit 
Hypogan,  Magnesiumperhydrol  (s.  S.  754),  entsprechendes  Präparat  in        778. 
den  Handel  gebracht.    Dasselbe  ist  ein  gelblich-weißes,  inlWasser  unlösliches 
Pulver,  welches  40  bis  öOProz.  ZnO*  enthalten  soll.     Die  Gehaltsbestimmung 
des  käuflichen  Zinksuperoxyds  ist  jodometrisch  auszuführen  (s.S.  181);  1  ccm 
Vjo-Normal-Natriumthiosulfatlösung  =  0,00487  g  ZnO*. 

Eine  dem  Liquor  ferri  dialy^ati  in  den  Eigenschaften  entsprechende  Zu  Seit 
Eisenoxychloridlösung  läßt  sich  ohne  Dialyse  in  folgender  Weise  erhalten:  836. 
Eine  mäßig  verdünnte,  schwefelsäurefreie  Eisenchloridlösung  wird  mit  kleinen 
Mengen  schwefelsäurefreier  Natriumcarbonatlösung  in  der  Weise  versetzt, 
daß  man  den  entstehenden  Niederschlag  sich  immer  erst  wieder  auflösen 
läßt,  bevor  man  eine  neue  Menge  Natriumcarbonatlösung  zufügt.  Diese 
Operation  ist  so  lange  fortzusetzen,  bis  eine  Probe  der  Mischung,  mit  Wasser 
▼erdünnt,   auf  Zusatz  von  Rhodankaliumlösnng  wenig  oder  gar   nicht  mehr 
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t'Vird,  j*>l(ich  im  durohMlendjEn  Lichu  nooli  «it»  klar«  LOniag  <I«^ 
Ift  <li*wr  PoQbt  ermdii,  ta  winl  ooeh  »a  viel  tUrk  TenJöiiMe  Soda- 
der HJMsliuag  xagKtägl,   tai*  siob  da«  Eisenosfuhlorid  aauebaldei.  lu- 
tutgaileHeD  die  FlüMigkeit  nacb  dem  AtBelzec  fsrblui  wsebaint,  jedoch  nncli 
•chwach  ua«r  cxit^r  KnuSbenid  neutral,  nit^bt  aber  «Ikaliich  rnnfftn. 

Det  cnUUiDdan«  Kisenaiedi^ncfabiK  isi  utcb  dem  Alvetzen  lu  «ammdB 
und  bier'Dt  mit  kleineo  UeDg^n  vod  Wa»rT  Busiawaacheo ,  bis  du  &!>■ 
troufviid«  Wuacr  unKDg't,  «icb  alärktr  ge\b  xu  Urbeo  and  nur  nodi  i-i» 
■eh wachs  ChlomaklioTi  liefert.  Al«dann  lietreit  mau  den  Niedencblsg  durrh 
«61ligBfl  Abtropfe Dliuneu  und  v-irsicbtiges  AuspresMD  oder  durcb  Abtangm, 
btw.  ZeDtrifugiereii  to  weit  voa  Wtuaer,  daS  er  ia  «<lner  Maxie  Riue  bildet 
nnd  *ieb  leicht  von  der  üoterlag«  ablteen  läQt.  ScblialHich  ut  der  üii^H- 
■oblag  durch  Anrähren  mit  Wn'uu^r  xa  läsen  und  die  L6sODg  bi*  lum  opast 
0«w.  1,05  zu  verdüDoen,  Sollte  iiierbei  keine,  im  durcbfatlenden  Litlih 
klare  Lösung  entitetaen ,  *o  ist  derwlben  oooh  eine  gerinKs  Menge  Eiwu- 
obloridlOsang  lozuaetEen,  jedctch  nur  nu  viel.  daO  die  Hitehang  paeb  dem  V«r- 
dflnnoti  tiocb  keine  Eotfärbnog  durch  Ithodantöaung  erleidet  (U.  SohweikeTil- 

Syrupui  ftrri  fadaU  kann,  wie  alle  Ferro reibindnogen .  xor  Konieiiie^ 
rang  auvh  im  Lieble  auIbewnUit  werden.  Iit  dai  Präparat  jed(>ch  richüg 
bereitet  und  iiifol^edewen  von  vornbereiii  nahezu  Ungefllrbt,  to  kkun  du- 
•elb«  in  dieaer  Ueitalt,  in  vollatändig  angefällien  Flaschen,  einfacher  im 
Dunkeln  aufbewahrt  werden. 

Ein   im  Jahre    Iflita   biircitwteT   Sjri.piu  firri  jadati,    welcher   KtcU  in 
«lD«m   dnnktiln  Schranke  g>eatandeu   batle.  erwiea  «ich   190S  an  Farbe  und 
Jodgebalt  noch  unvurBodtn. 
f  Ühromd)oiyd:CrO*,odarwubr«ohpinlicherC)r*0*(0  =  Or.O.O,Cr=OI. 

wil-il  rulu  erlialttu  durch  mehistnudigea  Erhitien  von  Chromhj'dcoijd  in 
einem  Sauerstotf-  oder  Luftatrome  auf  330°.  Auf  dieie  Weise  dareeattllt 
bildet  dasselbe  ein  leichtes,  hygroskopisches  Pulver  von  Bchwaraer  Farbe, 
welches  nivlirere  Prozeut  Wasser  enthält.  Bei  schwacher  Eotglul  gibt  « 
Situeratoff  :ib  und  geht  unter  Erglimmen  in  Chromox;d  über.  Mit  Salzünr« 
eutwickelt  es  nur  langsam  Chlor  (Manchot). 

a  Chromhydrijxyda   auftretende  Erglimmen  (aieh^ 


intermcdiiire  Bildung  von  Cbromdioxyd  z 


if 
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Überchriimsiiure.  Durch  voraichtige  Oxydation  von  ChromatluauDgco 
mit  Wasseratoffauperoxyd  von  'M  Proz.  werden 
,  Peichromate,  von  roter,  bzw,  blauer  Farbe 
fh  den  Yerauchsbedingungen  Salze  der  Sauren 
Bei  (iegenwart  von  überschüssiger  freier  Saurf 
entstehen  die  freien  Überchronisäuren,  Diese  Überchromsäuren  bilden  licb 
durch  Anlagerung  von  H'O'  an  daa  im  freien  Zustande  nicht  bekaonie 
Uberchrum  säureanhyd  rid:  CrU*.  Die  Äminoniafcverbindung  des  Uber- 
chronisÄiircaiihj.iriila;  CrO'  +  :iNH^  bildet  braune  Nadeln. 


bei  niedriger  Teinperatur 
Salze  der  ÜU^rchrnmaüure 
gebildet,  und  zwar  ,ie  i 
U'CrO",  H^CrO',  HCrO>, 


■2  CrU'  -I-  H'O' 
SCrO*  -j-  HH'U' 
iCrO'  -f-  5  H'O' 


-  2H  CrO' 
:  2H'CrO' 
=  2H"CrO'  +  aH'O. 

Die  Ulaufarbung,  welche  hei  dem  Kachweis  des  WaBBerstofffupenii; 
durcii  Chrnmsäure  auftritt,  wird  nicht  durch  eina  einbeitlicbe  Überclirf 
aftnre  Ix'dingt,  sondern  durch  ein  Oemi«oh  der  vei-schiedenen  ÜberchrMmnäur 
deren  Misrhungsvethältuis  vun  den  Versuchsbedingungen  abbüngt.     Bei  ein 
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rofien  Überschuß  an  H'O^  entsteht  die  sauerstoffreichste,   bei  einem  großen 
"berschuß  an  CrO'  die  Sauerstoff  ärmste  Überchromsäure. 

Bei  dem  analytischen  Nachweis,  sowohl  des  Wasserstoffsuperoxyds  durch 
hromsäure,  als  auch  der  Chromsäure  durch  Wasserstoffsuperoxyd,  ist  zur 
rh&hung  der  Empfindlichkeit  durch  Bildung  der  blaugefärbten  Überchrom- 
inxe,  stets  darauf  Bedacht  zu  nehmen,  daß  H*0'  im  großen  Überschuß  voi^ 
anden  ist.  Beim  Nachweis  des  Wasserstoffsuperoxyds  ist  daher  nur  allmäh- 
ch  eine  geringe  Menge  einer  sehr  verdünnten  Kaliumdichromatlösung 
izQsetzen  (E.  Riesenfeld). 

Molybdän  kann  im  geschmolzenen  Zustande  leicht  erhalten  werden,    Zu  Seite 
emi  man  ein  Gemisch  aus  80  g  Molybdändioxyd  und  21  g  Aluminiumpulver         ^^^* 
ach  dem  Goldschmidtschen  Thermitverfahren  (s.  8.  921)  mit  Entzündungs- 
emisch   und    Zündkirsche    in    Reaktion    versetzt;    Molybdängehalt    98,3   bis 
3,6  Proz.  (H.  Biltz  und  R.  Gärtner). 

Bie  Uran  verbindungen,  welche  durch  starke  Giftigkeit  ausgezeichnet    Zu  Seite 
nd   (sie  rufen  Nierenentzündung  und  Diabetes  hervor),   zählen   nach   dem        969. 
esetz  vom   5.  Juli  1887   (s.  S.  408)  zu  den   gesundheitsschädlichen 
arben.    Als  solche  kommen  besonders  das  Urangelb:  Na*U'0^,   und  das 
mmoniumuranat  in  Betracht. 

Zum  Nachweis  der  Uranverbindungen  bei  Gegenwart  von  organischer 
ubstanz  zerstöre  man  letztere  mittels  Salzsäure  und  Kaliumchlorat  (s.  S.  396), 
lache  die  filtrierte  Lösung  mit  Ammoniak  alkalisch  und  füge  farbloses 
chwefelammonium  in  geringem  Überschuß  zu.  Der  hierdurch  erzeugte 
iederschlag  werde  nach  dem  Absetzen  auf  einem  kleinen  Filter  gesammelt, 
lit  Wasser,  dem  wenig  Schwefelammonium  zugesetzt  ist,  ausgewaschen  und 
dt  Ammoniumcarbonatlösung,  welcher  ein  Tropfen  Schwefelammonium- 
^snng  zugefügt  ist,  digeriert.  Die  filtrierte  Lösung  ist  schließlich  auf  Uran 
d  prüfen:  1.  nach  dem  Ansäuern  mit  Salzsäure  ruft  Ferrocyankalium  eine 
raune  Fällung  hervor;  2.  Natriumphosphat  bewirkt  in  der  mit  Essigsäure 
kuer  gemachten  Lösung  eine  gelbe  Ausscheidung;  3.  Schwefel ammonium 
■zeugt  direkt  keine  Fällung.  Wird  jedoch  die  Ammoniumcarbonatlösung 
mächst  mit  Salzsäure  sauer  und  nach  dem  Erwärmen  mit  Ammoniak  "wieder 
kaiisch  gemacht,  so  wird  durch  einige  Tropfen  farblosen  Schwefelammo- 
iums  braunschwarzes  Uranylsulfid  ausgeschieden. 

Bei   der   Bestimmung    des   Molekulargewichtes   des    Kupferchlorürs   in   Zu  Seite 
tiinolinlösung  ergeben   sich  aus   der   Erhöhung   des  Siedepunktes   für  ver-       ^^^' 
innte  Lösungen  (0,83  Proz.)  Werte,   welche  sich  der  Formel  CuGl  nähern, 
kr  konzentriertere  Lösungen  (II  Proz.)  dagegen  Werte,   welche   der  Formel 
a*Cl*  nahe  kommen  (B.  Beckmann). 

Um  die, Gesamtmenge  des  in  den  Verbandstoffen  enthaltenen  Queck-  Zu  Seite 
Ibers  (HgOl*  -(~  Hg* Gl*)  zu  bestimmen,  bringe  man  5g  davon  in  eine  mit  1048. 
lasstopfen  verschließbare  Flasche,  durchfeuchte  den  Verbandstoff  mit  Wasser» 
»  daß  er  davon  bedeckt  ist,  füge  5  com  of ßzinellen  Formaldehyd  und  5  ccm 
atronlauge  von  15  Proz.  zu  und  erwärme  das  Gemisch  V4  Stunde  lang  auf 
em  Wasserbade.  Nach  dem  Erkalten  setzt  man  20  ccm  Essigsäure  von 
)  Proz.  und  5  ccm  Vio" Normal-Jodlösung  zu,  setzt  das  Gemisch  unter  öfterem 
mschütteln  einige  Zeit  beiseite  und  titriert  schließlich  das  nicht  gebundene 
>d  mit  ViQ- Normal -NatriumthioHulfatJösung  unter  kräftigem  Umschütteln 
irück. 


Terzeidmis  einiger  älterer  Autoren';. 

-        ^ 

'A(rIcolm,  Georg,  geb.  in  Olaocbui  (1«M-IS5S),  Am.    8.  Ml^  W 
Albartn«  Uu^nuit.    OT»f  von  BoUsicdt,   KVb-   »a  Imsäagta  ui    d*r 

(1193— I2S0>,  BiMhof  von  Begcosburg.    S.  980,  «65.  fiSS,  87». 
Auii^'*'  -&D<lr«.  M»Tie,  g«b.  lU  Lion  (1755—1836),  I     ' 
Arfredioi),  J'ib.  Ang.,  geb.  m  8k sKethoIm  <  1792— 1841),  Be^werkb 

8.  133, 
Arlitftelei.  t.  J>b>h.  t.  Cbr.  (3&4-32S>.    6.  391,  1013. 
Avngadru.  Amadea,  geb,  su  TsHn  (177e— IS50).  ProfCMor.     &  M, 
BaUid,  AiitoQ,  HierunymiK.  gvb.  iTiM-iiitpelJier{ie«2— 18TC).  Pp 

B,  SSO.  264.  547,  654, 
Baiilina  V^Jentiiiui,    15.  Jahrb.,    B«nediktiDennSiieli.    8~  907,  «X 

SOO,  413,  41«.  424,  438,  430,  437,  443,  6b#,  «66,  77»,  82«,  858,  811 

1071,  1075,  110«,  1134. 
Sucher,  Job..  Joaobim,  g«V.  vt  ^löeT  (183&— IsasX  AnL    S.  ISi 
BergmaDD.    Torbprn,    gth.   zu    KHlharinenberg    (1735— ITS4),    Pr 

rt.  TO,  444.  481,  030,  070,  673,  077,  rlBO.  742,  783,  76^.  1071.  IMS. 
BertliollPt,  ClBude,  Lniii,,  (itaf,  geh.  iq  Auntcj  (.1748- lS*->ä>,  Pr 

S.  230,   5t;S,  bSS,  SS«. 
Berzeliim,    Job..    Jacob,    geh.    m    WeBterlüsa    (1779—1848),    Pr 

S.  4,  52,  85,   74,  226,  228,  462,  468,  407,  517,  521,  661,  664,666,  71 

903,  967,  960,  966,   1149. 
BiHz,    KiTut,    geb.    zu  Erfun    (1S2S— 1903),  Apotbefcer.     S.  550,    5i 

766,   777. 
Black.    Joseph,   geb.    zu    Bordeaux    (1728— 17B9),    Profeesor.     S.  *( 

632,  6f3,   714,  752,   759. 
Boettger,  Job.,  Friedr.,  geb.  m  Schleiz  (1685— 1719),  Apotheker,  Alt 

8.  949. 
BoettR-^r,  Rud.ilf,    geK   zu  Äschertlebeii  (1806—1882),    Professor. 

890,   1158. 
Boyle,  Roben,  geb.  zu  Lismore  (Irland)  (1627—1691),  Privatmann 

993,   10U8, 
Brandt.   Georg,   geb.    in  Westmanland  (S.:b«eden)    (1694—1768),   ] 

S.   7<i5. 
Bncholz,  Christian,  Friedrich,  geb.  in  Ei  sieben  (1770-1818),  Ap. 

l'rofi-> ■"-!■.      S.    125,  425,   5U,   666,    1061. 
Bunden,  Robert,    geb.   in  Göttioeen  (1811—1899),    Professor.     S.  4 

5;W,   ö:U.  535.  670,  673,  675,  747,  918,  956, 

')  .Aii-llihrlKhtre  Mitteilungen  tntli^.llen  J.K.Gmelln,  Ge«bi,IHe  dti 
H.Koi.(.,  ULSchi.lite  derChemk;  J.Thr.  l'oggen Jorff.  Biblioer.phlsch.hii 
HB.^.hvorl^.l.Lirl.. 


Ltl.f. 


«uih  I 


Yeneichnis  einiger  älterer  Autoren.  1191 

CaTendish,  Henry,  Igeb.  in  London   (1731—1810),   Privatmann.     S.   120, 

121,  139,  203,  311,  321,  630. 
Chaptal,  Jean,  Antoine,  geb.  zu  Nozaret  (1756 — 1832),  Professor.   8.298. 
Courtois,  Bernard,  geb.  zu  Dijon  (1777 — 1838),  Salpetersieder.     8.  276. 
Croll,  Oswald,  geb.  in  Hessen  (1580—1609),  Arzt.     8.  1032. 
Cronstedt,   Alex.,   Friedr.,  geb.   in   Schweden  (1722 — 1765),  Bergmann. 

8.  493,  789,  1149. 
Dalton,  John,  geb.  zu  Eaglesfield  (1766—1844),  Akademiker.     8.  4,  79. 
Davy,  Humphry,   geb.   in  Comwall  (1778—1829),   Professor.     8.  230,  247, 

276,  461,  480,  525,  529,  533,  566,  575,  670,  747,   1032,  1042. 
Demokritos  von  Abdera  (500  v.  Chr.).    8.  4. 
Dioskorides  aus  Anazarba  (1.  Jahrb.).     8.  391,  424,  632,  734. 
Böbereiner,    Joh.,    Wolf  gang,  ,geb.    zu    Hof    (1780—1849),   Apotheker, 

Professor.     8.  58,  107,  125,  478,  827,   1079,  1149,  1168. 
Buflos,  Adolf,  geb.  zu  Artenais  (1802— 18fc9),  Apotheker,  Professor.  8.264, 

276,  452,  637. 
Duhamel,  Heinrich,  Ludwig,  geb.  zu  Paris  (1700—1781),   Akademiker. 

8.  536,  611,  646. 
Bulong,  Pierre,  Louis,  geb.  zu  Ronen  (1745—1838),  Professor.     8.  93. 
Dumas,  Jean,  Baptiste,  geb.  zu  Alais  (1800— 1884),  Apotheker,  Professor, 

Minister.     8.  203. 
Epikur  (841—270  v.  Chr.).     8.  4. 

Faraday,  Michael,  geb.  zu  London  (1791—1867),  Professor.     8.  66. 
Porchhammer,  Job.,  Georg,  geb.  zu  Kopenhagen  (1794— 1865),  Professor. 

8.  866,  889. 
Fr^my,  Edmoiid,   geb.  zu  Versailles  (1814 — 1894),   Professor.     S.  518,  624. 
Fresenius,  Remigius,  geb.   zu  Frankfurt  a.  M.    (1818 — 1897),   Apotheker, 

Professor.     8.  394,  396,  415,  721. 
Oahn,   Job.,    Gottlieb,    geb.   zu   Voxna    (Schweden)   (1745—1818),    Berg- 
meister.    8.  343,  673,  709,  872. 
Gay-Lussac,  Joseph,  Louis,  get.  zu  St.  Lecnard  (1778—1850),  Professor. 

8.  85,  139,  153,  225,  230,  244,  247,  276,  294,  342,  856,  461,  664,  666,  733, 

1099. 
Geber,  geb.  in  Mesopotamien   (8.  Jahrb.).     8.  208,   300,   320,    337,   380,  385, 

424,  544,  566,  606,    616,  626,  632,    666,    842,    852,    935,    1011,    1042,    1063, 

1079,  1114,  1134. 
Geuther,  Anton,  geb.  zu  Neustadt  a.  d.H.  (1833—1889),  Professor.    8.204, 

237,  382,  735,  762,  1078. 
Glauber,  Job.,  Rudolf,  geb.  zu  Karlstadt  (1604—1668),  Chemiker.    8.247, 

320,  435,  437,  601,  663,  772,  826,  889,   1000,  1008. 
Gmelin,    Christian,  Gottlob,  geb.  zu  Tübingen  (1792 — 1860),    Professor. 

8.  948. 
Graham,  Thomas,  geb.  in  Glasgow  (1805—1869),   Professor,  Münzmeister. 

8.  120,  124,  245,  361,  452,  518,  836. 
Hager,  Hermann,  geb.  zu  Berlin  (1816—1897),  Apotheker.     8.  833,  865. 
Heintz,  Wilhelm,   geb.   zu   Berlin    (1817—1880),   Professor.      8.   452,   456, 

783,  972. 
▼an  Helmont,  Job.,  Baptist,  geb.  zu  Brüssel  (1577 — 1644),  Arzt.    8.  481, 

616,  1000. 
Herodot  (5.  Jahrb.  v.  Chr.).     8.  543. 
Hoffmann,  Friedrich,  geb.  zu  Halle  a.  S.  (1660—1742),  Arzt,   Professor. 

8.  481,  720,  754,  759. 
Homberg,  Wilhelm,  geb.  in  Batavia  (1652— 1715),* Arzt.     8.  463,  939. 
Humboldt,  Alexander,  von,  geb.  zu  Berlin  (1778—1850).     S.  139. 
Kirchhoff,  Gustav,  Robert,  geb.  zu  Königsberg  (1824—1887),   Professor. 

8.  495,  534,  535. 


tichnil  einiger  Wtifrer  AiiMf«a-  ^^^ 

Kluproth.   Martin,   Beintich,  geb.   xtx  Wernipsml«   (134S— Itl»).  A 

theter.  Protewor.     8.  228,  &20,  «7^.  7U.  87S.  »1.7,  D««. 
Kunkel    von    Lo^wendern,    Johann,    geb.   za    BQUm    bei   BcndAi 

(16Hi>— 170S).  Apotheker.  Aichemi*t.     9.  M3,  *T0,  S7ft,  ir>«. 
Lampitdiaii,   Wilh-,   Aug..  gtb.  zii    Hehlen   (BraanMibweiK}   (1779— IB 

Apotheker.   Prnfe»ior.     8.  4S7. 
Lavoiiier,   Antoine,   Laurent,   geb.  zu  Pari«  11749—1764).  Akadsod 

8.  75.    120,    la*,    191.    130,    1B2,    iOB.    S47.    899.   311.    Tit.    3*3,   3»S, 

j  Yvrjle-Pr*  (1742-180«),  An!t.     9.  MT. 
1  Boueii    (1645— Wl!-),  Apotheker,  Arat.    B, 


ola' 


454. 
ukippoi 


geb. 


H.  (1540—1616),    Ant,    Gymi 

-1973).  Apotheker.  Pro 


«  (500  y.  Chr.).    S,  4. 
Libaviun,   AndreAS,   geb.  za   Balk  n 

direktor.     8.  4&4,  5lfl.  «;12.  741.  9S8. 
liiebig,  Ju«tu*,  von,  geb. zuDamiittult (18 

8.  33.  425,   712. 
Iioawig,  Karl.  Jacob,   gcti.  ta  Krvuzmicb   (1803— I8W).    Apoihvket.  I 

feSKir.     8.  2BU,  839,  »i». 
Lulluii.    RaiiDUndim,    gnb.   lu    Palma    (lS3a— 1315).   Minurit,   AlolMl 

8.  658,  up49.  luea. 
Unrggraf,  Andrea«,  »igintnund.  geb.zaBerlia  (I70U— 1701).  ApoUMi 

Akademiker.    8.  3SI,  811.  «48,  700,  720,  7SB.  9S7.  »88,  1149. 
Manh,  Jamei,  «eb.  lU  L'jndon  (1790—1846).  Chemiker.     8.  396. 
Miteeberliuh.    Ellhard.   geb.  ni   Neur^e   (boi  Jover)   (i7fl4— 18«ä).  1 

feuor.    S.  3»1.  439.  633,  TI4,  8S9,  1009,  luei. 
Hobr,  FriedrtQb,  gab.  «t  KoblemG  (UO«— 1B70],    ApothvfcM-,  VN^ 

B.  152,  858. 
ParacelflUH.  Thenpbrastn»,   gpb.   zu    Einsiedeln   (8cbwei»:|   (1493— IS 

Arzt.      8.  120,  784. 
PÖIigot,     Eugene,    Melchior,    geb.    lu    Paris    (1811-1852),   Prof« 

S.  210,  aßy. 
Pc-lou/y.   Theiiphile.    Jules,   gpb,   zu  Valogne«   (1807—1887),  Apothe 

Prfjfyasor.      8.  260. 
PliniUK,  CajuB,  lieh,  zu  Vernim  (23—79),  Jurist,  Feldherr.     8.  665,  Tä; 
Polfck,    Tlicrjiltir,    geb.    xa     NeiOe   (IhSI  — 1906),    Apotheker,    Trofe 


Polt,  .loh.,  Heinrich,  geb. 

773,  872.  880,   989. 
Priatley,  Joseph,  geb.  zu  Fieldliead  (173;' 

202,   247,   Hüll,   :ni,   XiS.  339.   737. 
Proust,   Joseph,    Louis,   gtl).   zu   Angpi 

feB«i.r.     S.  42:-,  842.  B93,  »9fl.   11179.   111 
«iuercvtniius   (Jiweph  <Iu  Cliesne) ,   geb. 


erg,  Carl,  Frii 
ir.  S.  •2fl2,  367,  6 
,   (Eduard,  geb.  i 


HBlbei-Btndt  (1092— 1777),  Professor.  6. 
804),  Theologe,  Farmer.  8, 
,1755-18^6),    Apotheker. 

Armagaac  (1521 — leoi-), 

b.   zu  Berlin   (1813  —  1899),    Apoth 

964. 

lurg  a.  S.  (1827-1891).   AjH>theker. 

geb.    zu    Hirschberg    (1762 — 1807) 


TN 


Verxeichni«  einiger  älterer  Aa&>ren.  lli*S 

Scheele.  Carl,  VTilhelm.  geh.  ru  StraNund  (174-:— i:^.5K  Ap-uheker 
S.  124,  230.  294.  2^*.  311.  S4K  36^.  J*3.  391.  4^9.  575.  f>:j.  6-..».  7C';>. 
842,  872.  *dO,   dSö,  »s9,  ?60,  s>ö^.   Iv.VJ. 

Sehlippe.    Carl.    Friedr^    von.  g-b    zu    Pegau   ^179*— 1S74).   Ap-nh^k^r. 

8.  438. 
Sehneider,    Ernst,    Robert,    geb.   zu   Asohensleben  (IA-2^— 1»*00>.     S.  41*,». 

449,  450,  45:»,  458. 
Sehönbein,    Christ.,  Friedr..   sjeb.  zu  Meizingen  U'?^— 1?6S>,    Pn»£e*<.>r. 
&   134,   554. 
■     Serallas,    Georges.    Sim-^n,    geb.   zu    F-^nt-Cin  U'"-*  — l>32i,   Apnheker. 
Profesi«or.     6.  59^». 
8onnen«cheiD,  Franz,    Le«»poid,   g»:b.  zu  Cölu    1S19— l!*7d»,   Apotheker. 

Profeflsor.     S.  962,  965. 
Stahl,     Georg-    Ernst,    geb.    zu    Ausbaoh    O^öO— 1734»,    Arzt.    Pn^fe^sor. 

S.    131,  493,  926. 
8t.  Claire-Deville.  geb.  auf   St.  Thomas  O^^I^— l^öO,  Pnifessi^r.     S.  4rti. 

4»7,   530.  747,  872.  918.  &-27.   114y. 
Stromeyer,   Friedr..  geb.  zu  Göttinnen  (1778— lj?3o),  Prv>fes««>r.     S.  7?i6. 
Syl^iaa  de  le  Boe.  Fran^oi*,  geb.  zu  Htnnu  (1614—167*2).    Arzt.    8.536. 
Vennant.  Smithson.  geb.  zu  :>eiby  <York>hire>.     Arzt,  Professor.    S.  1171. 

1174. 

nard,    Louis,     Jaques,    geb.    zu    L-.uptit-re    (1774-1357^,    Tix^fossor. 

8.    177.   230.  247,  294,  356,  461,  i»j:i 
heophrast.  g»*b.  auf  Lesbi»-«  tMl—'j^S  v.  Chr.).    S.  1013. 
nrquet  de  Mayt^rne.  Theodor,  geb.  zu  Genf  (1573— 16:i5»,  Arzt.  S.  1*20. 

1083. 
aaqaelin,  Lonis,  Xicolas,  geb.  zu  St.  Andre  de  Hebertot  (1763—1829), 

Apotheker,  Pn«fes»or.     S.  593.  6f^6,  763,  898,  903,  936.  1149. 
finkler,  Clemens,  geb.  zu  Frt-iborg  i.  S.  (1S3Ö— 19U4).     S.  '207,  220,  223. 

232.  461.  523. 
rittatein.  Georg.  Chri'fioph,    eeb.  zu  Münden  (1810-ii*s7),  Apotliekor. 

ö.   590. 
öhler.  Friedrich,  ireb.  zu  Kjicher»h*^im  (1800—1882).  Pn»fes!».>r.     S.  458 

461.  497.  520,   723,  763,   918.    l.»4y. 
ollaston,    William.     Hyde.    ^eb.    zu    Chyselhurst   (17«>6— l^j^»),    Arzt 

Akademiker.     S.  U49.   IIKn  1173. 


•r 


t  -1 


*'■ 


■\^■,i^ 


A. 

Abdampfen  32. 
Abichit  1010. 
Abklatsche  f.  Holzschnitte 

448. 
Ablöschen  des  Stahles  808. 
Absorption  46. 
Acetyl-Chromsäure  905. 
Achat  501. 

Achsen  der  Kristalle  48. 
Acide  carbonique  481. 
Acidum  arsenicos.  385. 

—  arsenicicum  390. 

—  auricum   1144. 

—  boracicum  463. 

—  boricum  463. 

—  chromicum  903. 

—  hydrobromicura  271. 

—  hydrochlor.  crud.  249. 

—  —   purum  252. 

—  —  Volumetrie.  256. 

—  hydrojodicum  290. 

—  hydrosilicofluorat.498. 

—  hydrotliionicum  196. 

—  muriaticum  247. 
crud  um  249. 

—  —  purum  252. 

—  nitriüum  crudum  329. 

—  —  fumans  334. 
purum  330. 

—  osmicum  1174. 

—  phosphaticnm  362. 


Acidam  sulfuricum  208. 

ÄtzkaU 

—  sulfuricom  crudum  s. 

.. —  ^^t 

angL  214. 

Ätznati 

fumans  219. 

—  ma 

pur.  s.  rectif.   216. 

—  — 

—  sulfurosum  205. 

Na 

Adamin  783. 

Ätzmibl 

Adhäsion  35. 

Affiniei 

Adlervitriol  1002. 

Affiniei 

Adsorption  472. 

IH 

Adular  947. 

Affinitl 

Äquivalent  der.  Arbeit  76. 

—  Mc 

—  der  Wärme  76. 

be( 

—  kalorisches,  der  Arbeit 

Af  finiv. 

76. 

1          101 

—  mechan.,  der  W&rme 

Aggreg 

76. 

'    —  Eil 

Aquivalentgewicht  78, 104. 

Akkum 

Äquivalentgewichtszahlen 

i  Aktinit 

78. 

Alabast 

Aerugo  nobilis  1010. 

Alaun 

Aeschynit  460,  521,  956. 

—  bai 

Aes  cyprium  976. 

—  enl 

Aethiops  adiposus  1019. 

—  gel 

—  antimonial.  1019,1085. 

—  ge^ 

—  cretaceus  1019. 

—  ko] 

—  gi*apbiticufl  1019. 

—  ku 

—  hydrargyri  1083. 

—  me 

—  Lemery  850. 

•—  Na 

—  martialis  850,  851. 

Mt 

—  mercurialis  1083. 

—  nej 

—  mineralis  1083. 

—  röi 

offic.  1084. 

Alaune 
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Sodonit  1013. 
UM  volatile  300. 

siccum  658. 

Italien  524. 

—  ätzende  524. 

—  kaustiBche  524. 
Ikalimetalle  524. 
kaiische  Erden  669. 
,  kaustische  670. 

—  £rdnietalle  669. 
karsin  389. 
.kohol  sulfuris  487. 
lotropie  52,  110. 
ipakkasilber  793. 
Iphazinnsäure  518. 
Lqaifoox  745. 
Itachadenwasser  1069. 
Ludeln  1016. 

loinen  935. 

—  ammoniatum  943.1 
— ■  calcinatum  941. 

—  crudum  935. 

—  de  rocca  935. 

—  vistuin  941. 
lominia  hydrata  927. 

—  hydrica  927.J 

—  sulfurica  932. 
iaminate  931. 
lominit  918,  933. 
.lominium  918. 

—  aktives  921. 

—  amalgam  1031. 

—  Ammonium,  schwefel- 
saures 943. 

—  Ammoniumsulfat  943. 

—  Bestimmung  924. 
in   Rohphosphaten 

und  Guano  375. 

—  berat  944. 

—  bromid  926. 

—  bromid  -  Bromkalium 
926. 

—  bronze  923. 

—  carbid  952. 

—  carbonat  944. 

—  chlorat  932. 

—  Chlorid  925. 

Chlorkalium  926. 

Ohlomatrium  926. 

—  Erkennung  923. 

—  fluorid  926. 

Fiuomatrium  926. 

—  hydroxyd  927. 

kolloidales  930. 

lösliche«  930. 

nach  Löwig  928. 

—  hypochlorit  932. 

—  Jodid  926. 

Jodkalium  926. 

—  Kalium,  schiwef  eis.  935. 

—  Kaliumsulfat  935. 

—  kiesebtaures  944. 

—  Natriumsulfat  944. 


Aluminium  nitrat  944. 

—  oxyd  926. 

—  oxydhydrat  927. 

—  passives  921. 

—  phosphat  944. 

—  phosphorsaures  944. 

—  salpetvrsaures  944. 

—  salze  931. 

—  schwefelsaures  932. 

—  Silicate  918,  944. 

—  Stickstoff  952. 

—  sulfat  932. 

—  sulfuricum  932. 
Alun  de  röche  935. 
Alunit  936. 
Amalgame  1030. 
Amalgamationsverfahren 

1087,  1089. 
Amazonenstein  947. 
Amblygonit  534. 
Amethyst  500. 

—  oriental.  927. 
Amiant  762. 
Amidodimetliylanilin 

(para)  150. 
Amidosulfosäure  309. 
Amidosulf  OS.  Kalium  310. 
Ammiolit  428. 
Ammoniak  300. 

—  Bestimmung  304. 
im  Brunnenwasser 

163. 

—  Erkennung  303. 
im  Brunnenwasser 

149. 

—  flüssigkeit  302,  578. 

alkoholische  584. 

Gehaltstabelle  583. 

wässerige  57«. 

—  alaun  943. 

—  Eisenalaun  865. 

—  Magnesia,   arsensaure 
391,  410,  758. 

phonphorsaure367, 

748,  750,  758. 

—  salze"  303,  533. 

—  soda  652. 

—  sulfosäuron  310. 
Ammoniak-  u.  Animonia- 

cumverbindungen      s. 
auch     unter     Ammo- 
nium. 
Ammonium  303,  533. 

—  alaun  94  :^. 

—  amalgam  533. 

—  argenat  624. 

—  arseniß^FHures  623. 

—  arsensaures  624. 

—  aurichlorid   1142. 

—  broniatum  554. 

—  carbaminsaures  659. 

—  carbonat e  6.')8. 

—  carbonicum  658. 


Ammonium      carbonicum 
pyroleosum  658. 

—  chloratum  543. 

—  —  ferratum  834. 

—  chlorat  590. 

—  chlorsaures  590. 

—  Chromat  913. 

—  cuprico-sulfuric.  1008. 

—  Cuprosulfit  1000. 

—  dichromat  913. 

—  Ferrisulfat  865. 

—  Ferrophosphat  859. 

—  Ferrosulfat  857. 

—  hydrochloratum  543. 

—  hydrochloratum     fer- 
ratum 834. 

—  hydrojodatum  563. 

—  hydroxyd  577. 

—  hypophopphit  622. 

—  jodatum  563. 

—  kohlensaures  658. 

käufliches  658. 

neutrales  658. 

saures  658. 

—  magnesiumarsenat 
391,  410,  758. 

—  magnesiumphosphat 
367,  748,  750.  758. 

—  metarsenit  623. 

—  raolybdaenicum  962. 

—  molybdat  962. 

—  molybdansaures  962. 

—  —  Lösung   zur  Phos- 
phorsäure-Best.  368. 

—  muiiaticum  543. 
martiatum  834. 

—  nitrat  614. 

—  nitrit  615. 

—  oxalsaures    (Reagens) 
1178. 

—  perborat  1187. 

—  permanganat  897. 

—  persulfat  606. 

—  phosphat  618. 

—  phosphomolybdat  367, 
964. 

—  phosphoricum  618. 

—  phosphorsaures  618, 

—  —  einbasisch  618. 

—  —  drei  basisch   oder 
neutrales  619. 

officin.  618. 

zweibasisch  618. 

—  Platinchlorid  1166. 

—  polysulfide  668. 

—  pyroborsaures  626. 

—  pyrophosphat  620. 

—  salpetersaures  614. 

—  salpetrigsaurea  615. 

—  schwefelsaures  605. 
saures  605. 

—  schwel  ligsaures  598. 

—  sesquicarbonat  659. 
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illa  hydrata  927. 
pura  927. 
on  89,  299,  312. 
yrodit  523. 

leniuB ,     Elektrolyten- 
theorie  41,  67. 
m  88,  380. 
Bestinmiung  410. 

—  maßanalyt.  411. 
blute  380,  385. 
dijodid  384. 
disuifid  391. 
eisen  871. 
eisensinter  869. 
Erkennung  383. 
flecke  383,  400. 

—  Unterschied  v.    d. 
Antimonflecken  400. 
gegengift  844,  865. 
gelbes  382. 

glas,  rotes  391.' 
kies  380,  800,  871. 
knpfer  1013. 
metalle  382. 
molybdänsäure  965. 
Nachweis,  biologischer 
404. 

—  in  gerichtlichen 
Fällen  396  u.  f. 

—  in  Farhen,  Frucht- 
säften, Luft,  Wasser 
usw.  404  his  410. 

—  in  Nahrungs-  oder 
Gtenußmitteln  nach  d. 
Gesetz  ▼.  10.  April  1888 
406. 

—  nach  Bettendorf 
215. 

—  nach  Fresenius  u. 
Babo  894,  396,  403. 

—  —  d.  Pharm,  germ.t 
Ed,  n  217,  218. 

—  nach  Marsh  396. 

Schneider    und 

Fyfe  403. 

nickel  790. 
oxychlorür  384. 
pentajodid  384. 
pentasulfid  393. 
pentozyd  390. 
rubin  391. 
säure  390,  1185. 

—  Erkennung  390. 
Säureanhydrid  390. 
Spiegel  383,  394,  399. 

—  Unterschied    v.    d. 
Antimonspiegel D   400. 
snlfld,  kolloidales  393. 
Trennung   vom   Anti- 
mon 402. 
tribromid  384. 
trichlorid  384. 
trifluorid  384. 


!  Arsen-trijodid  384. 

—  trioxyd  385. 

I    —  trisulfid  392. 

—  Wasserstoff  91,  383. 
I    —  wolframsäuren  968. 

I  Arsenate  390,  623. 

Arsenicon  391. 
I  Arsenicum  album  385. 
I  Arsenide  382. 

Arsenige  Säure  889. 

Arsenigsäureanhydr.    385. 

—  Bestimmung  389. 
I    —  Erkennung  387. 

—  Lösung   zur  Maßana- 
lyse 244. 

—  Verb,   mit   Jod-    und 
'  Bromkalium  387. 

I  Arsenik  385. 
I    —  blumen  385. 

—  glas  385. 

,    —  leber  382. 
— -  mehl  385. 

—  säure  390. 

—  weißer  385. 
Arsenikalkies  380,800,871. 
Arsenite  389,  622. 
Arsenolith  385. 
Arsenum  jodatum  384. 
Arthurs  Goldgew.  1124. 
Asbest  748,  762. 

Asche  der  Pflanzen  632. 

SeepflaDzen  647. 

Aseptinsäure  182. 
Ashburymetall  414. 
Asmanit  500. 
Aspirator  37. 
Astrakanit  601,  755. 
Atakamit  995. 
Atmosphärendruck  315. 
Atmosphärische  Luft  311. 

—  Analyse  ders.  315. 
Atmung  133. 

Atom  6. 

Atomanzahl  in  d.  Element- 
molekülen 84,  88. 

—  in  den  Molekülen  der 
Verbindungen  84. 

Atombindende    Kraft    der 

Elemente  103. 
Atomgewichte  83. 

—  Bestimmung  91.  ^^ 

—  Beziehung  z.  d.  Äqui- 
valentgewichten 105. 

z.     d.     Molekular- 
gewichten 96. 

z.  spezif.  Gew.  82. 

z.  spezif .  Wärme  93. 

Atomgewichtstabelle  97. 
Atomgruppierung  im  Mole- 
kül ehem.  Verbindun- 
gen 55. 
Atomigkeit   der  Elemente 
102. 


Atomistische  Formeln   99. 
Atomistischer  Zustand  88» 
Atomtheorie  4. 
Atomver  kettung  103. 

—  volum  109. 

—  wärme  93. 
Atramentum  sutorium 

1000. 
Auersches  Glühlioht  522. 
Aufschließen  von  Silicaten 

503. 
Augit  762,  948. 
Angustins  Silbergewinnung 

1090. 
Auramin  797. 
Anrate  1180,  1145. 
Aurichlorid  1134. 
AurichlorwasserstofC   1135. 
Auricome  182. 
Aurijodid  1143. 
Auri-natrium  chlor.    1139. 

offic.  1140. 

Aurlnitrat  -  Salpetersäure 

1146. 
Auripigment  380,  392. 
Aurisulfat  1146. 
Auriverbindungen  1129. 
Auroaurisulfld  1147. 
Aurochlorür  1133. 
Aurojodid  1142. 
Auro-natrium  chlor.  1139. 

offic.  1140. 

Aurosulfat  1146. 
Aurosulfld  1146. 
Auröthioschwefelsäure 

1146. 
Auroverbindungen  1129. 
Aurum  1123. 

—  chloratum  1134. 

—  chlorat.  aoid.  1135. 
chlorhydricum 

1135. 

—  divisum  1131. 

—  foliatum  1133. 

—  fulminans  1144. 

—  jodatum  1142. 

—  muriaticum  1134. 

—  oxydatum  1144. 

—  praecipitatum  1131. 
Auryl  1145. 

—  sulfat  1146. 
Ausdehnung  5. 
Ausdehnungskoeffizient  d» 

Gase  85. 
Aussaigem   30,   430,   444^ 

507. 
Ausschmelzen  30. 
Austemschalen  717. 
Austrium  954,  959. 
Autoxydation  130. 
Avanturin  500. 
Aventuringlas  719. 
Avogadrosches  Gesetz    £6* 
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Azoimid  307. 
Azote  298. 
Azurit  1010. 

B. 

Babosche  Siedebleohe  421. 
Backpulver,  Horsfordsches 

713. 
Bäder  24. 
Bakterien ,     Nachweis    im 

Wasser  150. 
Balsamum  mercur.  1077. 

—  sulfuris  ly«. 
Bancrofta  Beizmittel  518. 
Barilla-Soda  647. 
Barometer  315. 

—  stand  315. 

Umrechnung  315. 

Baryt  691. 

—  grün  890. 

—  hydrat  691. 

—  Wasser  692. 

bürette  166. 

titriertes  167. 

z.  Maßanalyse  167. 

Baryta  muriatica  680. 

—  sulfurica  703. 
Barytocalcit  673. 
Barytocoelestin  673. 
Barytverbindungen    siehe 

unter  Baryum. 
Baryum  673. 

—  Bestimmung  675. 

—  bromat  699. 

—  carbid  723. 

—  carb  »nat  717. 

—  chlorat   698. 

—  chloratum  680. 

—  chlorsaures  698. 

—  Chromat  914. 

—  dichromat  914. 

—  Erkennung  674. 

—  grün  890. 

—  hydroxyd  691. 

—  hypophosphit  708. 

—  jodat  699. 

^  kohlensaures  717. 

—  manganat  890. 

—  molybdat  964. 

—  muriaticum  680. 

—  Nachweis   in    forensi- 
schen Fällen  705. 

—  nitrat  706. 

—  nitrit  707. 

—  oxyd  691. 

—  oxyd  hydrat  691. 

—  Perchlorat  699. 

—  permanganat  897. 

—  phospliate  713. 

—  polysulfide  722. 

—  salpetersaures  706. 

—  schwefelsaures  703. 


Baryum,  schweÜigsaures 
699. 

—  sulfantimoniat  44S. 

—  sulfat  703. 

—  sulfhydrat  722. 

—  sulßt  699. 

—  sulfuricum  708. 

—  superoxyd     127,    128, 
178,   181,  692. 

hydrat  178,  1183. 

—  thiosulfat  700. 

—  Wasserstoff  124. 
Basaltgut  950. 
Basen  114. 

—  anhydrische  119. 

—  Stärke  dera.  114. 
Basizität  der  Säuren  112. 
Bathmetall  990. 

Baum6 ,    Vergleichstabelle 
der  Grade  und  spezif. 
Grew.  16. 
Bauxit  918,  928,  930. 
Beckenmetall  990. 
Becquerelstrahlen  974. 
Beinglas  719. 
Beinschwarz  476. 
;  Belugenstein  710. 
Bengalisches  Feuer,  grünes 
706,  749. 

rotes  706,  749. 

weißes  392. 

Benzidinhydrochlorid- 
1  lösung  1183. 

;  Bergblau  1011. 
:  Bergflachs  762. 
'  Berggold  1123. 
Berj^leder  762. 
Bergkristall  500. 
Bergmehl  501. 
Bergzinnober  1079. 
Berthelotsches  Prinzip  70. 
Berthollets  Knallsilber 

1112. 
Berührung,  innige,  Einfluß 
auf  Affin.  57. 
i  Beryll  763,  899. 

Beryllium  94,  763. 
j    —  aluminat  931. 
I    —  Verbindungen  763. 
i  Bessemerbirne  805. 

—  Prozeß  805. 

—  Stahl  805. 
Bettendorfs   Reagens   215, 

515. 
Bildungswärme  62. 
Bimsstein  719. 
Bindekraft  der  Atome  1 02. 
Bischoffit  748. 
Biskuitgut  950. 
Bismuthit  444. 
Bismuthum  443. 

—  ehem.  pur.  445. 

—  nitric.  praec.  453. 


Bismuthum  ozyjodat 
449. 

—  phosphor.  solnb. 

—  Rubnitrieam  454 
natr.  nitr.  ppi 

Biamathyl  451. 
Bittererde  752. 
Bittersalz  754. 

—  entwässertes  751 
Bitterspat  758. 
Bitterwätfer  172,  75 
Blanc  d'Espagne  454 

I    —  de  fard  454. 

—  fixe  703. 

I  Blanquettesoda  647. 
Blattalumininm  920, 
Blattgold,  echtes  112 

—  unechtes  990. 
Blattsilber,    echtes j 

1106. 

—  unechtes  512. 
Blättererz  1123. 
Blättertellur  229. 
Blaudsche    Pilleomst 

861. 
Blei  723. 

—  antimonglanz  43 

—  antimoniat  742. 

—  arsenate  742. 

—  arsenit  742. 

—  asche  726,  734. 

—  bäum  727. 

—  Bestimmung  512, 
771. 

—  bismutit  444. 

—  borat  742. 

—  bromid  733. 

—  carbinat  742. 

—  —  basisches  742, 

—  Chlorid  732. 

—  Chromat  914. 

—  —  basisches  914. 

—  die  bromat  914. 

—  Erkennung  728. 

—  fluorid  734. 

—  glätte  734. 

—  glänz  724,  744. 

—  glasuren  951. 
Prüfung  731. 

—  hydroxyd  736. 

—  Jodid  733. 

—  —  Chloraramon 
734. 

Chlorid  734. 

—  kauimerkrist.  21 

—  kammern  208. 

—  kohlensaures  74 
basisches  74 

—  kratze  726. 

—  metaplumbat  7c 

—  molybdat  964. 

—  Nachw.    in   toxi 
Fällen  (Bier.  F 
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Glasur ,    Öl ,    Wasser 
usw.)  730. 
Blei-nitrat  741. 

—  oxyd  734. 
rotes  739. 

—  oxydhydrat  736. 

—  oxydul  734. 

—  ozyjodid  733. 

—  phosphat  724,  741. 

—  robre    zu    Wasserlei- 
tungen 726. 

—  säure  738. 

—  salpetersaures  741. 

—  saures  Kalium  738. 

—  schwefelsaures  740. 

—  sesquioxyd  737. 

—  stein  724. 

—  suboxyd  734. 

—  Sulfat  740. 

—  sulfochlorid  728. 

—  superoxyd  737. 

—  tetrabromid  733. 

—  tetrachlorid  733. 

—  tetrajodid  733. 

—  weiß  742. 

—  wolframat  724,  968. 
Bleich flüssigkeit  584. 
Bleichkalk  693. 
Blenden  183. 
Blitzpulyer  923. 
Blumendraht  818. 
Blutkohle  476. 
Blutmehl,  Analyse  374. 
Blutstein  843. 
Bologpieser  Leuchtsteine 

703,  722. 
Bolus  alba  947. 

—  armena  947. 

—  armenischer  947. 

—  roter  947. 

—  rubra  947. 

—  weißer  947. 
Sonbonnes  250,  329. 
Bor  94,  461. 

—  aluminium  952. 
bronase  952. 

—  carbid  462. 

—  Essigsäureanhydrid 
464. 

—  fluorkalium  467. 

—  fluorwasserstoffs.  462. 

—  kalk  627. 

—  phosphat  467. 
Bor-Säure  42,  463. 

Best,  in  Nahrungs- 

u.  Qenußmitteln  467. 

in    Verband- 
watte 467. 

maOanal.  467. 

—  —  Nachweis  465. 
in  Nahnings-  u. 

G^enußmitteln  466. 

—  säareanbydr.  462, 465. 


Bor-stiokstofE  462,  467. 

—  tribromid  462. 

—  trieb lorid  462. 

—  trifluorid  462. 

—  trijodid  462. 

—  trioxyd  462. 

—  Wasserstoff  462. 

—  woiframsäuren  968. 
Boraoit  461,  627,  748. 
Borate  465,  626. 
Borax  461,  626. 

—  gebrannter  628. 

—  glas  628. 

—  künstlicher  627. 

—  natürliclier  461,  626. 

—  perlen  628. 

—  zur  Maßanalyse 
258. 

Bord  469. 

Borocalcit  461,  714. 
Boronatrocalcit   461,    627, 

714. 
Bournonit  412,  976. 
Boylesches  Gesetz  86. 
Brandsilber  1091. 
Bmunbleierz  724,  741. 
Brauneisenstein  799,  843. 
Braunit  872,  879.  884. 
Braunkohle  474. 
Braunscbweis^er  Grün  995. 
Braunstein  872,  879. 

—  Bestimmung  881. 
Bremerblau  999. 
Bremergriin  999. 
Brennbarkeit  131. 
Brenner,  Bunsens  492. 
Brewaterit  674. 
Britanniametall  414,  512. 
Brotprüfung     auf     Alaun 

940. 
Bröggerit  313. 
Brom  264. 

—  aluminium  926. 

—  ammonium  554. 

—  antiinon  423. 

—  arsen  384. 

—  baryum  681. 

—  Bestimmung  268,  284, 
1184. 

—  blei  73:^. 

—  cadinium  787. 

—  Cäsium  556. 

—  calcium  681. 

—  Erkennung  266. 
in  Salzsolen  267. 

—  hydrat  266. 

—  jod  289. 

—  kalium  547. 

—  kalk  698. 

—  kupfer  995. 

—  lithium  556. 

—  magnesium  751. 

—  natrium  552. 


Brom-phosphonium  356. 

—  phosphor  357. 

—  Prüfung  auf  Chlor  270, 
555. 

—  quecksUber  1052. 

—  rubidium  556. 

—  säure  275. 

—  Schwefel  275. 

—  Silber  1108. 
Gelatineplatten 

1110. 

—  silicium  498. 

—  Stickstoff  311. 

—  Strontium  682. 

—  Wasser  266. 

—  Wasserstoff  61,  271. 
hydrat  273. 

—  wasserstoff^äure     272, 
274. 

Gebaltstabelle  275. 

—  zink  775. 
Bromargyrit  1108. 
Bromate  590. 
Bromide  266. 
Bromit  1108. 
Bromüre  266. 
Bromum  solidificat.  271. 
Bi-onchantit  1005. 
Bronze  990. 
Bronzefarben  990. 
Brookit  520. 
Brotprüfung  auf  Alaun 

940. 
Brucinlösung  als  Reagens 

146,  325. 
Brucit  748. 
Brunnenwasser  147. 

—  Untersuchung  148. 
Brushit  710. 

Bruttogleichungen  98, 103. 
Bürette  152,  166. 
Bunsenscher  Brenner  492. 
Bunsensches  Ventil  819. 
Buntkupfererz     800,    976, 

1012. 
Bunzlauer  Tonwaren   951. 
Butyrum  antimonii  418. 

liquid.  420. 

'    —  bismuthi  449. 

—  stanni  516. 
,    —  stibii  418. 

liquid.  420. 

■    —  zinci  772. 

Byssolith  762. 

I 

c. 

Siehe  auch  K  und  Z. 

I  Cadmia  764,  776. 
I    —  fornacum  777. 
I  Cadmium  89,  786. 
I    —  amalgam  1031. 
I    —  Bestimmung  787. 
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Cadmium-carbonat  789. 

—  Chromat  915. 

—  Erkennung  787. 

—  hydroxyd  788. 

—  kaliumsnlfat  788. 

—  kohlensaures  789. 

—  nitrat  789. 

—  oxyd  788. 

—  phosphat  789. 

—  schwefelsaures  788. 

—  Sulfat  788. 

—  sulfuricum  788. 
Cäsium  535. 

—  alaun  942. 

—  antimonchlorür  547. 

—  hydroxyd  584. 

—  nitrat  614. 

—  platinchlorid  1166. 

—  sulfat  606. 
Calamit  762. 
Calaverit  1123. 
Calcarelle  184. 
Caloaria  683. 

—  carb.  pi*aec.  714. 

—  chlorata  693. 

—  chlorinica  693. 

—  hypochlorosa  698. 

—  hypophosphorosa  707. 

—  muriatica  677. 

—  oxymuriatica  693. 

—  soluta  690. 

—  sulfurata  720. 

—  sulfurica  700. 

—  Bulfur.  Btibiat.  443. 
usta  701. 

—  usta  683. 
(•alcariaverbindungen  s. 

auch  unter  Calcium. 
Calcaroni  184. 
Calcinieren  633. 
Calcium  670. 

—  arsenat  714. 

—  arsenite  713. 

—  borat  714. 

—  bromat  699. 

—  Bestimmung  672. 
im  Wasser  163. 

—  carbid  723. 

—  carbonat  714. 

—  carbonicum  714. 

—  chlorat  698. 

—  chloratum  677. 

—  chlorsau  res  698. 

—  Chromat  913. 

—  cyanamid  723. 

—  dichroraat  913. 

—  Erkennung:  671. 

—  hydroxyd  685. 

—  hydrür  671. 

—  hypochlorit  693. 

—  hypophospliit  707. 
—  hypophosphorosum 

707. 


Calcium-jodat  699. 

—  kieselsaures  718. 

—  kohlensaures  714. 

—  metarsenit  713. 

—  metaplumbat  789. 

—  molybdat  964. 

—  nitrat  706. 

—  nitrit  707. 

—  orthoarsenit  713. 

—  orthoplumbat  738. 

—  oxychlorid  679. 

—  oxyd  688. 

—  oxydatum  683. 

. —  oxydhydrat  685. 

—  oxysulfurat  721. 

—  pentasulftd  722. 

—  Perchlorat  699. 

—  permanganat  897. 

—  phosphat  709. 

präzipitiertes  712. 

saures  712. 

—  phosphoric.  crud.  710. 
offic.  710. 

—  phosphorsaures  709. 

einbasisches  712. 

zweibasisches  710. 

dreibasisches   oder 

neutrales  709. 

offizinelles  710. 

vierbasisches  710. 

—  pyrophosphat  713. 

—  salpetersaures  706. 

—  schwefelsaures  700. 

—  schwefligsaures  699. 
doppelt  699. 

—  Silicat  718. 

—  sulfantimoniat  443. 

—  8ulfantimonsaure8  443. 

—  sulfat  700. 

—  sulfhydrat  721. 

—  sulfit  699. 

—  sulfuratum  720. 

—  sulfuricum  700. 

—  superoxyd  181. 

—  thiosulfat  700. 

—  unterchlongs.  693. 

—  unterphosphorigs.  707. 

—  Wasserstoff  124. 

—  wolframat  968. 
Caliche  611. 
Calomel  1032. 

—  ä  la  vapeur  1035. 
Calomelas  1032. 
Caloricum  59. 
Calorien  28. 

Calx  683. 

—  antimon.  c.aulfur.  443. 

—  caustica  683. 

—  clilorata  693. 

—  Viva  683. 
Cantons  Phosphor  721. 
Capillarascension  36. 
Capillardepression  36. 


Capillaritat  36. 
Caput  mortuum 
Carbo  468. 

—  animalis  476 
depurat. 

—  camis  476. 

—  spongiae  476 

—  vegetabilis  4 
praeparat 

Carbonado  469. 
Carbonate481,48< 
Carboneum  sulfu 
Carbonisieren  65 
Carbonylplatincfa 

1160. 
Carbonylsulfid  A\ 
Carborundum  50 
Carboxylchlorid 
Carlsbader  Salz  i 
Camallit  120,  53 

—  künstl.  537. 

—  salz  537. 
Carosches  Beage] 
Carr^sche  Eismai 

302. 
Carthäuserpul  ver 
Casseler  Braun  4 
Casseler  Gelb  73: 
Casselmanns  Grö 
Cassius'   Goldpur 

1137. 
Castner,    Kellner 

bereitung  23 
Cement  686. 

—  kupfer  981. 

—  stahl  805. 

—  Wasser  980. 
Cementation  980. 
Cer  957. 

—  dioxyd  959. 
hydrat  91 

—  hydroxyd  95 

—  Wasserstoff  1 
Cerit  957. 

—  metalle  957. 
Cerium  oxalicum 
Cerooxalat  958. 
Ceroxyd Oxalat  95 
Cerussa  742. 
Cerussit  742. 
Chabasit  948. 
Chalcanthit  1001 
Chalcantum  lOOO 
Chalcedon  501. 
Chalkotrichit  99t; 
Chalkophyllit  10 
Chamäleon- büreti 

—  lösung  z.  Ma(] 

—  minerale  888 
Chamottesteine  9 
Chamottetiegel  9 
Chemie,  Gebiet  c 

—  Einteilunjj  3. 
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^hilinlpeter  611. 

—  Wertl)e8timmaDg  618. 
:;hiiia8aber  793. 
uhinchagaano,  Analyse 

374. 
Chlor  S30. 

—  aktives  im  Chlorkalk 
695. 

—  Alom  926. 

pulver  926. 

lösung  926. 

—  alominium  926. 
hydrat  926. 

—  amxnoniiun  543. 
lösung,  spezif .  Gew. 

547. 

—  antimon  418. 

—  —  fünffach  423. 

—  arsen  384. 

—  haryum  680. 

—  Best,  im  Brom  555. 
im  freien  Zustande 

243. 

im  gebundenen  Zu- 
stande 159,  239,  284, 
1184. 

--  —  im  Harn  1101. 

--  blei  732. 

—  bor  462. 

—  brom  275. 

—  cadmium  787. 
^-  calcium  677. 
-—  —  poröses  678. 

—  Cäsium  547. 

—  dioxyd  261. 

—  Erkennung  236. 

—  Gewinnung,  elektrolyt. 
233. 

—  gold  1134. 

Chlomatrium  1139. 

offtzinelleslUO. 

natrium  1139. 

offlzinelleslUO. 

Salzsäure  1070. 

—  heptoxyd  263. 

—  hydrat  243. 

—  jod  288. 

—  kalium  586. 

—  — Gehaltsbestimmung 
538. 

Lösung,  spezif  .Gew. 

539. 
'  kalk  693. 

Bestimmung  696. 

Würfel  232. 

—  kohlenoxyd  478,  480. 

—  kupfer  993. 
Sulfat  233. 

—  lithium  547. 

—  magnesium  751. 

—  mangan  877. 

—  monoxyd  260. 

—  natrium  540. 

Schmidt,  PharmaxentUohe 


Chlor-natriumlösung, 
spezif.  Gew.  542. 

—  ozon  585. 

—  Palladium  1170. 

—  phosphor  356. 

—  platin  1159. 

DoppeLsalze  1166. 

—  platinate  1165. 

—  platinwasserstoffsäure 
1165. 

—  rubidium  547. 

—  säure  261. 

—  Bchwefel  263. 

—  Silber  1106. 
Ammoniak  302, 

1108. 
Reduktion  1092. 

—  silicium  498. 

—  Stickstoff  61,  311. 

—  Strontium  681. 

—  sulfoniiäure  207. 

—  trioxyd  261. 

—  Wasser  239. 

maßanal.    Prüfung 

243. 

—  Wasserstoff  61,  246. 
Best,  in  HBr   556. 

—  wasserstoffsäure  246. 

—  Wismut  448. 
basisches  449. 

—  zink  772. 

Chlorammonium 

774. 

Chlorkalium  774. 

jod  (Reagens)  774. 

'  Chloralum  926. 
'    —  powder  926. 
Chlorate  261,  585,  698. 
Chloride  235. 

—  Bestimmung  im  Harn 


1101. 


I  Chlorierungsprozeß     nach 

;  Plattner  1125. 

I  Chlorige  Säure  261. 

I  Chlorigsäureauhydrid  261. 

I  Chlorit  948. 

'  Chlorsalpetrige  Säure  337. 

Chlorüre  235. 

Chlorum  solutum  239. 

Christofle  793. 

Chrom  898. 

—  alaun  917,  943. 

—  a  van  turinglas  719. 

—  Bestimmung  900. 

—  bromid  901. 

—  bromür  901. 

—  Chlorid  901. 

—  chlorür  900. 

—  dioxyd  1188. 

j    —  eisenstein  898. 
I    —  Erkennung  900. 
I    —  fluorid  901. 
j    —  gelb  909,  914. 

Chemie.    L 


Chrom-grüne  903. 

—  hydroxyd  903. 

—  hydroxydul  902. 

—  mangan  921. 

—  orange  914. 

—  oxychlorid    238,    901, 
907. 

—  oxy chlorür  901. 

—  oxyd  902. 

chromsaures  906. 

Kaliumsulfat  917. 

nitrat  917. 

phosphat  917. 

salze  915. 

Bulfat  916. 

—  oxydul  902. 

carbonat  916. 

oxyd  902. 

phosphat  916. 

Sulfat  916. 

—  rot  909,  914. 

—  säure  903,  907. 

Salze  ders.  907. 

Erkennung  908. 

—  Säureanhydrid  903. 
Erkennung  906. 

—  Säurechlorid  907. 

—  saures  Chromoxyd  905. 

—  stahl  899. 

—  Stickstoff  917. 

—  sulfid  917. 

—  sulfür  917. 

—  superoxyd  902,  915. 

—  trioxyd  903. 

—  Zinnober  914. 
Chromate  907. 
Chromichromat  915. 
Chromisalze  915. 
Chromisch  wefelsäuren  916. 
Chromite  902. 
Chromoacetat  901. 
Chromosalze  915. 
Chromylchlorid  907. 
Chrysoberyll  763,  931. 
ChrysokoU  1012. 
Chrysopras  501. 
Cimbelu  990. 

Cineres  clavellati  632. 
Cinis  antimonii  412. 

—  jovis  518. 

—  stanni  518. 
Cinnabaris  1079. 

—  antimonii  418. 

—  facticia  1079. 

—  nativa  1079. 
Citrat-Magnesiamixtur 

373. 

Citrin  500. 

Claudets  Kupfer-  u.  Silber- 
gew. 1090. 

Clausius ,    Elektrolyten- 
theorie 67. 

Clausthalit  226. 

76 
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Cloveil  313. 

Cupnim  cbloratum  oxydat. 

Wamaat  «9. 

Coaka  *7&. 

993. 

—  kfiiiitliclin 

Coccinil  1014,  105M. 

—  lamelUtum  1036. 

DiamantboM  4 

Ciielestin  «75,  70*. 

—  Ditricum  1008. 

Diftmid  306. 

Coeün  :9T. 

~  oxydat.  99S. 

—  hydrat  301 

Coeruleuin  Tä7. 

caibonic.  1011. 

—  hydrwbloi 

(!oke  475. 

ai^.  996. 

mono-}  30 

ColcothÄr  8*3, 

uilrieum  1O08. 

—  solfat    (ne< 

—  vitrinli  220. 

«aure»)  30 

Colkwn  ae. 

—  sulfuricum  1000. 

Diamin  =  IKa 

DianunoniaiD 

Columbit  4ftO,  506. 

atonioniatum  1008. 

DiaoB  lOäS. 

tWumbium  4flO. 

—   —  ciTjdum  1001. 

Diftspor  918,  9 

Cüni|>oiition  S17. 

pnr.  1002. 

CumDenlraücm^ai'  bei  t 

Dichromsäure 

(Kupfer)  »79. 

Cj&nidT(Tfaliren  1125. 

—  Salze  der«. 

t^onccotroticnigBleiii 

Cyanlt  941. 

DidTm  957. 

(Kupfer)  B79. 

Cjperviuiol  1000. 

Diffusion  9B. 

—  (Nickel)  7B0. 

-  heller  lOOM. 

—  der  Oa« 

Cyprium  979. 

DigeBtivBtilz  59 

OtnAeldit  533. 

DikaUuiucarb« 

D. 

Dikiee^lsäuren 

( liiimtltulmnsformelu  9». 

DSmpte  30. 

Dimercuriamm 

üftgaerrftitypie  1111. 

Chlorid  10- 

ComactwirkufiK  68. 

Dftlton«  Gweu  79. 

DiiuercuriamiD 

olilorid-QD 

üon verlor  60b. 

cLlnrid  1« 

»topiapii  883, 

Datolit  461. 

Dinte  rcuriamo) 

f^uimbii  Sfl'J. 

Daubi^eit  917. 

taydroxyd 

<;oraUU  allim  rubre  T17. 

Daviam  1176. 

Cfiniu  oervi  ustum  710. 

Davy»  Olühlunpe  1158. 

10(19. 

D^runil  iil«,  9iH,  !t27. 

Deacona  Cbl orber- i tan g 

DimercuHaraot 

Coalra  (11 1. 

s;i;i. 

1085. 

Cotunuit  7aS. 

Donalds  —  337. 

(■..u1..mb  «7. 

Dechenit  459. 

QueekailbE 

C.ivellin    1013. 

Decipiuni  956. 

(V^icuH  aiitiuionii  4.1S. 

Decrepitieren  542. 

Dimeihylaniid 

—  s.ilis    1144. 

Denitriuren  alO. 

S57,  640. 

Dennem-bea  KblbuhPD  157. 

Dimethylamid 

(;i-,-w]if:las  718. 

Depilnt,>riLiiu  731. 

lösunc  25f 

Grvslalü  Dianae  1144. 

Dninin  Vi». 

Dimethylamin 

Clupfllutiou  1HJ3. 

DeHiajdatiaQ  131. 

silberiodid 

CupellP  iio;). 

DeatillBt  33,  35. 

Dimorpbie  51. 

Cuprifhlorid  9'J3. 

Destillati 0  p.  deBcenanra 

Ciipriliydroxyrl  yDU. 

Diopsid  -«2. 

Cufjriuitiat   lOOB. 

DeKtiHBti.iQ  33. 

Diaptas   lul2. 

liiprHixyrl  im. 

—  fmklionierlG  34. 

Dinsmose  38. 

rupristilfKt  lOOii. 

—   iniluftvHrd.BaQmE34. 

Dioxyde   ISO. 

rupriHiiltid    1013. 

Diphenylamin 

( 'iljirivcL-VinduQKeii         983, 

—  (rockeiiE  .tS. 

Reagens  3 

1000. 

liestiUaHoiisautüniz     nach 

DiphoBpborsäii 

Cujiril  B06. 

t'Liproi:liUirid  99.^. 

Destillalsäure  211. 

DischwefelBBiu 

Cupriioxyd  996, 

Des  tili  R-rlM>rkeit  SB. 

Diailieabe  503. 

luproaulfid   lüia. 

Dealilliftblastu  33. 

DiasoKiation  83 

Cuproaullit  1000. 

Deslillifrtes  Wasser  145. 

—  elekvrolytii 

CuiiroVEfbindUDgen  SB3, 

Devillüs  lieblääelsmpe 

—  tbermisch« 

Cuprum  B7B. 

Dissijzistionsgr 

—  alundnatom  1007, 

nL'utuJiiduTHtiini   Hydrarg. 

DiHsDEialionfgr 

—  biclilciraluiu  993. 

DiisozialiODSspi 

■      i'ftrbonicuui  1011. 

Dialjs«tur  38. 

Dissüxiationste 

—  cliliiratum  9113. 

Uiulyse  3S. 

Dislben   944. 
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inite  395. 

Eisen,  passives  809. 

Lchlorid  264. 

—  reduziertes  820. 

B  Säure  224. 

—  technisch  verwendetes 

s.  Natrium  593. 

Analyse  816. 

nre  202,  225. 

—  alaun  865,  943. 

trsches  Feuerzeug 

—  Aluminium  923. 

156. 

—  antimonglanz  437, 

t81,  747,  759. 

—  Bestimmung  812. 

ze  117. 

in  organischen  Sub- 

te des  Alumi- 

stanzen  813. 

3  947. 

imWa88erl70,  813 

isländ.  714. 

im  Zink  771. 

phosphate  713. 

maßanal.  812,  819 

nalyse  372. 

—  blumen  826. 

le  1002. 

—  bromid  839. 

rglas  663. 

— -  bromür  839. 

184. 

—  carbid  192,  872. 

541. 

—  Chlorid  826. 

tigatus  1032. 

Chlorammon.    832. 

;he  Waschflasche 

Cblorkalium  832. 

( 

flüssiges  828. 

itischer  31. 

Gehaltstabelle 

dsches  Kalklicht 

833. 

k96. 

kristallisiertes  827. 

itits  Gesetz  93. 

wasserfreies  826. 

tel,  Analyse  374, 

—  chlorür  823. 

arsenfreies  403. 

)ben ,   Vorbereit. , 

flüssiges  825. 

losphorsäurebest. 

officin.  824. 

—  chlorürdoppelsalze 

e,   Best.   d.   Ge- 

824. 

1  an  Kaliumsulfat . 

—  feile  818. 

—  fluorid  841. 

iie  Gastheorie  23. 

—  fluorür  841. 

m  959. 

—  glänz  842. 

—  glimmer  842. 

R 

—  gruppe  798. 

Übersicht  953. 

ontaine  de  Jou- 

—  hamm erschlag  850. 

182. 

—  heptacarbonyl  869. 

ivelle  584. 

—  hydröxyd  843,  844. 

ibarraque  584. 

dialysiertes  836. 

m  476. 

kolloidales  836. 

522. 

lösliches  836. 

J12. 

—  hydroxydsaccharat 

07. 

846. 

le  1129. 

—  hydroxydul  842. 

1. 

—  Jodid  840. 

l  990. 

—  jodür  810. 

shwefelkohlen- 

Jodid  810. 

88. 

Sirup  841. 

er   Wärme    auf 

zuckerhaltiges  840. 

genschaften  der 

kies  799,  871. 

r  18. 

—  mohr  850,  851. 

r  elektr.  Menge 

—  meteorite  799. 

—  nitrid  871. 

omenergie  67. 

—  oxy Chloride  832. 

omstärke  67. 

—  oxyclüoridlösung   835. 

der   Elemente 

—  oxyd  842. 

*bindungen  107. ' 

Ammonium, 

1 

schwefelsaures  865. 

reines  808. 

chromsaures  915. 

>lytisches  808. 

hydrat  843. 

'  Eisen-oxyd-Natrium,  pyro- 
I  phosphorsaures  867. 

pyrophosphors. 

867. 

salze  862. 

schwefeis.  862. 

flüssiges  864. 

I Lösung  864. 

1 sulfat  862. 

I Verbindungen  810. 

— Erkennung  811. 

—  oxydul  842. 
Ammonium, 

schwefelsaures  857. 

carbonat  860. 

hydrat  842. 

kohlensaures  860. 

zuckerhaltiges 

'  861. 

oxyd  850. 

phosphors.  858. 

salze  852. 

schwefeis.  852. 

sulfat  852. 

Verbindungen   810. 

Erkennung  810. 

—  pentacarbonyl  869. 

—  phosphat.  Best,  in 
Rohphosphaten  und 
Guano  375. 

—  phosphid  871. 

—  pulver  818. 

—  rost  843. 

—  saccharat  846. 

—  Säuerlinge  172. 

—  säure  851. 

Salze  851,  852. 

—  Salmiak  834. 

—  Silicate  799. 

—  Stickstoff  871. 

—  Sublimat  826. 

—  sulfür  870. 

—  technische  Anal.  81  ö. 

—  tetracarbonyl  869. 

—  Vitriol  852. 

entwässerter  857. 

mit    Alkohol    gef. 

856. 

reiner  853. 

roher  852. 

—  zucker  846. 
Eismaschine    nach    Carrö 

302. 

—  nach  Linde  303. 

Eispunkt  20. 

Ekaaluminium  954. 

Ekabor  956. 

Ekasilicium  523. 

Ektogan  1187. 

Elektrischer  Widerst.  67. 

Elektrisiermaschine,  Amal- 
gam für  das  Reib- 
kissen 1031. 

76* 
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Elektrizität,  Einfluß  auf 
Afanität  59,  64. 

Elektroaffinität  536. 

Elektrochemische  Span- 
nongsreihe  66. 

—  Theorie  65. 
Elektrode  67. 
Elektrolyse  64. 

—  Theorie  65. 
Elektrolyte  40,  67,  536. 
Elektrolyt.  Gesetz  66. 

—  Scheidung  1126. 
Elektronen  68,  1181. 
Elektroneutralität  41. 
Elektrum  1123. 
Elemente  52. 

—  Atomgewichte  97. 

—  Symbole  97. 

—  Tabelle    der    Wertig- 
keit 106,  107. 

Elfenbein,  gebranntes  709. 

Eliasit  313. 

Elkingtons  elektrolytische 

Raffination  1090. 
Email  719. 

—  glasnr  951. 
Emanation  974. 
Emanium  975. 
EmboUt  1108. 
Endosmose  38. 
Energie  76. 

—  Einheit  76. 

—  Erhaltung  75. 

—  freie  61. 
Englisches  Salz  754. 
Englisch  Rot  843. 
EnsUtit  502,  762. 
Enthaarungsmittel  721. 
Entsilberung ,    elektrolyti- 

ache   1091. 
Entzündungstemperatur 

132. 
Epidot  506.  948. 
Epsomer  Bitterwasser  755. 

—  Salz  754. 
Erbium  956. 
»bsensteine  715. 
Erde,  lemnische  947. 

—  Malteser  947. 

—  sienische  947. 

—  türkische  947. 
Erden  ,    alkalische     669, 

682. 

kaustische    670, 

682. 

Erdkobalt  795. 

Erdmetalle  669. 

Erhaltung  der  Substanz 
75. 

Erithronium  458. 

Erlenmeyersche      Koch- 
flasche 153. 

Ersatzgewichte  78,   104. 


Erstarrungspankt  24,  40. 
Estrichgips  702. 
Euchlorin  263,  587. 
Euchroit  1010. 
Eudiometer  nach  Hofmann 

318. 
Enkairit  226. 
Euklas  763. 
Europium  959. 
Eoxenit  460,  523,  956,  957. 
Ezelischer     Schachtofen 

1014. 
Expansivkraft  32. 
Exsikkator  31,  32. 

F. 

Fällungsreaktionen  74. 
Fahlerze     412,    800,    976, 

1012,  1087. 
Farben,  gesundheitsschäd- 

Uche  408. 

—  Prüfung  404,  405. 
Farbenlacke  930. 
Fasergips  700. 
Fayalith  869. 
Fayence  949,  951. 
Federalaun  748,  762. 
Federerz  412. 
Feinbrennen    des    Silbers 

1091. 
Feingehalt  des  Silbers  1 102. 

—  des  Goldes  1131. 
Feingold   1126. 
Feldspat  918,  947. 

—  gewöhnlicher  947. 

—  glasiger  947. 

—  glasur  950. 
Feldspate  947. 
Felsöbanyit  933. 
Ferberit  966,  968. 
Fergusonit  460,  956. 
Ferri- Ammoniumsulf.  865. 

—  arsenat  869. 

—  arsenit  869. 

—  carbonat  869. 

—  Chlorid  826. 

—  Chromat  915. 

—  hydroxyd  843. 

—  Kaliumsulfat  866. 

—  Natriumpyrophosphat 
867. 

—  nitrat  866. 

—  oxyd  842. 

—  phosphat  866. 

—  pyrophosphat  867. 

—  salze  862. 

—  Silicate  869. 

—  sulfat  862. 
lösung  864. 

—  Sulfit  862. 

—  Verbindungen  810. 
Ferro-Aluminium  923. 


Ferro- Ammonium-phos- 
phat  859. 

sulfat  857. 

su^hnricnm  857. 

—  arsenat  860. 

—  arsenit  860. 

—  bor  921. 

—  borat  860. 

—  carbonat  860. 
zuckerhaltiges  86i. 

—  Chlorid  823. 
flüssiges  825. 

—  Chrom  899. 

—  Ferrichlorid  850. 

—  hydroxyd  842. 

—  hypophosphit  858. 

—  Jodid  840. 

—  manjran  802,  873. 

—  Nickel  791. 
■—  nitrat  858. 

—  oxyd  842. 

—  phosphat  843,  858. 

—  pyrophosphat  860. 

—  pyrosulfat  855. 

—  salze  852. 

—  Silicate  869. 

—  sulfat  852. 

—  sulfid  870. 

—  Sulfit  852. 

—  titan  921. 

—  Vanadin  921. 

—  Verbindungen  810. 

—  Wolfram  966. 

—  wolframat  968. 
Ferrum  alcoholisat.  818. 

—  carbonic.  saccbar.  861. 

—  chloratum  824. 

oxydulatum  824. 

siccum  824. 

—  —  solutum  825. 

—  hydricum  843,  844. 
in  aqua  844. 

—  hydrogenio    reduct 
820. 

—  hypophosphoricum 
858. 

—  jodatum  sacch.  840. 

—  limatum  818. 

—  muriaticum  824. 
oxydatum  cryst 

827. 

—  oxydatum  dialys.  836. 

fuscum  844. 

hydratum  843. 

siccum  844. 

hydricum   in  aqn» 

844. 

rubrum  842. 

saccharatum  solob. 

846. 

—  oxydulatum      nigmm 
850,  851. 

oxydatum  851. 
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chloratum 

127. 

>ric.  oxydul. 

tum  818. 
3sphor.  oxyda- 
7. 

m  820. 
lloratum  827. 
talUsat.  827. 
t.  828. 
imat.  826. 
jum  oxydat. 

tmmoniatum 

inl.  852,  856. 
klooholis.  856. 
immoniatum 

;rudum  852. 
)uruin  853. 
liccum  856. 
tum  870. 
itsmesser  315. 
es  bengal.  706, 

engal.  706,749, 

bengal.  392. 

Dl. 

ung  1132. 

»rang  1103. 

Döberein.     58, 

863. 

»Idealz  1139. 

e  1032. 

3genes  269. 

6. 

,  Analyse  374. 

>95. 

te  8. 

0. 

*ende  491. 

trende  491. 

Ige  in  derselben 

en  250,  725. 

J07. 

ü,  Analyse  374. 

176. 

1  330. 

18. 

monii  424. 

26. 

mmoniaci  mar- 

134. 

i  191. 

66,  776. 

t  28. 

I   auf   die  Affi- 

1. 

57. 


Fluocerit  957. 
Fluor  293. 

—  aluminium  926. 
Fiuomatriam   926. 

—  ammonium  564. 
Fluorwasserstoff 

564. 

—  blei  734. 

—  calcium  293,  682. 

—  Erkennung  295. 
neben  SiO*  503. 

—  kalium  564. 
Fluoi'wasserstoff 

564. 
~  kupfer  995. 

—  magnesium  751. 

—  natrium  296,  564. 
Fluorwasserstoff 

564. 

—  phosphor  357. 

—  Silber  1111. 

—  silicium  294,  498. 

—  wafserstoff  61,  294. 
säure  115,  294. 

Fluoride  295. 

—  der  Alkalimetalle  564. 
Fluorit  682. 

Flußeisen  803. 
Flußsäure  294,  1184. 

—  Gebaltstabelle  295. 
Flußschmiedeeisen     803, 

807. 
Flußspat  293,  670,  682. 
Flußstahl  803,  805. 
Flußwasser  171. 
Fordos  Goldsalz  1145. 
Formeln  98. 

—  atomistisehe  99.' 

—  empirische  99. 

—  Ermittelung  durch 
Analyse  99. 

—  Konstitutions-  99. 

—  Molekular-  98. 

—  Struktur-  99. 
Forrests  Goldgew.  1124. 
Fowlersche  Tropfen  623. 
Fraueneis  700. 
Fraunhofersche  Linien 

496. 

Friedrichshaller   Bitter- 
wasser 172,  755. 

Frischprozeß  804. 

Frischschlacke  804. 

Frischstahl  805. 

Fritte  950. 

—  porzellan  950. 
Fuligo  473. 

—  splendens  473. 
Fumarolen  120. 
Fundamentalabstand   b. 

Thermometer  20. 
Futterkalk  712. 

—  Analyse  374. 


G. 

Gadolinit  956,  957. 
Gadolinium  956. 
Gahnit  764,  931. 
Galitzenstein,  weißer  779. 
Gallium  954. 

—  Verbindungen  954. 
Galmei  481,  764,  784. 
Galvanismus,  Einfluß  auf 

die  Affinität  64. 
Galvanoplastik  99  J. 
Garmaohen    des    Kupfers 

980. 
Gamierit  790. 
Gasdiffusion  39. 
Gas  mixte  124. 

—  sylvestre  481. 
Gase  31. 

—  koerzible  31. 

—  permanente  31. 

—  kinetische  Theorie  23, 
87. 

Gasgemische  56. 
Gasglühlicht  522,  959. 
Gaskalk  722. 
Gaskohle  476. 
Gasmoleküle,  Durchm.  89. 
Gasvolumgewicht  88. 
Gaswasser  544. 
Gay-Lussacs  Bürette  153. 

—  Gesetz  85. 

—  Silberbestimmung 
1099. 

—  Turm  209. 
Gefrierpunkt  20. 
Geißlerscher  Apparat  zur 

CO*-Bestimmung  485. 
Geißlersche  Bohren  495. 
Gekrätz  444. 

Gelb,  Kasseler,  Turners  733. 
Gelbbleierz  724,  960,  964. 
Gelbeisenstein  843. 
Gelberde  947. 
Gelbglut  491. 
Gelis  GoldPalz  1145. 
Gemenge,  eutektisches 

1088. 

—  mechan.  56. 
Generatorgasofen  477. 
Genteies  Grün  1012. 
Gerbstahl  805. 
Germanium  523. 

—  Verb.  523. 
Geröll  500. 
Gersdorfit  790. 
Gesamtrückstand,  Best,  im 

Trinkwasser  151. 
Geschirr,  irdenes  951.       -1 
Gesetz,  Amp^resches  86. 

—  Avogadrosches  86. 

—  Boylesches  86. 

—  Daltonsches  79. 


J   t 


oder  GenaJBmitteln  406. 

Moleküle  b.  Gasen  23. 

—  OXJ 

—  über  die  gesuDdheits- 

—  labile  23. 

—  pla 

scbädlichen     Farben 

—  metastabile  44. 

—  pui 

408. 

—  stabile  22. 

—  rul 

GeRetzmäßigkeiten ,    ge- 

Glimmer 918.  947. 

—  sab 

wich  tlicbe  77. 

Glockenmetall  990. 

Gewebe     oder    Gespinste, 

Gloverturm  209. 

—  — 

Prüf,  auf  Arsen  407. 

Glühofen ,   Hempelscher 

Gewicht  9,  10. 

505. 

—  absolutes  9. 

Glühstrümpfe  522,  959. 

—  — 

—  altes  11. 

Glycium  763. 

—  Sau 

—  spezifisches  11. 

Glycinerde  763. 

—  seh 

Beziehung    zum 

Gneis  500,  947. 

113 

Atomgewicht  82. 

Gnomium  960. 

—  8ch 

—  zum  Molekular- . 

Goethit  843,  879. 

—  suli 

gewicht  82. 

Gold  1123. 

—  trit 

Ermittelung  von 

—  reines  1126. 

—  tric 

festen  Körpern  12. 

—  amalgam    1014,    1031, 

—  trij 

V.  Flüssigk.  13. 

1123. 

—  tric 

V.  Gasen  19. 

—  asbest  1026. 

—  unt 

der  Gase  81. 

—  Bestimmung  1130. 

114 

Gibbsit  918,  944. 

—  bromid  1142. 

Golden 

Gicht  800. 

brom  Wasserstoff 

Gong-G 

—  gase  800. 

1142. 

.  Goochsc 

Gift-heber  194. 

—  bromür  1142. 

118 

—  kammern  385. 

—  bronze  1133. 

Gozzisc 

—  kanäle  385. 

—  Chlorid  1134. 

Gradier 

—  mehl  385. 

Chlorammon.  1 142. 

Grän  11 

Gilchrist-Prozeß  806. 

ChlorkaUum   1138. 

Grain-ti 

Gips  671,  700. 

Chlornatrium  1139. 

!  Grammi 

—  gebrannter  701. 

offizinelleelUO. 

:  Gramm; 

—  hydraulischer  702. 

Chlorsilber  1142. 

Gramm' 

—  totjrebrannter  701. 

Chlorwasserstoff 

Granat 

—  spat  700. 

1135. 

Granit 

—  stein  700. 

— säure  1136. 

Graphit 

—  Wasser  701. 

—  chlorür  1133. 

—  Bes 
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»er  980. 

inschweiger  995. 

tnaiiDs  1005. 

es  1012. 

eis  903. 

kons  767,  796. 

es  1009. 

lisches  1009. 

infurter  1010. 

z  343,  724,  741. 

,    bengalisches 

49. 

982. 

1010. 

e  52. 

ir  Alkalimetalle 

:al.     Erdmetalle 

it-  u.  Gadolinit- 
e  955. 

enMetaUe  1085. 
isens  798. 
lliums    und   In- 
954. 

alogene  229. 
ohlenstoffs  und 
ms  468. 
pfers  975. 
^esiums  747. 
lybdäns  960. 
;kels  u.  Kobalts 

ktins  1147. 
iwefels  182. 
ckstoffs  298. 
nadins  458. 
ms  506. 
>rän  903. 
S  709. 
Chi.  712. 
late.  Anal.  374. 
Prüfung  769. 
(00,  802. 
n  873. 
791. 
105. 
B  Arsenprobe 

stum  701. 

H. 

'9cr. 

118,  932. 
842. 

Wassers  16K 
imung  161. 
ih     Wai'tha- . 

163,  1183. 

161. 
3  Glases  720. 
.hls  808. 


Haftintensität  536. 
Haidingerit  714. 
Halbflächner  51. 
Halbporzellan  951. 
Halogene  229. 
Haloidsäuren  112,  229. 
Haloidsalze  116,  ,229. 
Haloidverbind.,   Übersicht 

297. 
Hamburger  Weiß  744. 
Hammerschlag  809. 
Harmotom  674,  948. 
Hart-blei  732. 

—  glas  720. 

—  guß  807. 

—  kobalterz  795. 

—  lot  989. 
Hauerlt  898. 

Hausmannit  872,  879,  884. 
Hauyn  948. 

Heizwert  475. 

Helium  89,  313,  497,  974, 

1184. 
HeUrotglut  491. 
Hemiedrie  51. 
Hempelscher     ülühofen 

505. 
Hepar  189. 

—  Antimonii  434. 

—  calcis  720.  721. 

—  sulfuris  665. 
calcareum  720. 

Heteromorphie  51. 
Heulandit  948. 
Hexahydroxylschwefels. 

212. 
Hexametaphosphors.  379. 
Hirschhorn ,    gebranntes 

710. 
Hirschhorngeist  301. 
Hirschhornsalz  658. 
Hirundines  ust.  476. 
Höllenstein  1114. 
Hof  mannscher  Eudiometer 

318. 
Hohlmaße  9. 
Hohofenbetrieb  800. 
Hohofengraphit  470. 
Holländer  Weiß  744. 
Holmium  1^59. 
Holzasche,  Gehalt  633. 
Holzkohle  472. 
Hombergs    Pyrophor    679, 

939. 
Homogenität  54. 
Hopeit  783. 
Hornblende  762,  948. 
Hornraehl,  Analyse  375. 
Hornsilber  1106. 
Hübnent  966. 
Hüttenrauch  385. 
Hunyadi    Janos     Bitterw. 

175,  755.  1 


Hyacinth  521. 
Hyalith  501. 
Hyalophan  674. 
HydrargiUit  918,  927,  930. 
Hydrargyrum  1013. 

—  amidato  -  bichlorat. 
1048. 

—  ammoniato  •  muriat. 
1048. 

—  bibromatum     corrosi- 
vum  1053. 

—  bichlorat.  corros.  1042. 

—  bijodat.  rubr.  1056. 

—  bromat.  mite  1052. 

—  chlorat.  mite  1032. 

■■  —  laevigat.  1034. 

praecip.  1033. 

praepar.  1034. 

Sublimat.    1034. 

— vapore  p.  1035. 

—  via    hum.    p. 

1033. 

via   sicca   p. 

1034. 

—  jodat.  flav.  1053. 

—  muriat.  mite  1032. 
corros.  1042. 

—  nitricum  1076. 

oxydat.  1076. 

solut.  1077. 

oxydul.  1071. 

solut.  1073. 

—  oxydat  um  1063. 

flav,  1067. 

rubr.  1063. 

via  humid,  par. 

1067. 
via  sicca  p.  106  <. 

—  oxydulat.  nigr.  1060. 
nigr.  Hahnemanni 

1061. 

—  phosphor.    oxydat. 
1078. 

oxydulat.  1074. 

-—  praecipit.  alb.  1048. 

—  stibiato-sulfurat.  1085. 

—  subjodat.  1053, 

—  sulfurat.  nigr.  1083. 
offlc.  1084. 

—  sulfurat.  i-ubr.  1079. 

—  sulfuric.  oxydat.  1075. 
— basicum  1076. 

—  sulfuric.  oxydul.  1070. 
Hydratwasser  144. 
Hydrazin  306. 
Hydrocerussit  743. 
Hydrofluocerit  957. 
Hydrogele  46. 
Hydrogeiiium  120,  124. 
Hydrolyse  118 
Hydromagnesit  759. 
Hydrometallurgischer  Pro- 
zeß (Silber)  1087, 1090. 


22i. 
HydrowU  4a. 
Hyitrofulfld'*  IM. 

Hydrothiüiiiiaan!  I9tl. 
Bydroiyde  114,  131. 
Bytirox;]   II 4. 
HydroxylHililn  SUg. 

—  Beitiuimiiiiit  ■110. 

—  Erkennung  Süi, 

—  Salie  30«,  so». 
Hydroxylnmiodiittlfoüäure 

»10. 
HyiimjcylnmininoiioüUlfti-    i 

Rilure  .110. 
H  y  drnsy  InmiiiBU  Km  S  u  ren 


Alpliabettoc 

Jaune  brülnni  789.  [  Jodid«  280. 

JavelleEcbe  Lange  &B4,  I  Jodit  1109. 

Jod  37ä.  JodOre  2«0. 

—  aluminium  !i3a.  iJohAoriil  909. 

—  animnninm  5GS.  I  Jaiigfcrqneck*nbn 


Hydroxylgrappe  113. 
U;drOre  124. 
Hj'K'^iDolttr  315. 
Hygroskopischer  Körper 

HypobromitB  8 TS. 
Hypoohlorite   S«I,   Ö84. 

Hypoffan  TS4,  IIBT, 
Hjpojodite  2»l. 

Hyjiophrjjiphite  360,  707. 
—  do  BLUiie  622. 
Hypüttieae,  rttomistiscIiB 


ImiiiitsulfoEuiures  Kalium 

3IU. 
Indigkanniiilüsudg,    redu- 


Indiu 


I  gsa. 


I  DruBOrienerde  500. 
Innen  11,  BS. 

—  Isilung,    elektrouega- 

flektropoaitive  130. 

loniBiening  67,  7u. 
Iridium  1171. 

—  legierungeii    I15B, 

—  vei- Irin  dun  linn  117-2. 
Isom^ri«  SH. 
laoiuorpliitiDiu»  Sl,  95, 


1184 
mHBaiLHijiL.  BB9. 

-  blei  733. 

-  cndmium  7B7. 
Jodkalium  7B8. 

-  calcium  883. 

-  dioxyd  S92. 

-  eiaeu.    zuckerliftltige« 


262. 

-  kalinm  SK7, 

zweifach  5&9. 

dreifseli  5fi9. 

StÄrkekleinWr   llt 

-  kalk  S»3. 

-  kapfer  995. 


KAli^n 


-  lithiu 


564. 


—  lösung   E.   HHlbtinl. 
146,  944,  Ü87. 

—  magoMliun  Tai. 

—  monobromid  B8B. 

—  nionochlorid  288. 

—  iiatrium  58'2. 

—  lH>ntoxyd  iä2. 

—  pliosphonium  .1S6. 

—  pbosphor  357. 

—  'luei'kBilber ,    gelb-.'i 
1U53. 

roten  1056. 

—  ruhidium  584. 

—  —  Chlorid  564. 

—  sftuve  27fi,  292. 

—  Bäureanhydrid  292. 
^  schwttel  283. 

—  Bilbpr  110». 
,fi5dwftsaer«ti>Ff 


—  BJlictiim  4S8. 

—  Btärke  279. 

—  Stickstoff  ei,  311. 

—  Blrrmlium  BM2. 

—  tinktur  279,  287. 

—  -  iribii-itnid  2HB. 

—  triclilorid  278,  E8B. 

—  WHHSer  27B. 

—  waaaeritüfE  28B. 

—  »-»BtemUiKgfiure  S90. 

—  —  Guhaltftab.  871. 

—  Jtink  775. 


K. 


inchuugon 
S»9,  748,  1 
Kakndyliixyd  389 
Kalsit  944. 
Knii  bntmkum  5' 
—  catuticum  SS 

alcohol«  i 

5«9. 

f  usnoi  «fl 

568. 


—  chlvricum  58 

—  feldspat  94S. 

—  bydrfti  588. 
BeMimm« 

maßanalyt.  i 

—  bydricum  56 

—  lauge  5it7. 

Oebaltcta 

mr  H&ai 

STS. 


—  wasserelaB  6 
Kalium  S27. 

—  —  gebrannt 

—  aluniinat  93 

—  amalgani  10 


—  AuriBulfm  11 

—  BeKimmnng 
S29. 

—  —  in  BtÄflh 

—  bioarbonat  « 

—  bicarbonicnu 
^  bicbromicun 

—  bijodat  593. 

—  bisulfat  800. 

—  bisnlfurieain 

—  bormuT^B  BS 

—  hroniBt  S9ii. 
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Kjiliam-broinatum  547. 

—  bromicum  590. 

—  bromsaures  590. 

—  carbonat  632. 
saures  630. 

—  carbonicum  632. 

—  -=—  acidulum  630. 

bisdepuratum  635. 

orudum  632. 

depuratum  635. 

e   cinerib.    clavel- 

lat.  635. 

e  tartaro  636. 

purum  636. 

solutum  639. 

—  chlorat  61,  586. 

—  chloratum  536. 

—  chloricum  586. 

—  chlorochromat  232, 
911. 

—  chlorsaures  586. 
Bestimmung  im 

Harn  usw.  588. 

—  Chromat  909. 

—  chromicum  909. 
flavum  s.  neutrale 

909. 

rubrum   s.  acidum 

910. 

—  Chromisulfat  917. 

—  chromnaures  909. 

—  —  gelbes   oder   neu- 
trales 909. 

rotes    oder    saures 

910. 

—  dampf,   Ein  wirk,   auf 
Halogenalkalien  543. 

—  diohromat  910. 

—  dichromatlösung    zur 
Maßanalyse  596. 

—  dicbromsaures  910. 

—  dijodid  559. 

—  disulfat  601. 

—  Erkennung  526. 

—  ferrisulfat  866. 

—  goldbromid  1142. 

—  hydrat  566. 

—  hydricum  566. 

—  hydrobromatum  547. 

—  hydrobromicum  547. 

—  hydrojodatum  557. 

—  hydrojodicum  557. 

—  hydroxyd  566. 

—  hypermanganicum 
891. 

— '  hypoantimoniat  428. 

—  hypochlorit  584. 

—  hypophosphit  622. 

—  jodat  591. 

—  jodatum  557. 

—  jodchlorid  559. 

—  jodsaures  591. 

—  kieselsaure;«  663. 


Kalium,  kobaltsaures  797. 

—  kohlensaures  632. 

doppelt  630. 

gereinigtes  635. 

neutrales  632. 

reines  636. 

rohes  632. 

saures  680. 

—  Magnesiumearbonat 
634. 

—  manganat  888. 

—  manganicum  888. 

—  mangansaures  888. 

—  metantinioniat  624. 

—  metantimonigsaures 
427. 

—  metantimonit  427. 

—  metantimonsaures 
624. 

—  metaphospLat  621. 

—  metaplunibHt  738. 

—  metarsenigsaures  622. 

—  metarsenit  622. 

—  metasilicat  HH3. 

—  molybdat  964. 

—  muriaticum  536. 
oxygt'natuni  586. 

—  Natriumcarbonat  654. 

—  nitrat  Hü6. 

—  nitrit  614. 

—  nitricum  606. 

—  nitrosum  614. 

—  orthoarsoTiit  623. 

—  oxyd  565. 

—  oxyd  hydrat  566. 

—  oxymuriaticum  586. 

—  per carbonat  663. 

—  Perchlorat  590. 

—  permanganat  891. 
Lösung,  titrierte 

894. 

—  persulfat  606. 

—  perthiomolybdat  965. 

—  phosphate  615. 

—  phosphorsaures  615. 

—  platincblorid   1166. 

—  platinchlorür   1159. 

—  platinonitrit  1160. 

—  plumbat  738. 

—  polysulfide  665. 

—  pyroantimoniate  625. 

—  pyroborat  626. 

—  pyrophosphorsaures 
620. 

—  pyrosulfate  601. 
sulfit  598. 

—  Quecksilberjodid  1058. 

—  salpetersaures  606. 

—  salpetrigsaures  614. 

—  schwefelsaures  599. 
saures  600. 

—  scbweflig?anres  598. 

—  Silicat  663. 


Kalium-sesquicarbonat 
631. 

—  stannat  519. 

—  stibicum  624. 

—  sulfantimonigsaures 
433,  437. 

—  sulfantimonsaures 
443. 

—  sulfat  599. 
Gehaltsbestim- 
mung 600. 

saures  600. 

—  sulf hydrat  665. 

—  sulftte  598. 

—  sulfuratum  665. 

pro  balneo  667. 

U80  interno 

667. 

—  sulfuricum  599. 
acidum  600. 

—  tetraoxalatIÖ!»ung   zur 
Maßanalyse  574,  896. 

—  tetrasulfat  601. 

—  thiosulfat  592. 

—  tribromid  549. 

—  trijodid  559. 

—  überchlorsaures  590. 

—  übermangansaures 
891. 

Lösung    zur   Maß- 
analyse ^94. 

—  unterchlorigsaures 
584. 

—  unterphosphorigs. 
622. 

—  unterschwofligsaures 
592. 

—  uranrot  973. 

—  waPserstofC  124,  536. 

—  wolframat  967. 
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Kalk  683. 

—  gebrannter  683. 

—  gelöschter  685. 
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—  hydrat  685. 
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—  licht,  Drummondschea 
134,  496. 

— -  löschen  685. 

—  milch  686. 

—  Öfen  683,  684. 

—  schwefelleber'  720, 
721. 

—  Sinter  715. 

—  spat  481,  714. 

—  stein  481,  715. 
Prüfung  687. 

—  Stickstoff  723. 
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—  ung6Hl»oht*r  esS. 

Kieserii  748.  765. 
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—  mein   7&S. 
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—  gebliUe   1S4,   134. 

'    —  amorpher  471, 
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Kohleo»toffdii>ulDd  4)i;, 

KapüelCon  9*5. 

roa    lur    SO'- Darrt 

Kumt  1131. 

!iO. 
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1  K^k.  47;.. 
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—  kohle  37».  476. 
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KobRk  7flä. 
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wiDuung  IbSB. 
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—  Wüte  381.  79.'., 

1          gerate  1157. 
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—  Erkennung  795. 
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-  grib  797. 
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KMJiude  tl,  67. 
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—  bIw  719,  787. 
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-  apeiae  444,  7h;. 
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Koprulitbe  709. 

Kelp  277. 

—  verb  odungen  788. 
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—  Bod«  B47. 
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Komzinn  507. 
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kocl 
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76. 

gam  1031. 

loniumcarbonat 

loniumnitrat 

loniumsulfat 
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976,  1010. 
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Knpfer-nickel-feinstein 
790. 

—  nitrat  1008. 

—  nitrid  1013. 

—  oxychloride  995. 

—  oxychlorür  128,  993. 

—  oxyd  996. 

ammoniak  998. 

' schwefeis.  1006. 

I hydrat  999. 

salpetersaures  1008. 

i Schwefels.  1000. 

I Verbindungen   983. 

—  oxydul  996. 
hydrat  996. 

, Sulfit  1000. 

verbind.  983. 

—  phosphat  1009. 

I    —  phosphorsaures  1009. 

—  quadrantoxyd  999. 

—  raffiniertes  980. 

—  rost  982. 

—  rubin  719. 

—  salpetersaures  1008. 

—  schwärze  997. 

—  schwefelsaures  1000. 

—  Filberglanz  1012,  1087. 

—  Silicat  1012. 

,    —  Smaragd   1012. 

—  stannat  1012. 

—  stein  978. 

—  Stickstoff  1013. 

—  suboxyd  999. 

—  sulfat  1000. 
I    —  sulfid   1013. 

I    —  sulfit  1000. 

—  sulfür  1012. 

—  superoxyd  999. 
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reiner  1002.      . 

roher  1001. 

'    —  Wasser  852. 
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Kyanisieren  1046. 

L. 

Labradorit  947. 
Lac  argenti  1107. 

—  sulfuris  193. 
Lachgas  339. 
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Längenmaße  8. 
Lagermetall  990. 
Lagunen  463. 
Lametta  1026. 
Lamingsche  Masse  186. 
Lampenruß  '473. 
Lanaphilosophica  766,  776. 
Lanthan  957. 

—  Wasserstoff  124. 
Lapides  cancrorum  717. 


Lapis  calaminaris  784. 

—  causticus  Chirurg.  566. 

—  divinus  1007. 
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—  infernalis  1114,  1117. 

—  lazuli  948. 
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Latente  Wärme  28. 
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Laurit  1175. 
Lebensluft  133. 
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647. 
Ledermehl,  Analyse  374. 
Legierung,  goldähnl.  414. 
Legierungen  30,  56. 

—  eutektische  1088. 
Legrandsche  Tabelle  24. 
Lehm  946. 
Leimartige  Substanzen  im 

Trinkwasser  150. 
Lemnische  Erde  947. 
Leo  mitigatus  1032. 
Lepidolith  534,  535. 
Letternmetall  414. 
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Leuchtgas  478,  490. 
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)lkX:2^T^«rtiZ    iM^f. 

'.hiurid  l'Ml. 

psrter».  •?*- 

3I*-At  Prwerre  «95». 

nixrat  *:i3.  1061. 

iwef^j.  -.-^- 

3l*.-:itxAijrrwicbt  11. 

—  arMmas  l'.*74. 

1«aIz«   ^94- 

^.'fii'2llM  hÄx'^rvm  947. 

—  mrwtnn  1074. 

fMl    ^??. 

3l«*mc3:ia4ua  74e.  7«2. 

—  Itfvmat  1070. 

•»■k». 

M*?»Twa»>T  i7l. 

—  carbonas  1074. 

hyjnd  i^?- 

—  k^fi'.li':!»««  172. 

—  chVjrmt  lv70. 

ehlorid  §7^. 

X'^:'»br'^B2t  i:'>!. 

—  ehrcimat  1074. 

>7ä.  8^7. 

HßrLlyriiuxtM  Mf   BaSO*. 

—  cLkirid  1032. 

^55. 

Ca»^/*  n.  d|5t  704- 

—  dJaaamociamfbVyii 

>ITd    ?7^. 

—  k!J  Ali^OA  941. 

1041. 

'^czk«nktj'<e(  I^3rSL 

3f«-.i«r  472. 

—  yodMX  1070. 

dr»«  •?  :. 

Mjt.MJL'/t^  9^7. 

—  Jodid  1053. 

hk'nd  -T?. 

JL^-laa^ftku^yöt  «?99. 

—  Bitnt  1071- 

7d  ^^5- 

Ji'-laZiiÄm  *ir2. 

tawwhn  lOTl. 

yi:. 

3f«r:.j»kLf  V-. 

gtVj^LKB    l'.CS. 

1  e.»i. 

3l«.2Jir*  739. 

—  nit2>d   10^5. 

«  •?.«•. 

—    yET*i>Tt«    7>. 

—  '-xvd  l'j^.*. 

:us  r7i„ 

M^Tc-inaaiajtr  'usactu'jnd 

—  yhßri/Zi.hX  :  1'74. 

e  ÄiiL-*  *^4^ 

!>♦? 

—   Mix't   I.'Tv. 

kr*<f:.fc*   ^*^- 

—  tÄiKf^L*»  :•.  :•'., 

—  FLlfat   MC-.'. 

^Lkl    •?' 

—   V -*^  k»  -  v^-r .  in  i  !  •>;•*■, 

—  F-*.5d    ■•jT». 

B-?'. 

3(Irr'. --r-aauj  "r-i^r  ij.tr. 

—  ^uJii  ;.T.'. 

;  •?7. 

:  ■.•* : . 

—  fc&ifür  1   T». 

•Tl.    •'.- 

—  k-T-Kia:  ;.T*. 

—  T9tcZfdBikC«&   :i»20. 

e  f-4. 

—  ^r*^^.   :  -T». 

:v2i. 

V«-f   *•' 

—  \p*rh:  :'.'7f. 

X«xt:  T15.   r4«. 

•iA.'.    *•' 

—   ^arv-Siai  I'^T*. 

X««.C7p  94'. 

l  »w 

—   •  '.yjni  :i>4i- 

X^fttLtfc  949. 

;-i-fc*.   ♦^-' 

—  •  ir-.rsA:  ;  .<:• 

X**^iij:  9^•.   yrt. 

•*-4 

^  *^:fc  -  V«'i^^«&  T* w.    T  ^* 

i    f*'. 

—  trraavrt  VI. 

s,  ij:*^r  ITC  ♦'  r 

—  .  *cac  ;  -H 

r      i;.  i-..^-     **: 

•    •  »^«     *  *  T  ♦ 

:m'. 

g»rk^.  ■^'<''-   -    -- 

Uh0jMr.iM»s*  :  .r<. 

—  «MO.  xTd.     Jöiütkfla 

SEH-T     '-•'  *'     '*'' 

—  -  -  t^j^ßok  :  " . 

t:«  Fcsax.  d«  !<.GiIleB 

k    ♦4. 

—     zyt  ;a': 

83t. 

Uphnbniwlies  Snobragiabn-. 


MitRcIierUvhscher   Pb>M- 

~  kieseliaure  501. 

phoroacliweis  351. 

MlwcUelgoW  UM. 

MtUl  argentiii  414. 

ModeUgips  701. 

MuKiFgold  h\%. 

MetaUe  110. 

Mudifikationen ,    allotropc 

MutlerUuge  );. 

—  edle  1086. 

—  dektronegative  öS, 

m. 

Mörtel  es«. 

N. 

—  bydranlUclier  «88. 

NadeleiMiiurteia  fr 

m. 

Uotetleii  41^1. 

NSpruheakabalc  % 

—  Nsobweis    im    Trioh- 

MobrsL'hts  Sali  858. 

Kabriiiie«-     "Uli 

waeeer  ISI. 

Mcibrwhc  Wage  16. 

miitfl.    NmI 

Moirte  metallique  50B. 

Arwn  408. 

MelRllolde  110. 

Mol  61.  ia. 

Natrium  529. 

Melallxpieg^  990. 

HolBkfkl  5,  e. 

—  »laun  948. 

—  atuniiiut«  % 

Meuntiiqoiiige  Stlure  427. 

Molekular-anzifliuiig  S. 

—  amid  ?\\t. 

Melat,ümtimie  *27. 

-  bfl-egung  22. 

-  amaJgan.  W 

MeUDtiniuijaälire  426. 

—  fiinoelD  98. 

—  ge»chwindigkwt  JS. 

Met»r*eDit«  369,  822. 

—  gewichte  SM. 

Metaii-Miiäare  391. 

Bfüebung  vom 

saures  819. 

Mtln-pliosphftt«  379. 

—  |>ho«phor»fture  378. 

»pwe.  Oew.  90. 

Tab.  der».  9«. 

—  nrsenute  824 

—  »ilicste  502. 

—  (jBwichtübeKt.  flfi. 

—  arsenigjanr« 

—  HulfantimoniEe  SKure 

—  itruktur  der  Gw»  88. 

437. 

—  verhindongen  106. 

—  aoiichlorii) 

—  vnlmn  Hfl,  90. 

otSvinell. 

—  BüKaweniKe   eftare 

—  awiaeheo  räume  5. 

—  Auroaulfid  1 

395. 

Molekiile.  Baum  der».   89. 

—  ani-wniiat  1 

Holvolum  88. 

—  auraibionüe 

—  eijerjoa.8orB  293. 

Molybdän  960,  1189. 

—  Bestünmnog 

—  wNiiiuUäure  451. 

—   .-bli.iidn  9tll. 

-  bibovaokum 

—  iii)n!.äurf   SIS, 

—  glniiz  9fi0,  1^5. 

—  bib.irirum  b 

Mfleoreiseti   799. 

—  gruppe  980. 

—  bicarbonal 

MetKOrite  709. 

—  ocker  900. 

—  biearboiiicui 

Meter  B.  10. 

—  ,.>]iy.ie  981. 

—  borat  836. 

-  kil.,^™nim  7K. 

—  bonaure'.  o 

—  säuiPdiihyrlrid  981. 

—  bromat  591. 

—  Biiore  Hal^e  982. 

—  bromatuiil  i 

.MmrKJiit  4)2.   Uia7. 

-    t.tabl   M60, 

MLl,r.,t.n,.,iit    IIÜIJ. 

—  eulridt-  HtiS. 

entwäsae 

,Mikr..klin   !H7. 

Molybdate  9ii1. 

saui-es  8- 

Milcbiflüs  719. 

Monaiit  ;)13,  ä22,  U.^7. 

—  carbonat,  Be 

Milchi]ii:i™   500. 

—  »aiid  i:.2S. 

Milliiiisrlit^  Roagens   107a. 

Monokaliumoarbonal  630. 

—  carbonUum 

MiuiriE-it  742. 

Monohaliumsiilfnt  nOö. 

MononatriumoarbonatS4J. 

depu"ra"" 

.Min^i:,lj;iiill   1010. 

Monosulfopertäure  224. 

MiuLTülkurni™  434. 

Monothzonige  Säure  224. 

—  cblorat  589 

—  ,..\v.ifrf.ier  4B2. 

Jlonö.\yiie  130. 

—  fhloratuoi 

—  avjdL.illiger  434. 

Slonlauinflual  499. 

—  chlorFsurea 

.Miaeml-putlaBCliB  834. 

Mntioi.  .=.00. 

—  Chromat  91 

-  puriiur  11.H7. 

Mosamlnum  95i!. 

—  dampf,    EU 

—  tuibitL   1076. 

M<iKaik(:«ld  »',10. 

Halrigenalk 

—  tuqji'th    1076. 

Mi.uraaiit  46B. 

—  (lichroniat 

-   «-3.>^^er   173  u.  ff. 

MimK..D,  G'iH-  li;fl. 

—  diihionigiaii 

künsllichee  177. 

—  KuTitei-  iüUl. 

—  ditbiophosp 

Pnlfting  177. 

—  Nickul-   7M3. 

—  doppelt  koh 

>ii.,iuiL,   739. 

—  Silber-    llu::. 

841. 

-Minil)ilit  601. 

Muffel   7ii+. 

—  KrkeDmme 

-Mirtimetnll  9P0. 

MumiHkationd.  Arsen  3ilü, 

—  Ferripvrnpl 

-Miscb^iHi^talle  61, 

Shintitiiielall  990. 

S67, 
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atrlum  hydricum  575. 

—  liydrojodatum  562. 

—  liydrosulflt  224. 

—  liydroxyd  575. 
~   laypoc^ilorit  584. 

—  liypophosphit  622, 708. 
~    Ijypophosphorosum 

622. 

—  liyposulfit  593. 

—  hyposulfurosuin  593. 

—  jodat  592. 

—  jodatum  562. 

—  kieselsaures  664. 

—  kohlensaures  646. 

—  —  anderthalb  647. 

—  —  doppelt  641. 

—  —  neutrales  646, 
— •  —  saures  641. 
— -  manganat  890. 
"~^  metaborat  628. 
"^-^  metaiitimonit  427. 
- —  metaphosphat  621. 
"^-  metaplumbat  738. 

—  metarsenit  623. 
■ —  metasilicat  664. 

—  molybdat  964. 
-^-  muriaticum  540. 

—  nitrat  611. 

—  nitrit  615. 

- —  nitricum  611. 

—  oxyd  565 
hydrat  575. 

—  parawolframat  968. 

—  perborat  1187. 

—  percarbonat  663. 

—  Perchlorat  590. 

—  permanganat  897. 

—  persulfat  606. 

—  phosphat  616. 

—  phospbomolybdat  96a. 

—  phosphoricum  offic. 
616. 

—  phosphorsaures  616. 

—  —  dreibasisches  618. 
einbasisches  616. 

—  —  zAveibasisches   616. 

—  phosphorsaures,  ge- 
wöhnliches 616. 

offizinelles  616. 

—  platinchlorid  1166. 

—  polysulfide  667. 

—  pyroantimoniat  625. 

—  pyroborat  626. 

—  pyroborsaures  626. 

—  pyrophosphat  621. 

—  pyrophosphor.  621. 
ferratum  867. 

—  pyrophosphors.  621. 

—  pyrosulfat  605. 
sulfit  598. 

—  salicylat  zum  Nach- 
weis der  Salpetersäure 
im  Trinkwasser  159. 


Natrium,  salpetersaures 
611. 

—  salpetrigsaures  615. 

—  schwefelsaures  601. 

—  schwefelsaures  saures 
604. 

trockenes  604. 

—  schwefligsaures  598. 

—  seequicarbonat  642. 

—  Silicat  664. 

'    —  silicofluoratum  499. 

—  stannat  519. 

,    —  subsulfurosum  593. 

—  sulfantimoniat  438, 
443. 

—  sulfar.senat  393. 

—  sulfat  601. 
saures  604. 

—  sulfhydrat  667. 

—  sultite  598. 

—  sulfoxyarsenat  393. 

—  sulfuricum  601. 
depuratum  601, 

602. 
siccum  604. 

—  sulfurosum  598. 

—  superoxyd  181,  565. 

—  tetrasulfat  605. 

—  tetrathionat  597. 

—  thiophosphat  380. 

—  thioschwefelsaures 
593. 

—  thiosulfat  593. 

' Lösung    zur    Maß- 
analyse 595. 

—  thiosulfnricum  593. 

—  unterchlorigsaures 
584. 

Lösung    z.    Arsen- 
nachweis 400. 

—  unterphosphorigsaures 
622. 

—  unterschwefligsaures 
593. 

Lösung    zur   Maß- 
analyse 595. 

—  uranat  970. 

—  Wasserstoff  124,  536. 

—  woiframat  968. 

—  Wolframbronze  968. 

—  zinnsaures  519. 
Natrolith  948. 
Natron  caustieum  575. 

—  Feldspat  947. 

—  hydrat  575. 

—  hydricum  575. 

—  kalk  690. 

—  kaustisches  575. 

—  lauge  575. 

I Gehallstab.  576. 

zur  Maßanalyse 

I  577. 

I    —  Salpeter  611. 


Natron-seen  647. 

—  Wasserglas  664. 
Natrum  caustieum  575. 

—  —   e  Natrio  par.  575. 
Natrum   caustieum   fusum 

575. 

—  —  siccum  575. 
Natron-  und  Natrumverb. 

s.  auch  unter  Natrium. 
Neapelgelb  742. 
Neodym  957. 
Neoerbium  960. 
Neon  313. 
Nephelin  948. 
Nernstlicht  959. 
Neßlers  Beagens  147, 

1058. 
Neubauer-Tiegel  1182. 
Neusilber  793. 

—  Analyse  793,  988. 
Neutralisieren  115. 
Neutralisationswärme  117. 
Neuwiederblau  999. 
Newtons  Metall  448. 
Nichtelektrolyte  40. 
Nickel  789. 

—  antimonglanz  790. 

—  Bestimmung  793. 

—  blute  790. 

—  bromür  794. 

—  carburiertes  791. 

—  cblorür  794. 

—  Erkennung  792. 

—  glänz  790. 

—  legierungen  793. 

—  ocker  790. 

—  stahl  793. 

--  tetracarbonyl  794. 

—  verbind.  794,  797. 
Niederschlagsarbeit  412. 
Niellosilber  1103,  1123. 
Nihilum  album  776. 
Niob  460. 

Niobit  460. 
Nitrate  324,  606,  706. 
Nitrifikationsprozeß  607. 
Nitrilosulfos.  Kalium   310. 
Nitrite  341,  614,  707. 

—  im  Trinkwasser   149, 
164. 

Nitrogene  298. 

Nitrogenium  298. 

Nitrogruppe  323. 

Nitrometalle  342. 

Nitron  613,  1181. 

Nitroprussidnatrium  als 
Beagens   auf  H*S   im 
Trinkwasser  150. 

Nitrosoplatinchlorid  1163. 

Nitrosulfonsäure  210,  336. 

Nitrosulf osäure  210. 

Nitrosylchlorid  337. 

Nitrosylmonochlorid  337. 
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Nitrosyltrihydrat  324. 
KitroverbiDdungen  323. 
Nitroxylcblorid  337. 
Niirum  606,  646. 

—  cabicum  611. 

—  deparatum  606. 

—  tabulatam  610. 
Kitrylchlorid  337. 
Nix  alba  776. 
Nomenklatur  der  Elemente 

und  ehem.  Verb.  107. 
Nordhäuser  Schwefelsäure 

219. 
Normalbarometerstand 

315,  318. 
Normalglas  (Jena)  719. 
Normalkali  152. 
Normallösungen  152. 

—  zur  Maßanalyse  (siehe 
a.  titrierte  Lösuns^en). 

Normal- Ammoniak  583. 

—  Arsenige  Säure  244. 

—  Chlomatrium  1120. 

—  Jodlösung  287. 

—  Kalilauge  573. 

—  Kaliumdichrom.  596. 

—  Kaliumtetraoxalat 
574,  896. 

—  Natriumthiosulf.  595. 

—  Natronlauge  577. 

—  Oxalsäure  573. 

—  Salpetersäure  336. 

—  Salzsäure  256. 

—  Schwefelsäure    219, 
25i». 

—  SUbornitrat  1120. 
Noniialmeterslab  Ö. 
Normalsäure   162. 
Nonualtemperatur  315, 

818. 
Norwejiiuin  959. 
Nosean  948. 

0. 

Obertlächeuenergie  472. 

Oberflächen  Wasser  147. 

Obsi<lian   719. 

Ochroiterde  957. 

Ocker,  roter  842. 

l>ckererde  947. 

(Ublau   101  a. 

Ölruß  47a. 

Ohm   t>7. 

OK'Uin  aniniale  foet.  476. 

—  calcis  677. 

—  lapi<l.  calamin.  772. 

—  lini  sulfurat.   19»». 

—  marlis  826. 

—  —  per  deliquium  826. 

—  phosphoratum  355. 

—  silicum  66a. 
-'*-ioli  219. 


Oligoklas  947. 

OUvenlt  1010. 

Olivin  501,  747,  762. 

Onofrit  226. 

Oolithenkalke  715. 

Opal  501. 

Operment  392. 

Orangit  313,  521. 

Oreide  990. 

Organische  Substanz  im 
Trinkwasser,  Bestim- 
mung 148,  151. 

Oro  pudre  1168. 

Orthit  956,  957. 

Ortho-antimonsäure  428. 

—  arsenige  Säure  389. 

—  arsensäure  390. 

—  bleisaure  738. 

—  borsäure  465. 

—  kieselsaure  501. 

—  kohlensaure  485. 

—  phosphorsäure  361. 

—  plumbate  738. 

—  Salpetersäure  324. 

—  Silicate  501. 

—  sulfarsenige  Säure  395. 

—  sulfoarseniate  395. 

—  sulfarsenite  395. 

—  überjodsaure  276, 292. 

—  zinnsäure  518. 
Orthoklas  947. 
Osmige  Säure  1175. 
Osmium  1174. 

—  Iridium  1174. 

—  säure  1174. 

—  Verbindungen  1174. 
Osmose  39. 

Ossa  usta  praep.  710. 
Os  sepiae  715. 
Osteolith  709. 

I 

Oxalsäurelösung  zur  Maß- 
'  analyse  573,  895. 

Oxyammoniak  308. 
Oxybasen  114. 
Oxydasen   133,  887. 
Oxydation  129. 

—  feurige  131. 
Oxydationsstufen  130. 
Oxvde  118.  129. 

—  basenbildende  131. 

—  indifferente  131. 

—  säurebildende  131. 
Oxjdhydrat  144. 
Oxydimercuriammonium- 

chlorid  1050. 
Oxydimercuriammonium- 

*  Jodid   1058. 
Oxydoxyd  ule  130. 
Oxydule  130. 
Oxygeuium  124. 
Oxysäuren  112. 
Oxvsalze  116. 
Oxj-schwefelsäure  224. 


'  Ozomolybdate  964. 

iOzon  124,  134,  1181. 

I    —  Nachweis  137,  1 

I  Ozonisieren  135. 
Ozonisationsröhren  1 
Ozonometer  137. 

I  07!ontrager  136. 

I  Ozon  Wasser  139. 

P. 

1 

iPackfong  789,  793. 
'PaUadium  1168. 
!  Palladium-chlorid-Ct 
Wasserstoff  1170 
'    —  chlorür  1170. 
:    —  cyanür  1171. 

—  hydroxyd  1170. 

I    —  hydroxydul  117( 
'    —  jodür  283,  1171. 

—  koUoidales  1170. 
I    —  mohr  1171. 

;    —  oxyd  1170. 

—  oxydul  1170. 

nitrat  1171. 

sulfat  1171. 

—  schwamm  1169. 

—  suboxyd  1170. 

—  sulfür  1171. 

■    —  Wasserstoff   123, 
'  Palladiverb.   1170. 

Palladoverb.   1170. 

Panacea  mercurialis 

—  holsatica  599. 
Panchyraagogum    n 

1032. 
Pandermit  461,  627. 
Papinscher  Topf  24 
Pai*a-Amidodimethv 

z.  Nachw.  V.  Set 

wassei-stoff  150. 
Pariser  Rot  739,  84 
Parkes- Karstens  Sil" 

gewinnung  108 
Partinium  923. 
Passauer  Tiegel  471 
Patina  982,   lOlu. 
Patioprozeß  1089. 
Pattinsonieren   1087 
Pearl  hardening  70 
Pechblende  969. 
Peganit  944. 
Pelop  460. 
Pentathionsäure  201 
Perborate  467,  1187 
Percarbonate  663. 
Perchlorate  262. 
Perchlormethylmerc 

488. 
Perchlorsäure  262. 
Perchromate  1188. 
Perhydrol  182. 
Periklas  752. 
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P^^rikHn  947. 
^^ttiodiscbes  System  107. 
^"Verlasche  633. 

^«rmanentweiß  703. 

^«rmanganate  890. 

"'«rmolybdate  964. 

"'«rmolybdänsäare  964. 

^«rowskit  520. 

^«roxyde  131. 

^«rschwefelsäure  223. 

'«rsulfate  224,  606. 
]^«rthiomolybdän8äure  965. 
sruguano,  Analyse  374. 

^«mranate  970. 

^«rusilber  793. 
Brzlnnsäare  518. 
lit  533,  534,  948. 
^E^^annenstein  540. 
Ä>feifenton  945. 
lC*harmakolith  381,  714. 
^^S^harmakosiderit  869. 
^^liasenregel  141. 
X^henakit  501,  763. 
X^henolphtaleYn  257. 

—  lösung  167. 
X*hilippium  956. 
X*hiolen  1063. 

^hlogistontheorie  131. 

^hoenicit  899,  914. 

X^hosgengas  478,  480. 

I^hosphate  365,  615,  708. 

—  präzipitierte,  Anal. 
374. 

—  rohe.  Anal.  374. 
Fe  u.  Al-Best.  375. 

Phosphin  355. 
Phosphite  361. 
Phosphomolybdäns.  964. 

—  lösung  965. 
Phosphonium-bromid  356. 

—  Jodid  356. 
Phosphor  88,  343. 

—  arsen  freier  346. 

—  gewöhnlicher  346, 
1184. 

—  hellroter  348. 

—  oktaedrischer  346. 

—  rhomboedr.,  schwarzer 
349. 

—  roter  348. 

—  weißer  348. 

—  Hest.  im  Eisen  817. 

—  —  im  Phosphoröl 
350. 

—  —  jodometrische  350. 

—  Nachweis  350,  1184. 

—  --  nach    Dusart    und 
Blond lot  352. 

—  —   nach    Mitscherlioh 
■ial,   llrt4. 

—  aluminium  952. 

—  bronze  520,  »90. 

—  calcium  722. 


Phosphor-chalcit  1009. 

—  chrom  917. 

—  dijodid  357. 

—  eisen  871. 

—  kupfer  1013. 

—  molybdänsäure  964. 

—  nickel  794. 

—  öl  355. 

—  oxybromid  357. 

—  oxychlorid  356. 

—  pentabromid  357. 

—  pentachlorid  356. 

—  pentafluorid  357. 

—  pentajodid  357. 

—  pentasulfid  380. 

—  pentoxyd  357. 

—  Quecksilber  1085. 
Phosphorsäure  361. 

—  anhydrid  357. 

—  citratlösliche  373. 

—  dreibasische  361. 

—  gewöhnliche  361. 

—  Offizinelle  375. 
Phosphorsäurebestimmung 

367. 

—  Citratmethode  373. 

—  Hallenser  Verf.  372. 

—  maßanal.  369. 

—  Molybdänmethode 
372. 

-^  Uranmethode  371. 

—  in  Blutmehl*  374. 

—  im  Calciumphosphat 
368. 

—  in  Chincha-  u.   Peru- 
guano 374. 

—  in  Doppelsuperphos- 
phaten 372. 

—  im  Fischguano, 
Fleischmelü  374. 

—  im  Futterkalk  874. 

—  in  Guanophosphaten 
374. 

—  in  Knochenkohle  372. 

—  in  Knochenmehl   374. 

—  in  Ledermehl  374. 

—  in  präzipitierten  Phos- 
phaten 374. 

—  in  Poudrette  374. 

—  in  Bohphosphaten 
374. 

—  im  Superphoaphat 
370  u.  f. 

—  in  d.  Thomamchlacke 
373,  374. 

—  im  WoUsUub  375. 
Phosphor-säure,  Erken- 
nung 366. 

üehaltatabelle  376. 

—  säuren  358. 

—  —  Ableitung  dernelb. 
v<meinander  358. 

—  salz  619. 


S  <■  h  III  i  il  t ,  Pliarmaseutiachc  Chrmif .    I. 


Phoaphor-salzperlen  620. 

—  sesquisulfid  380. 

—  Silber  1123. 

—  suboxyd  357. 

—  Sulfide  380. 

—  sulftir  1185. 

—  tetroxyd  357. 

—  tribromid  357. 

—  trichlorid  356. 

—  trifluorid  857. 

—  trijodid  857. 

—  trioxyd  357. 

—  trisulfid  380. 

—  Wasserstoff    91 ,     218, 
355. 

—  wolframsäurelösung 
968. 

—  wolframsäuren  968. 

—  zink  785. 

—  zinn  520. 
Phosphorige  Säure  360. 
Phosphorigsäureanhy  d  rid 

357. 
Phosphorit  343,  709. 
Phosphorvergiftung, 

Gegenmittel  855. 
Phosphorwolframs.  968. 
Photographie  1110. 
Physik  517. 

—  Gebiet  ders.  1,  7. 
Pictetfiüssigkeit  314. 
Pilze   im   Trinkwa^r, , 

Nachw.  150. 
Pinchbeck  990. 
Pinksalz  517. 
Pinnoit  461. 
Pipette  152,  153. 
Pissophan  863. 
Plagionit  412. 
Plantagensalpeter  607. 
Plata  1149. 
Platin   1149. 

—  basen  1167. 

—  Bestiinmung  1156. 

—  bnimid  1166. 

—  bn)mär  1166. 

—  Chlorid  1160. 
Chlorwasserstoff 

1160,  1161. 

Spezif.    iJew.     der 

Lösungen  1164. 

—  chlorür  1159. 

—  chlorwanerstoffsäure 
1165. 

—  Conus  36. 

—  dibromid  1166. 

—  dichlorid  1159. 

—  dijodid  1166. 

—  doppelsalze  1166. 

—  Hrkennung  1156. 

—  erz   1147,  1149. 

—  f(»lie   115:<. 

—  ga«  124. 

1 1 
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Platin-geräte,  Konservie- 
rung 1157. 

—  gruppe  1147. 

—  hydrosol  1156. 

—  hydroxyd  1167. 

—  hydroxydul  1155, 1167. 

—  Jodid  1166. 
Jodwasserstoff- 
säure 1166. 

—  jodür  1166. 

—  kolloidales  1156. 

—  legier  uugen  1158. 

—  magnete  1158. 

—  metalle  1147,  1148. 

—  mohr  1154. 

—  'oxyd  1166. 
verbind.  1156. 

—  oxydul  1166. 

oxyd  1167. 

verbind.  1156. 

—  reines  1151. 

—  rückstände  1162. 

—  Salmiak  1166. 

—  säure  1167. 

—  sesquioxyd  1167. 

—  Bulfld  1168. 

—  sulfür  1168. 

—  schwamm   1151,  1154. 

—  schwarz  1154. 

-^  tetrachlorid  1160. 

—  tetrajodid  1166. 
riatina  1149. 
Piatinamine  1167. 
Platinate  1167. 
Platine  990. 
Platin  icblorid   1160. 
Platinicblorwasserstoff- 

säure   1161. 
Platinijodid   116G. 
Platiuiverbindungen    1150. 
Platiniwasserstüffchlorid 

1161. 
Platino-bromid  1166. 

—  Chlorid  1159. 

—  chlorwasserstoffsäure 
1159. 

—  Jodid   1166. 

—  Verbindungen  1156. 
Platinoid  966. 
Platinotypien  1160. 
Platintiegel,  Prüfung  1158. 
Platin  um  bichlorat.  1161. 

—  chloratum  1161. 
Platosamine  1167. 
Plattieren,  Platin  1159. 

—  Silber  11 08. 
Plattnerit  737. 
Plattnerscher    Chlorie- 
rungsprozeß 1125. 

Plombieren    der   Zähne, 
■ügam   1031. 
>  470. 
723. 


Plumbum  carbonicom  742. 1  Protojoduretam   Hydrai^ 


basicum  742. 

neutrale  742. 

—  bydrico-carbon.  742. 

—  jodatum  733. 

—  nitricum  741. 

—  oxydatum  734. 

carbonic.  742. 

nitricum  741. 

rubrum  739. 

Polen  des  Bleies  726. 

Kupfers  980. 

PoUanit  880. 
Polier-rot  848. 

—  schiefer  501. 
PoUux  535. 
Polonium  975. 
Polybasit  1087. 
Polyhaüt    599.    701,    748, 

755. 
Polykieselsäuren  502. 
Polymerisation   der  Meta- 

phosphorsäure  879. 
Polymetaphosphorsäuren 

379. 
Polymolybdänsäuren  962. 
Polymorphie  51. 
Polysilicate  502. 
Polysulfide  190. 
Polythionsäuren  226. 
Poly wolframsäuren  967. 
Pompholi'x  776. 
Porphyr  500,  947. 
Portland  Zemente  687. 

—  Prüfung  688. 
Porzellan  949. 

—  echtes  950. 

—  englisches  950. 

—  französisches  950. 

—  K^aumursches  719 

—  weiches  950. 
Porzellan-erde  945. 

—  ton  945. 
Pottasche  632. 

—  gereinigte  635. 

—  rohe  632. 

—  Bestimmung  639. 
Pötten  633. 

Poudrette,  Analyse  374. 
Präcipitat,  gelber  1067. 

—  roter  1063. 

—  weißer,    schmelzbarer 
1051. 

unschmelzbarer 

1048. 
Präpariersalz  519. 
Präservesalz  598. 
Prasem  500. 
Praseodym  957. 
Prinzmetall  990. 
Probiernadeln  1132. 
Probiersteine  1132. 
^  ProiivetUeusmetall  990. 


!  1053. 

Proostit  1087. 
Proutsche  Hypothese   110 
Pseudochrysolith  719. 
Pseudolösungen  46. 
Pseudomalachit  1009. 
Pseudomorphosen  637. 
Psilomelan  673,  872,  884. 
Pucherit  459. 
Puddelstahl  805. 
Puddlingsprozefi  804. 
PüUnaer  Bitter wasMr  l'l 

755. 
Pulvis  albificana  1031. 

—  Algaroti  420. 

—  angelicus  420. 

—  Carthusianor.  434. 

—  hypnotic.   s.   narootic 
1083. 

Punkt,  eutektischer  108«. 
Purpureokobaltchlorid  797 
Puzzuolanerde  687. 
Pyknometer  13. 
Pyrargyrit  1087. 
Pyrit  871. 
Pyro-antimoniate  429. 

—  antimonsäure  428, 
625. 

—  arsensäure  391. 

—  borsäure  465. 

—  chlor  460,  521. 

—  chromsäure  908. 

—  lusit  872,   879. 

—  meter  21. 

—  morphit  724,  741. 

—  phore   133. 
von  Homberg  679 

939. 

—  phosphate  377,  620. 

—  phosphorsäure  377. 

—  Schwefelsäure  220, 
221. 

—  schweflige  Säure  207 

—  sulfarseniate  395. 

—  Sulfate  221. 

—  Sulfite  d.  Alkalien  5?8 

—  sulfurylchlorid  264. 
I  Pyroxene  502,  762. 

Pyrozon  182. 

Q. 

,  Quandel  473. 

Quartation  1125. 

Quartscheidung  1125. 
;  Quarz  500. 

—  glas  500. 

—  sand  500. 
Quecksilber  89,  1013. 

—  amidochlorid  1048. 

—  arsenid  1085. 
i    —  Bestimmung  1027. 
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Quecksilber-Bestimmung 
in  Salben  und  Pflaster 
1029. 

—  broniid  1053. 

—  bromür  1052. 

—  Chlorid  1042. 

—  —  ätzendes  1042. 

amidid  1048. 

Ammoniak   1050, 

1052. 

—  —  Best,  in  Sublimat- 
pastillen, Verband- 
stoffen 1047,  1189. 

Chlorammonium 

1045. 

Chlorkalium    1045. 

Chlornatrium  1045. 

chlorwasserstoff- 

säuren  1046. 

—  chlorojodid  1058. 

—  chlorür  1032. 

Ammoniak  1041. 

gefälltes  1033. 

—  —  in    Dampff.     zert. 
1035. 

—  —  sublimiertes  1034. 

—  dampf,    Schallge- 
schwindigkeit in  dem- 
selben 89. 

—  diamidochlorid  1051. 

—  Erkennung  1021. 

—  extinguiertes  1019. 

—  fluorid  1059. 

—  fluoriir  1059. 

—  getötetes  1019. 

—  honierz  1014,  1032, 
1035. 

—  hyperJodid  1059. 

—  jodat  1068. 

—  Jodid  1056. 

gelbes  1057. 

rotes  1057. 

—  j<»did-Amm(miak  1055, 
1058. 

Chlorid   1058. 

Jodammonium 

1058. 

Jodkalium  1058. 

stilpetersaures 

Quecksilberoxyd  1058. 

—  jodür  1053. 

—  —  Jodid  1055,  1059. 

—  k<dioidales  1021. 

—  legierung^en   1030. 

—  mohr  1083. 
Offizin.  1084. 

—  Nachweis  i.  Harn  1026. 

in  der  Luft  1027. 

in   toxikologischen 

Fällen  1024. 

—  nitrid  1085. 

—  oxychloride   260,  644, 
1045. 


Quecksilberoxyd  1063. 

auf  nassem   "Wege  | 

bereitet  1067.  I 

auf  trockenem 

Wege  bereitet  1063. 

gefälltes  1067. 

gelbes  1067. 

für  Augen- 
salben 1067. 

rotes  1063. 

arsenat  1078. 

arsenit  1078. 

borat  1078. 

bromat  1075. 

carbor.at  1078. 

chlorat  1075. 

Chromat  1078. 

jodat  1075. 

kohlens.  1078. 

nitrat  1076. 

Phosphat  1078. 

phosphors.  1078. 

Salpeters.  1076. 

flüssiges  1077. 

schwefeis.  1075. 

salze  1020,  1074. 

Erkennung 

1023. 

Sulfat  1043,  1075. 

sulfit  1075. 

—  —  thiosulfat  1075. 

—  oxydul  1060. 

arsenat  1074. 

arsenit  1074. 

bromat  1070. 

carbonat  1074. 

Chromat  1074. 

chlorat  1070. 

jodat  1070. 

kohlens.  1074. 

nitrat  1071. 

phosphat  1074. 

Salpeters.  1071. 

—  basisches  1072. 

—  —  —   flüssiges  1073. 

schwefeis.  1070. 

salze  1020,  1070. 

—   Erkennung 

1022. 

Sulfat  1070. 

sulfit  1070. 

—  oxyjodid  1058. 

—  perJodid  1059. 

—  phosphide  1085. 

—  Präparate,  akute  1021. 
milde  1021. 

—  Präzipitat,  gelber 
1067. 

roter  10»?  3. 

—  «—  weißer  1048. 

schmelzb.  1051. 

unschmelzbarer 

1048. 


Quecksilber,  Eeinigung 
1016. 

—  salbe,  gelbe  1077. 
graue  1019,  1029. 

—  salpetersaures  1071, 
1073. 

—  schwefeis.  1070. 

—  Stickstoff  1085. 

—  Sublimat  1042. 
ätzendes  1042. 

—  sulfid  1078. 

rotes  1079. 

schwarzes  1083. 

—  sulfobromid  1084. 

—  sulfochlorid   1084. 

—  sulfojodid  1084. 

—  sulfür  1078. 

—  superJodid  1059. 

—  Wasser,    schwarzes 
1062. 

Quellwa^ser  147. 

—  Untersuchung  148. 

R. 

Badikale  112. 
Radioaktivität  969,  974. 

—  induzierte  974. 
Eadiothor  975. 
Hadium  974. 

—  Verbindungen  974. 
Eaffinadekupfer  980. 
Raffination,  elektrolytische 

V.  Silber  1090. 
Bafflnatwismut  444. 
Baimondit  863. 
Baseneisenstein    799,    843, 

867. 
Bauchtopas  500. 
Baoult,   Erstarrungspunkt 

der  Lösungen  40. 
Bauschgelb  392. 
Beaktion,  alkaÜFchc  114. 

—  anomalf  69. 

—  saure   112. 

—  umkehrbare  72,  74. 

Bcaktionsgesch  windigkeit 
73. 

Beadman  -  Parkers  Phos- 
phordarstellung 345. 

Beagenzien  1177. 

Bealgar  380,  391. 

Redondaphosphat  345. 

Reduktion  130. 

Begenwasser  171. 

—  Prüfung  a.  Zink  769. 
Begulus  412. 

Beibuug  als  Veranlassung 
V.  Zersetzungserschei- 
nungen 61. 

Beichardtit  748,  755. 

Beichsgesetz  vom  5.  Juli 
1 887 ,     gesundheits- 

77* 


aiüML    Farben    üb 
pA,       betreffend  40S. 
tObiehBgtmetx  vom  U&.Ju 
'^      1887  brtr.  Herst,  vi 
lA.       OMchlrrcD  SU. 

Bnnit  es«. 

Bcifiblet  470. 

Itenurcol  SSS. 

RfiviTsg«  1046. 

Bevrduukit  T«n, 

Bheinkiewl  fiOU. 

RbodBDlaauug  liiflB, 

Hboiliiim  II  TU. 

—  gold  1173. 

—  Verbindungen  1173, 
Hbuima  721. 
KiomtinDt  Grün   7B7|  7!^ 

Bioiii  «2a, 
Bobarit  au. 
Bovinerit  BS5. 
aontgautnibien  97*. 
"---"'-'•  4IS. 


BOO. 


Hol 

Bobkapfn- 

Robphotidute,  Antl.  H?4 

—  ?»-  U.  Al-Best.  376. 
RohsolÜMlc«  BVe. 
Robütein  (Sickel)  7BÜ, 
KobwiBmut  *4«. 

Ro münze meuLe  U!<T, 
Romeit  428. 
Roasi  Metnl!  •iH,  -Hf. 
RosenquarK  500. 
HoBeokitbaltohlorid   "»7. 
Bosettenkupfer  H8U. 
IlofHilBäUre  2.S7. 

—  lasung  lee. 

Iloat  80W. 

Hotbleiera  724,   811U,   hm. 
Roteisenstein   799,  842. 
Ttot,  eaglischsa  S43. 

—  pHriser  7Sa,   043. 

—  pompejanifiches,  1 
405. 

Itotfeuer  706, 
ItotglnC  491. 
Rotgüllifierz  4 1 2,  4  ;^7    , 
Rotguß  PUO.  '     ■ 

Rotiupfererz  a7u     5.9, 
Eotlauge  eso. 
Rotmetall  9 Sa. 
Hotni^  " 


.    Robi.iium-EuKal  606. 

—  tribromid  668. 

[    Rubin  918,  624,  9S7. 
L I    -~  künstlicher  9S7. 

Hubinülas,  echte*  719. 

Rubinglaa,  anecliles  719. 

RöbsDAicbe  633. 
'  RüakierwtzUDgen   T3. 

Rafl  473. 

RoMelj  Silbergew.   1090. 

RniBiam  660. 

Butbeninm  lITIi. 

—  verbinduii|;ei]   1175, 


7SS. 

I  S<ttlipiii|iBkap»2ität    102. 
IfilaerlluKe  ITS. 
~  alkalitcbe  172. 

—  alk&liach- erdige   172. 

—  ftlkBliMb-murlal.    IT'. 

—  eiiienbaltige 


1T3. 


IIB,   ISI. 


—  anglicum  754, 

—  auri  Figuier  : 


140. 


_rt 

r  LZ 


—  comu  oervi  858. 
iif-      —  cnlinare  540. 

—  digeitivum  Sylvii  536. 

—  (ebritug,  Sylvii  536. 

—  gemmae  640. 

—  mirabile  Glaub.  601. 
perlatum  SI8. 

—  petrae  806. 

—  polychrest.  Glas.   599. 

—  prunellae  610. 

—  Bftpientiae  1046. 

—  aedfttiv.  Homberg. 


—  sodae  84ä. 

—  tartari  636. 

—  thermar.  Carolin.  604 

—  -vilJatile  sicc.  658. 
Sftlicor-Sodft  647, 


äalmi&k  &43.      ,:■ 
Salmiakgeiiit  301^  »78. 

—  Gelialtabraitimniaiii 
582.  ' 

—  Geh&ltstabelle  iSS. 
Salpeter  606. 

—  an«  l>aftaliek<tafl 
11S8. 

—  cubiaclier  811. 

—  indischer  807. 

—  nalärlicher  »'lü 

—  pLant&gea  ßö7. 

—  prismatiscber  «Oft. 
Saliieteraänrc  320,  111 

—  normale  339. 

—  reine  33«. 

—  —  Oebaltstabellr 

—  rohe  329. 

—  rote,  rammend« 
.134. 

—  wasserfreie  3Sa. 
Salpeterfiäure-fithet  3i 

—  anhyarid  3.17. 

—  BestiiDinung  32S, 

—  —  anniltiemde  19 
im    TrinkWMi 

155,  327,   1181. 

nnch    der  Krii 

•MiittttMordmiiig  1 

—  Ericeaauiig  324. 

—  hyiJrat  321, 
Salpetrig!^    Süure  341, 

—  —  BestimmuDB  ii 
Trlnlw..,.,  ,1. 

~~   ■ —   Erkennung  34: 

im  Trinkwa 

149. 
Bai  petrigsal  petersSii  r« - 

anhydrid  .142. 
Salpetrigsaurcanlivdric 
340. 
I  Salz,  englischea  754. 
!  SalzbUdner  229. 
Satze   1 15,   117. 

—  basische   116. 

—  Doppel-   116. 

—  Haloid-   116. 

—  neutrale   115.  ne. 

—  primäre   1 16. 

—  saure   115. 

—  sekundäre   liu. 

—  tertiKre   116. 

—  übersaure  liö. 
',  Balzgärten  541. 

'  SaUbaut  47. 
:  Salzsfiure  247. 

—  «rseutreie  253. 

—  Bestimmung  249. 
im  Magennaft  : 

—  dephlogistisierte  !: 

—  Oehaltstabelle  asfi 

—  bydnt  248. 
~  Norm»l-  356. 
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>ialzsäure,  oxydierte  230. 

—  rauchende  256. 

—  reine  252. 

—  rohe  249. 
Salzsolen  172,  540. 
>*amariuin  959. 

—  oxyd  959. 
Samarskit    313,   460,   523, 

956,  957. 
Sand  497,  500. 
Sandarach  391. 
Sandix  739. 
Sandstein  500. 
Sanidin  947. 
Santorin  687. 
Sai)o  antimonial.  443. 

—  —  stibiat.  443. 
Sapphir  918,  924,  927. 

—  künstlicher  927. 
Sassolin  461. 
Sauerstoff  125. 

—  aktiver  124,  134. 

—  aus  Chlorkalk  696. 

—  Bestimmung  134,  169. 

—  Erkennung  133. 

—  gewöhnlicher  124. 

—  säuren  112. 

—  salze  116. 

—  Verdicht,  d.  Moleküle 
138. 

—  wasser  134. 
Saugftlter  36. 
Sauggas  477. 
Hcandium  956. 
Schäumen  des  Kupfers 

980. 
Scheelbleierz  724,  «66,  968. 
Scheelesches  Grün  1009. 
Scheelit  966,  968. 
.Scheibenkupfer  980. 
Scheidemünzen ,    Kupfer- 

990. 

—  Nickel-  793. 
Scheidewasser  323. 
Schollbachs  Bürette  152. 
Schcrbenkobalt  380. 
Scliieferweiß  743. 
Schicüpulver,    schwarzes 

609. 

Schiffscher  Apparat  157. 

Schlacke  800. 

Schlackenzinn  507. 

Schlag  als  Veranlassung 
V.  Zersetzungserschei- 
nungen 61. 

—  lot  989. 
Schlempeasche  633. 
Schlippesches   Salz   438, 

443. 
Sclimelzprozesse  30. 
Schmelzpunkt  23. 

—  Bestimmung  25. 

—  Korrektur  26. 


j  Schmelzwärme  29. 

Schmiedbares  Eisen  803. 
,  Schmiedeeisen  804. 

Schminke,  Wismut-  448. 

Schneewasser  171. 

Schnelllot  448,  512. 

Schoenit  599,  755. 

Schreibfedern  1158. 

Schrifterz  229,  1123. 

Schwalben  kohle  476. 

Schwammkohle  476. 

Schwarzkupfer  977. 

—  arbeit  977. 

—  erz  976,  997. 

—  schlacken  977. 
Scliwebestoffe,  Bestimm. 

149. 
Schwedisches  Grün  1009. 
Schwefel  182. 

—  amorpher  187. 

—  gediegener  182. 

—  gefällter  193. 

—  gereinigter  192. 

—  gewöhnlicher  186,  191, 

—  grauer  196. 

—  kristallisierter  186. 

—  plastischer  187. 

—  präzipitierter  193. 

—  regenerierter  186,651. 

—  zäher  187. 

—  Bestimmung  189. 

im  Eisen  817. 

in  der  Kohle  474. 

—  Nachweis  189. 
Schwefel-aluminium  952. 

—  ammonium  668. 

—  antimon  430. 

dreifach  430. 

geschlämmtes 

432. 

kolloidales  433. 

rotes  432. 

—  —  —  schwarzes  430. 
fünffach  437. 

—  arsen  391. 

—  —  dreifach  392,1186. 

Erkennung  393. 

fünffach  393. 

kolloidales  393. 

—  —  zweifach  391. 

—  baisam  196. 

—  baryum  680,  722. 

—  blei  723,  744. 

—  blumen  185,  191. 

—  bor  467. 

—  cadmium  789. 

—  calcium  720. 

—  Chrom  917. 

—  dichlorid  263. 

—  dioxyd  202. 

—  diphosphid  380. 

—  eisen  870. 

anderthalb  870. 


Schwefel-eisen,  Doppelver- 
bindungen 871. 

einf.  870. 

zweifach  871. 

—  gold  1147. 

—  gruppe  182. 

—  heptoxyd  223. 

—  hexajodid  293. 

—  kaliura  665. 

pyrophorisches  665. 

—  kies  185,  799,  871. 

—  kohlenstoff  487. 

einfach  488. 

Erkennung  488. 

—  kohlensaure  488. 

—  kupfer  1012. 

—  leber  665. 
flüssige  669. 

—  magnesium  762. 
--    mangane  898. 

—  metalle  183. 

—  milch  188. 

—  molybdän  965. 

—  monochlorid  263. 

—  monojodid  293. 

—  natrium  667. 

—  nickel  794. 

—  oxytetrachlorid  263. 

—  phosphor  380. 

—  platin  1168. 

—  Quecksilber  1078. 

rotes  1079. 

schwarzes  1083. 

offlzinelles  1084. 

Scliwefelsäure  208. 

—  arsenfreie  211. 

—  Bestimmung  161,  214, 
1183. 

—  dihydrat  214. 

—  englische  214. 

—  Erkennung  218. 

—  Gehaltstab.  219. 

—  hydrat  208. 

—  monoliydrat  208. 

—  Nordhäuser  219. 

—  normale  259. 

—  rauchende  219. 
knstallisierte  221. 

-  —  Best,  des  Anhydrid - 
gehaltes  222. 

Gehaltstab.    222, 

223. 

—  reine  216. 

—  rohe  214. 

—  trihydrat  212. 

—  wasserfreie  212. 

—  zur   Maßanalyse    219, 
259. 

Sohwefelsäure-anhydrid 
207.  220. 

—  chlorhydrin    207,  268. 

—  Chlorid  263. 
So.hwefel-salze  116. 
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Schwefel-saure  Salze  213. , 

—  seien  228. 

—  sesquioxyd  223. 

—  süber  1122.  I 

—  silicium  506.  | 

—  spießglanz  430. 
kalk  443. 

—  Stickstoff  342. 

—  tellur  229. 

—  tetrachlorid  263. 

—  tetraphosphid  380. 

—  trioxyd  207. 

—  Wässer  172. 

—  Wasserstoff   183,  196, 
218. 

arsenfreier    198, 

397. 

Bestimmung  201. 

im  Trinkwasser 

165. 

Nachw.  im  Trink- 
wasser 149. 

Prüfung  auf  Arsen 

397. 

—  Wasserstoff  säure  196. 

—  wasserstoffwasser  200. 

—  Wismut  458. 

—  Wolfram  969. 

—  zink  785. 

—  zinn  519. 
Schwefligsäureanhyd.  183, 

202. 
Schwefligsäurechlorid  263. 
Schweflige  Säure  205. 
Schweinfurter    Grün    404, 

1010. 
Schweißbarkeit  803. 
Schweiü-eisen  803. 

—  Schmiedeeisen     803, 
804. 

—  stahl  803.,  805. 
Schweizersches  Beagens 

998. 
Schwerbleierz  737. 
Schwererde  673. 
Schwerkraft  8. 
Schwerlöslichkeit,  Einfluß 

auf  Affinität  71. 
Schwerspat  673,  703. 

—  Nachw.   in  Nahrungs- 
mitteln 704. 

Sedativsalz  463. 
Sedimeutärschwefel  183. 
Sedlitzer  Bitterw.  755. 

~  Salz  754. 
Seesalz  541. 
Seifenlösung    z.    Maßanal. 

102. 
Soifenstein  675. 
Seifenzinn  507. 
Selbstentzündung  132, 133. 
Selbstzersetzun<:r  61. 
Seien  226. 


Selenate  228. 
Selencyankalium  227. 
Belenige  Säure  226,  228. 
Selenigsäureanhydrid  228. 
Selenite  226,  228. 
Selenblei  226. 

—  kupfer  226. 
Selenosäuren  113. 
Selensäure  226,  228,  1129. 
Selenqueck Silber  226, 1014. 
Selenschlamm  226. 
Selensilber  226,  1087. 
Selenunterschwefligsaures 

Kahum  227. 

Selenwasserstoff  228. 

Selenwismutglanz  226. 

Sellait  751. 

Selterswasser,    künstliches 

177. 
'  Senarmontit  412,  425. 

Senkwage  13. 
(Sepia  offic.  717. 
'  Serpentin  762,  899. 

Sesquioxyde  130. 

Sideringelb  915. 

Siderit  500. 

Sidotsche  Blende  785. 

Siedekolben  26. 

Sieden  30,  32. 

Siedepunkt  23.^ 

—  Bestimmung  26. 

—  Korrektur  27. 
Siedetemperatur ,   absolute 

31. 
Siegelerde,  rote  947. 

—  weiße  947. 
Siemens-Martinstahl  807. 
Hienische  Erde  947. 
Silber  1086. 

—  alaun  942. 

—  amalgam    1014,    1031, 
1087. 

—  antimonglanz  437. 

—  arsenat  1121. 

—  arpenit  1121. 

—  bäum  1031. 

—  Bestimmung  1099. 

—  blick   1089. 

—  borat  1121. 

—  bromat   1113. 

—  bromid  1087,  1108. 
■:—  carbonat  1122. 

—  chlorat  1113. 

—  Chlorid  1106. 

—  chlorür  IUI. 

—  Chromat  1122. 

—  —  Ammoniak  1122. 

—  dichromat  1122. 

—  elektrolyt.    Gewinn. 
lUl^o. 

—  -  Erkennung  1095. 

—  flecke   1098. 

"&^^feSX.\^\)jw^  1098. 


Silber-fluorid  295,  1111. 

—  glätte  735. 

—  glänz   1087,  1122. 

—  glaserz   1087,  1122. 

—  hornerz  1087,  1107. 

—  hydrosol  lü97. 

—  hydroxyd  1112. 

—  hypochlorit  1113. 

—  jodat  1113. 

—  Jodid   1087,  1109. 
Jodwasserstoff 

1109. 

—  Kaliumcarbonat  1122. 
— 'kohlensaures  1122. 

—  kolloidales  1097. 

—  Legierungen  1102. 
— Jmetaphosphat  379. 

—  Modifikationen  1097. 

—  molekulares  1092. 

—  molybdat  1122. 

—  münzen   1102. 

—  Nachweis      in     Gewe- 
ben usw.   1098. 

—  nitrat  1114. 

—  —  Ammonium  1119. 
Doppel  verb.  1119. 

—  nitri'd  1112. 

—  nitrit  1114. 

—  oxyd   1112. 

Ammoniak  IITJ. 

—  oxydiertes  1103. 

—  oxydul   1112. 

—  pernianganat  1122. 

—  phosphat  1121. 

—  pyrophosphat  378. 

—  pyrosulfat  1114. 

—  quadrantoxyd  1112. 

—  raffiniertes  1091. 

—  reines   1091. 

—  reste,  Aufarb.  1093. 

—  Salpeter  1114. 

—  salpetersaures  IIU. 

—  schwefelsaures  111  >. 
saures   1114. 

—  spieoel   1097,   1105. 

—  subbromid   1111. 

—  Rubchlorid    1106,  IUI 

—  subfluorid    1106,  Uli 

—  sud   1104. 

—  Sulfat   lll.'L 

Ammoniak  1114. 

saures  1114. 

—  sulfid    1122. 

—  sulfit   1113. 

—  sulfür   1122. 

—  superoxyd   111 2. 

—  thiosulf  at  1118. 

—  Unterscheidung  v.  ui 
echtem   1095. 

—  Vitriol   1113. 

—  weiß  744. 

—  wisrautglanz   U»«7. 

—  wolframat  1122. 
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Silicate    497,    663,   718, 
947. 

—  Aufschließen    derselb. 
503,  1186. 

—  wasserhaltige  948. 
Silicium  92,  94,  497. 

—  Bestimmung  im  Eisen 
817. 

—  bromojodid  498. 

—  bronze  990. 

—  carbid  506. 

—  chlorobromid  498. 

—  Chloroform  498. 

—  dioxyd  500. 

—  haloid verbind.  498. 

—  hexa-bromid  498. 

Chlorid  498. 

Jodid  498. 

—  Jodoform  498. 

—  messing  990. 

—  oxychlorid  498. 

—  Stickstoff  506. 

—  Wasserstoff  498. 
bilicofluoride  499. 
Silicofluorwasserstoff  498. 
Hülimannit  944. 
Similor  989. 

Skolezit  948. 
Bkorodit  381,  869. 
Smalte  797. 
Smaragd  763,  899. 
Sniaragdochalcit  995. 
Smirgel  918,  924,  927. 
Soda  646. 

—  calcinierte  650. 

—  —  Bestimmung  655. 

—  elektrolytische  653. 

—  gereinigte  653. 

—  kristallisierte  650. 

—  natürliche  647. 

—  von  Alicante  647. 

—  von  Malaga  647. 
Sodabestimmung  655. 
Sodalith  948. 
Sodarückstände  649,  651. 
Sodawasser  177. 

Sol    1123. 
Solen  172. 
Solfare   184. 
Solfatare  184. 
Solutio  arsenical.   Fowleri 
623. 

—  Stanni  chlor.  515. 

—  Vlemingk  722. 
Solwassor  172. 
Sotnbrerit  709. 
Spannkraft  61. 

—  des  Dampfes  143. 
S})annungsreiho ,     elektro- 

ehem.  66. 
S]>ateisen  stein     481  ,     799, 

860. 
Spatlium  pfmderoB,  703. 


Speckstein  748,  762. 
Speerkies  871. 
Speißkobalt  380,  795. 
Spektralanalyse  495. 
Spektroskop  494. 
Spektrum  494. 
Spelter  764. 
Spezificum    purg.     Parac. 

599. 
1  Spezif.  Gew.  11. 

Best.  12  bis  19. 

Sphärosiderit  860. 
Sphen  520. 
Spiauter  764. 
Spiegelbelag  512,  1030. 
Spiegeleiscn  802. 
Spiegelmetall  991. 
Spießglanz  412. 

—  asche  412. 

—  blumen  424. 

—  butter  418. 
flüssige  420. 

—  glas  427,  436. 

—  kalk  443. 

—  leber  434. 

—  oxyd  424. 

—  seife  443. 
Spinell  931. 

Spiritus  anmionii  o.  Dzon- 
dii  584. 

—  cornu  cervi  301,  578. 

—  ferri  chlorat.  aeth. 
834. 

—  fumans  Glaub.  247. 
Libavii  516.     — 

—  mineralis  481. 

—  salis  acidus  247. 
ammon.  caust.  578. 

—  urinae  301,  578. 
Spodium  476. 
Spodumen  534. 
Spratzen  des  Kupfers  982. 

Silbers  1094. 

Sprödglaserz  412,  1087. 
Sprudelstein  715. 
Spurarbeit  979. 
Spurstein  979. 
Stabeisen  804. 
Stärkelösung  als  Indikator 

596. 
!  Stahl  803,  805. 

—  Säuerlinge  172. 
Stalaktiten  715. 
Stangenschwefel   185,  191. 
Stannate  519. 

Stanniol  507. 
Stanni-arsenat  519. 

—  phosphat  519. 

—  Verbindungen  513. 
■  Stanno-nitrat  518. 

—  phosphat  518. 

—  sulfat  517. 

—  Verbindungen  513. 


Stannum  506. 

—  chlorat.  cryst.  518. 

—  oxydatum  518. 

—  pulveratum  512. 

—  raspatum  512. 
Starcorit  619. 
Staßfurtit  461,  626,  748. 
Status  nascens  60. 
Staubbronze  990. 
Steigrohr  416. 
Steingut  949,  951. 

—  feines  951. 

—  gewöhnliches  951.  • 
Stein-kohle  474. 

—  mark  947. 

—  meteoriten  799. 

—  Salz  540. 

—  zeug  950. 
Stephanit  1087. 
Sterrometall  990. 
Stibin  417. 

Stibio  -  calcium    sulf  arat. 

443. 
Stibium  oxyd.  alb.  424. 

emeticum  424. 

griseum  424. 

—  sulfurat.  aurant.  437. 

nigrum  430. 

laevigat.  432. 

rubeum  432. 

Pharm,    germ.» 

Ed.  I  434. 

—   cum  oxyd.  stib. 

434. 

sine  oxyd.  »tib. 

432. 
Stiblith  428. 
Stickoxyd  339. 

—  Kaliumsulfit  306. 
Stickoxydul  888. 
Stickstoff  298. 

—  Ammonium  308. 

—  Bestimm,  in  Luft  318. 
in   Kohle  475. 

St  ickstoff-Calomel  1085. 

—  diammoniura  308. 

—  dioxyd  342. 

—  Erkennung  300. 

—  gruppe  298. 

—  hexoxyd  342. 

—  Kupfer  1013. 

—  Magnesium  762. 

—  monoxyd  338. 

—  Natrium  307. 

—  oxyd  339. 

—  pentahydrat  324. 

—  pentasulftd  343. 

—  pentoxyd  337. 

—  peroxyd  342. 

—  Silber  308. 

—  tetroxyd  842. 

—  trioxyd  340. 

—  wRsserstoffsäure  807. 
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Stickstoff  -  Wasserstoffver- 

bindungen  300. 
Stilbit  948. 
Stöchiometrie  74. 
Stoff  1. 

—  Natur  desselben  4. 
Stoffe,  autoxydable  130. 

—  einfache  52. 

—  enantiotrope  187. 

—  zusammengesetzte  53. 
Stoßherde  507. 
Strahlerz  1010. 
Strahlkie«  871. 

Straß  718. 

Streichzündhölzchen  850. 
Stromzinn  r)07. 
Strontianit  481,  675,  718. 
8 trontian Wasser  692. 
Strontium  675. 

—  Bestimmung  676. 

—  bromat  699. 

—  carbid  723. 

—  carbonat  718. 

—  chlorat  698. 

—  chlorsaures  698. 

—  Chromat  913. 

—  Erkennung  675. 

—  hydroxyd  692. 

—  hypophosphit  708. 

—  jodat  699. 

—  kohlensaures  718. 

—  nitrat  706. 

—  nitrit  707. 

—  oxyd  692. 

—  Perchlorat  699. 

—  permanganat  897. 

—  Phosphate  718. 

—  salpotersaures  706. 

—  schwefolsaures  704. 

—  schwefiigsaures  699. 

—  sulfat  704. 

—  sulfit  699. 

—  superoxyd   181. 

—  thiosulfat  700. 

—  Wasserstoff  124. 
Strukturformeln  99. 
Struvit  7.')8. 
Stuckgips  701. 
Stupp   loiß. 
Sublimat  1042. 
Sublimation  Hb. 
Suboxvde   lao. 
Substanz   1. 

—  Unvert^äng:lichkeit  75. 
Substanzon,  radioakt.   137. 
Su])stitution   23«. 
Substitutions-produkte  236. 

—  valenz   lOf». 
Süßerde   703. 
Surft. mi   463. 

Sulfantimoniate  431,  442. 
SuJfantimonin^e  Säure  437. 
♦SulfantimonitR  4^1,  4'A7. 


Solfantimonsäare  442. 

Snlfarseniate  395. 

Solfarsenite  895. 

Snlfarsensäuren  390. 

Sulfat  601,  649. 

Sulfate  213,  598,  700. 
!  Sulfatofen  250. 
I  Sulfhydrate  191. 

Sulfide  190,  200,  664,  720. 

Sulfite  205,  597. 

Sulfo-basen  114. 

—  carbonate  488. 

—  carbonsäure  488. 

—  carbonylchlorid  488. 

—  kohlensaure  488. 

—  säuren  113. 
des  Ammoniaks 

310. 

—  salze  116. 

—  stannate  519. 
Sulfonsäureg^uppe    202, 

310. 
Sulfüre  190. 
Sulfur   auratum    antimon. 

437. 

—  depurat.  s.  lot.  192. 

—  griseum  s.  caball.  196. 

—  in  baculis  185,  191. 

—  jodatum  293. 

—  praecipitatum  193. 

—  sublimatum   185,  191. 
Sulfurylchlorid  205,  263 
Sulfuryloxy Chlorid  263. 
Superoxyde  130. 
Sup^rphosphat  712. 

—  analyse  370  u.  f. 

—  gips  713. 
Syenit  525. 
Sylvin  536. 
Sylvinit  537. 
Symbole,  chemische   82, 

90,  97. 
Sympathetische  Tinte  796. 
Svnthese  53. 

—  volumetr.  79. 
Syrup  ferri  iodati  841, 

1188. 
System,  period.  107. 
Systeme  73. 

—  heterogene  74,   140. 

—  homogene  74. 

—  inhomogene  140. 
Systemfreiheit  141. 
Systemphasen   140. 
Szek-Soda  647. 
Szekso-Soda  647. 


^f 


r. 


Tnclihydrit    671,   677,   748. 
Tachyiit  719. 
Tairilit   1000. 


Talk-erde  752. 

—  spat  758. 

—  itehi  748. 
Talmigold  990. 
Talpae  ust.  476. 
Tam-Tams  990. 
Tantal  460. 
Tantalit  460,  5( 
Tartarus  vitriol 

acidus  6 

Teilbarkeit  5. 
Teüungsgesetz  : 
Tellur  228. 

—  blei  229. 

—  kalium  229. 

—  säure  229. 
anhydric 

—  Silber  1087. 

—  Wasserstoff 

—  Wismut  229 
Tellurige  Säure 
Tellurigsäureanl 

229. 
Tellurosäuren  1 
Temperatur,  Ei 

Affinität  58 

—  —  a.  d.  sp 
12. 

—  Andrews  ki 

—  absolute  Sic 
Temperstahl  SOI 
Tension   d.  Was 

158. 
Terbium  956. 
Terra  de  Malta 

—  de  Siena  94 

—  lemnia  947, 

—  miraculosa 

—  ponderosa  i 
srtlita  6fc 

—  sigillata  94: 

—  turcica  alb* 
Terrakotten  949 
Tesseralkies  795 
Tetra -borsäure  ^ 

—  chromsäure 

—  hydroxylsch 
214. 

—  kieselsauren 

—  metaphosph 

—  methylamm 
Quecksilber 

—  methyl-Parf 
diamin  (Oz< 
137. 

—  Silicate  502. 

—  thionsäure  * 
Tetradymit  229, 
Thallium  745. 

—  alaun  942. 

—  platinchlori( 

—  verbindungc 
Th^nards  Blau 
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Thönardit  601. 
Theorie,  atomistische  4. 

—  dynamische  oder  kine- 
tische d.  Gase  23. 

—  elektrochem.  65. 

—  Molekular-  6. 

—  Phlojfiston-  131. 

—  Verbrenn  ungs-  131. 
Thermalwasser  172. 
Thermen  172. 
Thermit  921. 

—  Schweißverfahren  921. 
Thermochemie  62. 
Thermometer  19. 

—  Arten  desselben  20. 

—  Tabelle  d.  verschiede- 
nen Skalen  21. 

Thio-antimoniate  442. 

—  antimonite  437. 

—  arseniate  395. 

—  arsenite  395. 

—  carbonate  488. 

—  carbonylchlorid  488. 

—  kohlensaure  488. 
Thion  {&eior)  202. 
Thionsäuren  202. 
Thionylchlorid  263. 
Thiophosgen  488. 
Thiophosphorsäure  380. 
Thiophosphorylchlorid 

380. 
Thioschwefelsäure  224. 
Thioschwefels.   Natrium 

593. 
Thiosulfate   224,  592,  700. 
Thomas-Gilchdst-Prozeü 

806. 
Thomasschlacke    373,  374, 

806. 

—  Feinmehlgehalt  375. 
Thomasstahl  806. 
Thordioxyd  522. 
Thorit  521. 

Thorium  521. 

—  Wasserstoff  124. 
Thornitrat  522. 
Thulium  959. 
Tiesrel,  Chamotte-  952. 

—  englische  952. 

—  Graphit-  471. 

—  hessische  952. 

—  Passauer  471,  952. 

—  Rosescher  283. 

—  Stourbridge-  952. 

—  Ypser  471,  952. 
Tiegelgußstahl  805,  807. 
Tiegelstahl  805. 
Tierkohle  476. 

Tieröl  476. 

Tinctura  ferri  chlor.  826. 

—  —  —  aetherea  834. 

—  fuliginis  473. 

—  Jodi  287. 


Tinctura  jodi  decolor.  288. 

—  kalina  570. 

—  tonico-nerv.  Bestu- 
schefAi  834. 

Tinkal  461,  626. 
Tinte,  chemische  1118. 

—  sympathet.  796. 

—  unauslöschliche    1118. 
Titan  520. 

—  eisen  520. 

—  Verbindungen  520. 
Titanit  520. 
TiUnmetall  990. 
Titer  152. 
Töpferton  945. 
Töpferwaren  951. 
Tombak  989. 

Ton  918,  94  k 

—  feuerfester  945. 

—  plastischer  945. 

—  Sorten  945. 
Ton-analyse  946. 

—  eisenstein  842. 

—  erde  926. 

gallertartige  931. 

hydrat  927. 

kolloidale  931. 

salzsaure  926. 

—  —   schwefelsaure  932. 
Sulfat  932. 

Verbindungen  s. 

unter  Aluminium. 

—  waren  949. 
Topas  944. 

—  oriental.  927. 
Torf  474. 
Totenkopf  843. 
Traß  687. 

Treibarbeit  1087,  1089. 
Treibherde  1087,  1089. 
Tremolit  762. 
Triaden  107. 
Triamidoazobenzol  149. 
Triboluminiszenz  386. 
Trichromaäure  912. 
Tridymit  500. 
Trikieselsäuren  502. 
Trimercuramin  1085. 
Trimercuriarsonium- 

chlorid  1085. 
Trimetaphosphors.  379. 
Trimorphie  51. 
Trinkwasser  147. 

—  Untersuchung  148. 
Trioxyde  130. 

Tripel  501. 

—  phosphat  758. 
Triphyllin  534. 
Trisilicate  502. 
Trithionsäure  202,  225. 
Trockenkasten  151. 
Troilit  870. 
Tronasoda  643,  647. 


Tropfstein  715. 
Türkis  944. 
Tulasilber  1103,  1123. 
Tungstein  966. 
Tui-malin  948. 
Turners  Gelb  733. 
Turnerit  957. 
Turpethum  minerale  1075. 
Tutia  praep.  777. 

u. 

Uchatiusstahl  807. 
Überborsäure  467. 
Überbromsäure  275. 
Überchlorsäure  262. 
Überchromsäure  180,  906, 

1188. 
Überchromsäureanhydrid 

180,  902,  1188. 
Überjodsäure  292. 
Überkohlensäure,  Salze 

ders.  663. 
Übermangans.  890. 
;-  anhydrid  888. 
Übermolybdänsäure  964. 
Überosmiums.  1174. 
—  anhydrid  1174. 
Übersalpetersäure  342. 
Uberschmelzung  30. 
Überschwefelsäure  228. 

—  anhydrid  223. 
Übersicht     der    Halogen- 
verbindungen 297. 

—  der  Verbindungen  der 
Stickstoffgruppe  457. 

£i8engruppe 

952. 
Überoransäure  970. 
Überzinnsäure  518. 
UUmanit  790. 
Ultramarin  948. 

—  blaues  949. 

—  gelbes  914. 

—  grünes  949. 

—  künstliches  948. 

—  rotes  949. 

—  violettes  949. 
Ultramaringelb  914. 
Umbra  947.  - 

—  Kölner  475. 
Unguentum  citrin.  1077. 

—  hydrar.    einer.     1019, 
1029. 

citrin.   1077. 

—  hydrarg.  nitrici  1077. 

—  mercurial.  citrin.  1077. 
Unlöslichkeit,  Einfluß  auf 

die  Afflnität  71. 
Unter-bromige  Säure  275. 

—  chlorige  Säure  260. 

—  chlorigsäureanbydrid 
260. 


Uran  »69. 

~  im    engeren  Binne 

Wärme  S9. 

Uranate  dTO. 

133. 

—  Einfluß 

Utangelb  »70,  il8B. 

—  im  weiteren  Sinne 

uität  51 

132. 

—  EinfluD 

UtHninUrftt  971. 

schsftei 

Uraniaalze  970,  973. 

'           6.   19. 

Umnit  989. 

Verbrennungawämie  132. 

—  latente 

1  Verdampfen  32. 

—  spezjfis. 

UranlÖ^ung   zur  Maßanal. 

Verdaropfungseffekt  475. 

Anw 

S69. 

1  Verdichlungstempera- 

ÄtomgE 

Uranosalze  970. 

tur  24. 

mung  { 

Verdunstung  30. 

Wiirme-äqu: 

Üran-oxyde  970. 

—  einheit 

—  oxydhydrat  B71. 

Vergoldung  1132. 

-  tapazit 

—  oxydnitrat  971. 

—  echte  1132. 

—  oxydsalze  969.  978. 

Vermülon  1079. 

—  Stoff  59 

~  o:iyduljalze  969. 

Veruets  Blau  1013. 

UraDOverbindungen  96«. 

Vernickeln  793. 

posii 

Uran-pecher«  969. 

'  Verplatiniemng  1159. 

Wage  9. 

—  rot  973. 

Versilberung  1103. 

—  Prüfuni 

—  Eturen  970. 

—  von  Glas  1105. 

—  hydrost 

—  Sirahlen  974. 

—  Unterscheidung  von 

—   MohTK 

—  aulfiile  973. 

~  We«tph 

Uraiium  nitric.  971. 

Verwandtschaft,  ehem.  54. 

Wahlverwa: 

Verwittern  144. 

-  doppelt- 

1  Verzinnen  512. 

—  einlach 

Uranvitriol  969. 

;  Victorium  960. 

Walkerde  9 

üranyl  969. 

Vitriol,  Adler  100-2. 

—  Admonter  1002. 

Wasser  139 

—  salpeterBBUres  971. 

'    —  Baireuther  1002. 

:    —  ebemicc 

—  Verbindungen  969. 

~  blauer  1000. 

Uraosodft  643,  647. 

—  Doppel-   1002. 

—  destiUie 

Urstoffe  52. 

—  gemiBcliter    lOOl, 

—  EinBuO 

1005. 

nität  6( 

—  Kriiner  852. 

—  Erkenn 

V". 

—  8al7bureer  H>02. 

—  Farbe  r 

;;;;i;™";;.,..-.-;;; 

Vili-i..llilHi,.iz   7l!4,   74P. 

—  indiffer. 

—  Miii-'ral 

Alphabetisches  tiachregister. 
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%Vassjer-bäder  24. 

—  blei  470,  965. 

—  gas   124. 
Wasser-gas,  gemischtes 

122. 

—  glas  663. 

—  kies  871. 

—  Stoff  120. 

—  —  disponibler  475. 

aurichlorid  1135. 

goldchlorid  1135. 

polysulf.  195,  201. 

tetroxyd  182. 

trioxyd  182. 

typischer  112. 

sulfid  196. 

superoxyd  177. 

Bestimm.  181. 

Konstitutions- 
formel 181. 

Nachweis  137, 

180. 

—  —  Zündmaschine  58, 
1156. 

AV'att  67. 

Wawellit  34:5,  918,  944. 
"Wedgewood  21,  950. 
Weingeistthermometer  21. 
Weinprüfung  731^  940. 
Weinsteinsalz  636. 
Weiß,  Hamburger  744. 

—  Holländer  744. 

—  Kremnitzer  744. 

—  Kremser  744. 

—  Silber-  744. 

—  spanisches  454. 

—  venetianisches  744. 
AVeißbleiei-z  724,  742. 
Weiß-eisen,  abgeschrecktes 

803. 

—  feuer  392. 

—  glut  491. 

—  guß  990. 

—  messing  990. 

—  uickelerz  380,  790. 

—  sieden   1103. 

—  spießglanzerz  412,  424. 

—  tellur  229,  1123. 
AVeißes  Nichts  777. 
AVeldons  Regeneration  232. 
Weltäther  6. 
Werkblei  725. 

—  Entsilberung  1091. 
Werkziuk  765. 
Wertigkeit    der   Elemente 

101. 

Wertigkeitskoeftiz.  102. 

Wertigkeitstabelle  106. 

Westphalsche  Wage  17. 

Whitneyit  1013. 

Widmannstättensche  Fi- 
guren 799. 

Wieseneisenstein  799,  843. 


Wilde-Reychlers  Chlor- 
bereitung 233. 

Willemit  764,  785. 

Windhausens  Kaltluft- 
maschine 314. 

Winklers  Chlorbereitung 
232. 

—  Schwefelsäureanhy- 
dridbereitung 220. 

Wirkung,  katalytische  58, 
1153. 

—  physiologische  69. 
Wismut  443. 

—  aniiydroxyd  450. 

—  arsenate  456. 

—  Bestimmung  447. 

—  blute  450. 

—  bromür  449. 

—  bronze  449. 

—  butter  449. 

—  carbonat  456. 

—  chemisch  reines  445. 

—  chlorür  449. 

—  dioxyd  450. 

—  disulfid  458. 

—  Erkennung  446. 

—  fluorür  450. 

—  glänz  444,  458. 

—  hydroxyd  450. 

—  jodidjodkalium  449. 

—  jodür  449. 

—  kolloidales  446. 

—  legierungen  448. 

—  nitrat  452. 
basisch  454. 

—  ocker  444,  450. 

—  oxychlorid  449. 

—  oxyd  450. 

—  oxydul  450. 

—  oxyjodür  449. 

—  pentoxyd  450. 

—  phosphat  456. 

—  salpetersaures  452. 
basisches  454. 

—  säure  451. 
anhydrid  451. 

—  salze  451. 

—  schwefelsaures  451. 

—  spat  444,  458. 

—  Hubchlorür  448. 

—  Sulfate  451. 

—  superoxyd  451. 

—  superoxydhydrat  451. 

—  tellur  229. 

—  tetroxyd  451. 

—  tri  Chlorid  449. 

—  trioxyd  450. 

—  trisulfid  458. 
Witherit  481,  673,  717. 
Wolfram  966. 

—  bronze  968. 

—  Chloride  966. 

—  kupfer  966. 


Wolfram-ocker  966. 

—  oxyde  966. 

—  säure  967. 

—  Säureanhydrid  966. 

—  stahl  966. 

—  Sulfide  969. 
Wolframate  967. 
Wolframit  966,  968. 
WoUastonit  502,  718. 
WoUschweißasche  638. 
Wollstaub,  Analyse  375. 
Woods  Metall  448. 

j  Woulffsche  Flasche  240. 
Würfelerz  869. 
Würfebiickel  793. 
Würfelsalpeter  611. 
Wundererde  947. 

X. 

'  Xanthoproteinsänre  823. 
!  XenoUt  944. 
;  Xenon  313. 
I  Xenotim  956. 

Y. 

i  Yellowmetall  990. 
!  Ypser  Tiegel .  47 1 . 
i  Ytterbium  956. 
Ytterspat  956. 
,  Yttrium  956. 
j    —  Wasserstoff  124. 
I  Yttrotantalit  313,  460, 
,  956. 

z. 

I 

Zaffer  797. 
Zahnkitt  1031. 
Zaine  1133. 

Zapfenlagermetall  414. 
Zementation  980. 
Zemente  686. 
Zementkupfer  981. 
Zenientstahl  805. 
Zementwässer  980. 
Zeolitbe  5U3,  948. 
Zerfließliche  Salze  43. 
Zersetzung,    hydrolytische 

117. 
Zersetzungswärme  62. 
Ziegel-Steine  901. 

—  ton  946. 
Ziervogelsche  Silbergew. 

979,  1090. 
Zimbeln  990. 
Zincum  764. 

—  carbonicum  783. 
basicum  784. 

—  chloratum  772. 

—  granulatum  772. 

—  hydro-carbonic.  784. 
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Zincum  muriaticum  772. 

—  ozydatum  pur.  777. 

venale  776. 

via  humid,  p.  777. 

via  sicca  p.  776. 

—  phofiphoricum  783. 

—  flulfuricum  779. 
crud.  783. 

Zink  89,  764. 

—  aluminat  931. 

—  amalgam  1031. 

—  Ammoniumphoiiphat 
783. 

—  Ammoniumsulfat  782. 

—  arsenat  782. 

—  arsenit  782. 

—  Bestimmung  769  u.  f. 

—  blende  764.  785,  954. 

—  bläte  764,  784. 

—  blumen  776. 

—  borat  782. 

—  butter  772. 

—  Gadmiumamal^am 
1031. 

—  carbonat  873. 

—  Chlorid  772. 

—  Chromat  914. 

—  chromit  903. 

—  Erkennung  767. 
in  toxikol.  Fällen 

(in  Wasser,  Apfel- 
schnitzol,  Wein, 
Oumini,  Kaut- 
schuk usw.  768. 

—  treib  i>14. 

—  hvdruxvd  778. 

—  liypophosphit  783. 

—  Kaliuiiisulfat  782. 

—  kohlensaures  783. 

—  —  biisisclies  784. 

—  Natiiunisulfat  782. 

—  nitrat  78.^. 

—  »>xvchlorid  778. 


Zink-oxyd  775. 

hydrat  778. 

käufliches  776. 

reines  7771 

—  perborat  783. 

—  perhydrol  1187. 

—  permanganat  897. 

—  phosphat  783. 

—  salpetersaures  783. 

—  salzsaures  772. 

—  schwefelsaures  779. 
rohes  783. 

—  Silicat  785. 

—  spat  764,  784. 

—  Spinell  764,  931. 

—  staub  765,  772,  776. 

—  sulfat  779. 
saures  782. 

—  sulfhydrat  785. 

—  sulfit  778. 

—  superoxyd  778. 

—  Vitriol  '764,  779. 

—  weiß  776. 
Zinkat  767. 
Zinkenit  412. 
Zinkit  776. 
Zinkolitweüi  703. 
Zinn  506. 

—  amalgam  512,  1030. 
.    —  asche  518. 

—  Bestimmung  509, 
1186. 

im  Weißblech  510 

maßanalytisch 

510. 

—  bromid  517. 
Bromwaserstoff- 

säure  517. 

—  bromür  517. 

—  butter  516. 

—  Chlorid  516. 

Chlorwasserstoffs. 

517. 


■  Zinn-chlorür  513 

—  chlorürlösuni 
MaßanaL  8I< 

—  JSrkeniiung  i 

—  folie  507. 

—  geschrei  508 

—  gewiunung  i 
blechabfällei 

—  goldpurpur  i 

—  gmppe  506. 

—  hydroxyd  51 

—  hydroxydul 

—  Jodid  517. 

—  jodnr  517. 

—  kiea  506. 

—  oxyd  518. 

hydrat  51 

salze  513, 

—  oxydul  517. 

hydrat  5] 

salze  513, 

—  salz  513. 
Zinn-säure  518. 

—  —  Salze  der 
I  —  schwamm  51 
'    ^-  Solution  516. 

—  Sorten  507. 

,    —  stein  506,  51 

—  Sulfid  519. 
Schwefel: 

508,  519. 

—  sulfür  5iy. 
Zinnober  1014, 

—  grüner  797. 

—  küni*tlicher 

—  natürlicher 
Zinnwaldit  534. 
Zirkon  501,  521. 
Zirkonium  521. 
Zündhölzer  350. 
Zündmaschine.  ] 

nersche  5^<, 
Zuschlag  bOO. 
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Berichtigungen. 


Seite     41,  Zeile     2  v 


1-20, 
250, 

ni:i, 

350, 
40t>, 
6ü2, 
70«, 

^<7y, 


unten  lies  doppelt  so  groß  sein,   nU«   die  ein 
der  l)eidon  Chlorionen  statt  ditj  d 
Chlori<mfn. 
.      Reichardt  statt  Kichardt. 
Honbonnes  statt  Bombonnes. 
Monazit  statt  Monozit. 
ßettendorf  statt  BettendorfF. 
AsCl*  statt  AsCl". 
S.   178  statt  S.  129. 
Ca(H*PO*)«  statt  Ca(H*PO*)«. 
S.  843  statt  S.  875. 


19  V.  , 

17  V.  „ 

13  V.  «iben      , 

9  V.  ^ 

5  V.  - 

3  V.  unten    „ 

17  V. 

U)  V.  .. 
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